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Ia presente invencién se refiere a un proce-
dimiento para la preparacién de floroglucina a partir
de triamida de dcido benceno-tricarboxilico-(1-3.5).

Son ya conocidas varias sintesis ée floroglu

5 cina, Técnicamehte importante es en especial la reduc-
cién de 1.3.5-trinitrobenceno para formar 1.3.5-triami
nobenceno y la hidrélisis subsiguiente de éste. Segin
procedimientos mds antiguos, la reduccidén puede ser 1lle
vada a cabo por medio de egtafio en solucién en deido

10 clorhidrico (Weidel y Pollak, konatsh. 21, 15, (1900);
Hepp, Ann. 215, 348; Organic Syntyesis Coll. Vol. I, 444
(1932); memoria de patente de 1os-ﬁstaaos Unidog 2 461 498)
o con hidrégeno y niquel Raney en un disolvente orgdni
co, en especial acetato de etilo (Memoria de patente

15 alemana 813 709; Gill y otros, J. Chem. Soc., 1753
(1949); memoria de patente britdnica 1 106 088). Un agen
te reductor adecuado para la reduceién a gran egcala
téenica del trinitrobenceno es hierro/dcido clorhidri
co (memoria de patente de los Estados Unidos 2 614 126;

) Kastens, Ind. and Engin, Chem. 42, 402 (1950); memo-
ria de patente britdnica 1 022 733). Catalizadores de
platino, paladio y rodio hen sido propuestos también
pare la reduccién del trinitrobenceno (memoria de pa-
tente francesa 1 289 647; Desseigne, iiem. Poudres 44,

25 325 (1962)). En esta sintesis, en lugar de partir de

1,3.5~trinitrobenceno ge puede partir también de dcido
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2.4.6-trinitrobenzoico, que es obtenible a gran escala
téenica por oxidacidén de trinitrotolueno con diecromato
de sodio en deido sulfdrico (Kastens, loe, cit.), pueg
to que el dcido 2.4.6~triaminobenzoico que se forma en
la reduccién o bien es descarboxilado immediatamente
para formar triaminobenceno, o bien es transformado en
floroglucina en la hidrélisis subsiguiente (memorias de
patentes britdnicas 1 022 733, 1 106 088; 1 274 551).,
Ademds, es sabido partir del 5-nitro-1.3-diaminobenceno
en lugar de hacerlo del trinitrobenceno (memoria de pa
tente britdnica 1 012 782). Ila hidrélisis de la triami-
nz para formar la floroglucina se realiza habitualmente
en solucidén en un deido mineral (Flesch, lonatsh. 18,
755 (1897); memoria de patente alemana 102 358); seasin
un procedimiento rds nuevo, en presencia de cobre y/o
de sus sales como catalizador (memoria de patente ale-
mana 1 195 327).

Serun un proqedimiento asimismo interesante
técnicamente sc llegr a floroglucina oxidando 1,.3,5~tri
ixopropilbenceno, separando cl tfihidroPerdxido de la
mezela de mono—, di-, y trihidroperdxidos asi obtenida
y sometiendo a comtinuacién a aquel desdoblamicnto cetd
nico (emoriz de vatonic britdnica 751 598; menmoria de
patente aleuana democrdiica 12239; Seidel y otros, Journ,
prakt. Chemie 275, 278 (1956)). is también posible ha—

cer reaccilonar directamente cl txiisopropilbenceno
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por oxidacidn con oxigeno en anhidrido de dcido acédtico
para formar triacetato de floroglueina, y saponificar a
este Ultimo pare formar floroglucina con hidréxido de so
dio alcohélico (memoria de paténte de los Estados Unidos
2 799 698). Se puede éartir también de meta-isopropil
resorcina, esterificar ésta con anhidrido de deido acéti
co, oxidar el diacetato de meta~isopropilresorcina asi
obtenido para formar el hidroperéxido y finalmente trang
formar éste con un 4cido en floroglucina (memoria de pa
tente de los Estados Unidos 3 028 410).

Ademds, se llega a floroglucina si se funde re
sorcing (Barth y Schreder, Ber. 13,1503 (1879), resorci=-
na sustitufda con cloro o bromo en lag posiciones 2-,
4=y 5=, 3,5~ 0 2.4 (memoria de patente alemana 2 231 005),
o decido 1.3.5-bencenotrisulfénico (memoria de patente de
los Estados Unidos 2 773 908) con un hidréxido alcalino
en exceso.

Ademds de los derivados bencénicos mencionados,
han sido citados también como sustanciag de partida para
la sintesis de floroglucina hexaoxibenceno, cloruro de
picrilo, tetraclorobencend y tetrabromobenceno, asi co-
mo tribromobenceno, el hekaoxibenceno se hidrogena en un
medio acuoso con 6xido de platino. (Kithn y otros, Ann
565, 1 (1949)), el clorurc de picrilo se reduce con es-

taflo y deido clorhfdrico o electroliticamente, ¥ el



T.3.5=-triaminobencenc o el 2.4,6=triamino-1~cloroben-
ceno obtenidos de este modo se hidrolizan a continua-
cién (Heertjes, Receuil 78, 452 (1959)). Los tetraha-
légenobencenos citados son sometidos a amondélisis en
5 presencia de un catalizador de cobre, y la triamina in
termedia es hidrolizada en la mezcla de reaccidn, sin
geparacién previa (memoriza de patente de los Esgtados
Unidos 3 230 266). El tribromobenceno se puede trans-
formar con metanolato de sodio y cantidades cataliti-
10 cas de yoduro de cobre, en metanol/dimetilformamida co
mo disolvente, en 1.3.5~trimetoxibenceno, gue finalmen
te es sometido asimismo a hidrdlisié (McKillop y otros,
Synthetic Communications 4 (1) 43, 35 (1974)).
Ademds esg conocida una sintesis de floroglu-
15 cina que parte del éster dietilico de dcido malénico:
en el tratamiento con sodio metdlico, el éster dietili-
co de dcido maldnico se condensa consigo mismo para for
mar la sal trigédica del éster dietilico de deido flo~
roglucin-dicarboxilico; easte producto intermedio se sa-
20 ponifica a continuacién en medio alcalino y se descarbo
xila (v. Baeyer, Ber. 18, 3454 (1885); Willstiitter, Ber
32, 1272 (1899); Leuchs, Ber 41, 3172 (1908); Komninos,
Bull. Soc. Chim. Fr. 23, 449 (1918)). Esta sintesis fue
mejorads de modo que la formacidn del éster dietilico

25 de malonato de sodio .y de la sal trisédica del éster dig

15.1.76 -5 -
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t{lico de dcido floroglucin-dicarboxilico se realiza

en una géla ebapa, por ebullicidn en un disolvente iner
te de alto punto de ebullicidn, de preferencia decalina
(memoria de patente alemana democrdtica DL 24 998),

De los.procedimientos antes mencionadog, de
modo manifiesto, hasta ahora Unicamente el procedimien-
t0 que parte de dcido 2.4.6~trinitrobenzoico ha encon-
trado acceso a la téenica. Sin embargo, este procedimien
to tiene varios defectos graves. EL dcido 2.4.6~trinitro
benzoico se prepara por oxidacién del explosivo trini-
trotolueno; por consiguiente, el procedimiento es peli-
groso. Ademds el rendimiento totalzﬁmedido en 2.4.6~tri
nitrobenceno a través de las etapas trinitrobenceno,
triaminobenceno para formar floroglucina, es escaso., Asi
mismo el procedimiento es desventajoso a causa del pro-
blemz de las aguas'resi?uales gue va aparejado con él:
las aguas residuales que se producen en la oxidacién y
en la reducecién son fuertemente dcidas, contienen los
metales pesados cromo 6 hierro, y por consiguiente tie-
nen que ser tratadas.

La presente invencién se refiere a un procedi-
miento que es asimismo bien adecuado para la preparacién
téenice de floroglucina, perc con el que no estdn apare
jados los inconvenientes del procedimiento téenico cono

cido.
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Objeto de la pregente invencidén es un proce-
dimiento para la preparacién de floroglucina, que estd
caracterizado porque se somete a cloracidn triamida de
decido bencenotricarboxilico~(1,3.5) en un medio acuoso
Y de dcido mineral, la tri-N-clorocamida del 4cido ben—
cenotricarboxilico=(1.3.5) asi obtenida se transforma
por tratamiento con amoniaco en 1.3.5~triureidobenceno,
¥y éste a continmuacién se hidroliza en una solucién en
un 4dcido mineral.

La triamida de dcido benceno-tricarboxilico-
=(1.3.5) es un compuesto conocido, gue por ejemplo, se
obtiene a partir de tricloruro de é&ido benceno~tricar
boxIlico-(1.3.5) en el tratamiento con amonfaco acuogo
(Bemnett y Wain, Soc. 1936, 1108) o por calenbtamiento
de deido 1.3.5-bencenotricarboxilico (dcido trimésico)
con sulfamida (Kirssanow y Abrashanowa, Chem. Zentralbl.
1956, 11966). Xl dcido bencenofricarboxilico se prepa-
ra a gran escala técnica, se obtiene por oxidacién de
mesitileno, del que seldispone en grandes cantidades co
mo producto previo petroquimico,” o puede ger obtenido
por viae sintéiica por condensacién de acetonza en 4cido
sulfirico céncentrado.

La tri-N-cloroamida de deido bencenotricarboxi
lico-(1.3.5), reivindicada en el marco de la presente in

vencidn, es un compuesto nuevo con la férmula:
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0~NH~C1

Cl-NH-CO CO-NH-C1.

Se obtiene por cloracién de la triamida en un
medio acuoso y de dcido mineral. De preferencia la clo-
recibn se lleva a cabo en medio acuoso o en medio acug
go-alcohflico. Acidos minerales adecuados son los dei-
dos clorhidrico, sulftirice y fosférico. Los dcidos mi-
nerales son utilizados como soluciones de 2 a 25 por
ciento en peso. Se puede partir taﬁbién de una suspen-
gsidn acuosa neutra de la triamida, en este caso el dci-
do clorhidrico formado como subproducto en la cloracién
se disuelve en la mezcla de ;eaccién, ¥ por consiguien
te la reaccién se real%za en un medio acuoso y de dcido
clorhidrico diluido. Hayores rendimientos de tri~N-clo
roamida se obtienen si la cloracién se lleva a cabo en
una mezela de dcido mineral dilufdo y un alcohol, de
preferencia metanol o etanol, Se obtienen resultados eg
pecialmente buenocs con una mezcla de dcido clorhidrico
acuoso y metanol., La proporcidn de dcido mineral acuoso
a alcohol se encuentra de preferencia en el intervalo

de 60 : 40 hasta 40 : 60,

Ia cloracién de la amida de dcido transcurre



exotérmicamente. Se lleva a cabo a temperaturas desde
0 hasta 402C., La utilizacién de temperaturas mds ele-
vadas es desventajosa, por cuanto en estas condicio-
nes se producen, como reacciones secundarias, la clo-
racién del micleo y la hidrélisis. De preferencia la
cloracibn se lleva a cabo de 5 a 302¢, pudiendo ser
eliminado el calor de reaccidén por refrigeracidén con
agua..

La cloracibn puede ser llevada a cabo tanto
10 a presién normal como a presién elevada. Ciertamente,
con una presién creciente disminuye el tiempo de reac-
cién necesario, pero por razones econémicas, el margen
de presidén preferido estd entre 1 y 10 atmésferas abso-
lutas aproximadamente.,
15 Tuesto que el procedimiento segin la inven-
cidn, la cloracién se realima en fase heterogénea, hay
que procurar un buen mezclado a fondo de la suspensién,
Ia dilucidn de la mezcla de reaccidn deberd ajustarse
por lo menos de modo éue la. misma pueda ser agitada sin
20 dificultades o pueda ser mezclada a fondo de otro modo.

La dilucidn preferida de la masa de reaccibn es de

aproximadamente 100 - 300 g de triamida por litro de

agua, 4cido mineral acuoso o mezcla de agua/alcohol.

Si se mantienen lag condiciones de procedimien

25 t0 mencionadas, la oloracién estd terminadz después de

1501-76 - 9 -



15.1.76

10

15

20

25

aproximadamente 0,3 a 5 horas. La triamida se trans-
forma de modo prdeticamente cuantitativo en la tri-
~Neclorocamida, sin que aparezca entre tanto uns di-
solucién. La suspensién presente después de terminada
la cloracidén contiene como sustancia sélida dnicamen—
te la triaN;clo;oamida. Puede ser separada del modo
mas sencillo, por ejemplo, por filtracibén o por cen~
trifugacidn. Después del lavado, por ejemplo, con agua
fria, y del secado por ejemplo, a T0¢C en vacio, se
obtiene aguella con la mixima pureza.

El 1.3.5~triureido~benceno es asimismo cono-
cido, igual que la triamida. Se obfiene a partir de
1.3,5=-triisocianato~benceno con amoniaco en &ter (Gill
y otros, Soc. 1949, 17535 memoria de patente alemana
815 486). Bn el procedimiento segyn la invencién, se
forma durante el tratamiéntd de la tri-N-cloroamida de
deido benceno—tricarboxiiico—(1.3.5) con amonfaco. Con-
venientemente se procede en tal caso suspendiendo la
tri-N-cloroamida en agua, reuniéndola con amonfaco con
enfriamiento, y mezclando a fondo vigorosamente la mez-
cla de reaccién. En este caso la temperatura de la mez-
cla de reaccifn no debe sobrepasar de 252C. Cuando el
precipitado se ha disueléo completamente, la solucién
se calienta rdpidamente a la temperatura de ebullicién

v se deja aproximadamente durante 15 a.30 mimuttosa esta tempe

T 10 -
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ratura. Después del enfriamiento se separa por filtra-
cién el 1.3.5-triureido-benceno precipitado, se lava

¥ se seca. En este caso, el amonfaco se emplea por lo
menos en cantidad estequiométrica, es decir, por cada
mol de tri~-N-cloroamida de deido benceno-tricarboxili-
co~(1.3.5) son necesarios 6 moles de amonfaco. Es ven—
tajoso utilizar amoniaco en un exceso de hasta 10 por
ciento en moles, y después de la separacién del 1.3.5~
=triureido~benceno, utilizar el producto filtrado para
la reaccién de m4s tri-N-cloroamida. El rendimiento en
esta etapa del procedimiento es superior a 97% de la

.

teoria.

Para la preporacién de la floroglucina, segin
la invencidn, el 1.3.5-iriureido-benceno es hidrolizado
en golucidén en un 4cido mineral. Acidos minerales ade~-
cuados para ello son los deidos clorhidrico y sulfvrico.
El dcido mineral cs utilizado de preferencia en forma
dilufda y en cantidades de 6 moles a 8 moles — referi-
das a 1 wol de triureidobenceno utilizado-. Ia hidré-
lisis se lleva a cabo a temperaturas de 140 a 200eC y
a las presiones parciales inherenbes correspondientes.
El tiempo de reaccidén es de 5 a 20 horas aproximadamen—
te. Para la separacién de la floroglucina, por ejemplo,
la soluecién producida en la hidrélisis se enfria y ge

lleva a sequecdad. ZL cuerpo gélido consiste principal-
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mente en flororoglucina, pero contiene, entre otros,
compuestos hasta 15% eni%eso de floroglucido. En la
preparacién téenica de fioroglucina por el procedi-
miento segin la invenciéﬁ, la mezcla de hidrélisis adn
caliente se libera del fioroglucido, diffcilmente solu
ble, por filtracidén. Al énfriar el producto f£iltrado
se aisla por cristalizacién la floroglueina,que puede
ser separada por filtracgén 0 centrifugacidn,

El procedimiento segin la invencién es ade-
cuado excelentemente parg la preparacidén técenica de
floroglucina. Al contrario que en el procedimiento co-
nocido no se utiliza ninguna sustahcia de partida explo=
siva. Ademds, en todas 1ds etapas del procedimiento se
logran rendimientos elevédoa; por consiguiente, el ren-
dimiento total es mds aléo que en el procedimiento co-
nocido. En el procedim%eﬁto presente no se forman aguas
residuales fuertecmente ééidas ¥y que contengan metales
pesados; por consiguienté, es menos contaminante del
medio ambiente que eliprocedimiento conocido,

La floroglucina sirve como revelador en el -
procedimiento de diazotipia, como agente reticulante,
vulcanizante, estabilizaéte y anticorrosivo, asi como
en calidad de componente%de copulacidén en la wreparacidén
de numerosos colorantes. kn la quimica analitica se uti-

liza como reactivo de aldehidos, pentosas, lignina,

- 12 -



15176

10

15

20

25

galactosas y otras sustancias. Ademds es necesaria en

la preparacién de cumarinas, flavonoles y productos

farmacéuticos.
El procedimiento semin la invencién se ilustra

por los siguientes ejemplos:

Preparacidn de la tri~Neclorcamida de dcido benceno=

-

~fricarboxilico~(1.3.5)

a)
20,7 & (0,1 moles) de triamida de 4cido benceno~tricar—

boxflico-(1.3.5) finamente pulverizada se suspendieron
con agitacién vigorosa, en un autoclave de vidrio de

1 litro con tubo de entradse de gas, en 350 ml de HCL

al 5% ¥y en un intervalo de 2 horas se hizo pasar una
corriente de cloro de 2 litros/hora a través de la sus-
pensidén, a 269C y 6 atmésferas absolutas de presién de
cloro.

Después de terminada lz reaccidn, el producto de reac—
cién se separd por filtracién y se lavé a neutralidad.
Después del secado a 409C en vacfo resultaron 30,2 g
de un polvo blanco, que se componia de 27,8 g (89,74 de
la teorfa) de tri-lN~cloroamide de deido benceno-tricer
boxilico=(1.3.5) ¥y 2,4 g de triamida que no habia reac-
cionado. BEn un modo de trabajo sin presibn, en condicio-

nes por lo demds iguéles, se obtuvieron 25,3 g ( = 61,5 ¢
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de la teorfa) de tri-N-cloroamida. Ia cloracién trans-

curre con unz selectividad superior al 98 por ciento.

b)

20,8 g (0,1 moles) de triamida de dcido benceno-tricar
boxilico—(j.3.5) se suspendieron con agitacién vigoro-~
sa (en agitador magnético), en un tubo de presién ( de
vidrio) con tubo para entrada de gas, en una mezcla de
180 ml de HCL al 10 por ciemto y 180 ml de metanol, y
en el curso de 2 hdras se hizo pasar, de un modo andlo-
go a a), cloro a 259C y 6 atmésferas absolubtas de pre-
sién, Después de terminada la reacqién se gepard por
filtracién y se sometié a tratamieﬁto de modo andlogo

a 8). Después del secado resultaron 36,35 g de un polvo
incoloro, fino, blanco, Que consistla cuantitativamente
en tri-N-~cloroamida. El rend;miento de tri-N-cloroamida

fue por consiguiente de 97,7% de la teoria,

Preparacidén del 1.3.5~triureido-benceno

19,2 g (62 milimoles) de tri-N-cloroamida de 4cido-benteno tri
carboxflico-(1.3.5) se suspendieron én 100 ml de agua, y
despuéds del enfriamiento;a 5-108C, se mezclaron con agie
tacién vigorosa con 300 ﬁl de amoniaco concentrado. ILa
reaccién debilmente exotérmica se 1llevé a cabo por refri-
geracidén exterior, de modo tal que la temperatura inter—

na subiera como méximo a 259C, Después de que se hubo

- 14 =
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formado una solucidén trensparente (aproximadamente 5-10
mimitos despuds de la adicién del amoniaco) se calenté
répidamente a la temperatura de ebullicién (15-30 mimu-
tos). Ya después de algunos mimutos empezb a precipitar
en tal caso un precipitado fino, blanco, cuya céntidad
aumentd rdpidemente, pero que después, al alcanzarse la
temperatura de ebullicién, se disolvidé apreciablemente
de nuevo. Después de un tiempo total de reaccién de 45
mimutos, se enfrid la mezcla y se conservé durante 5 ho-
ras en nevera a continuacidén el precipitado se filtré
con guccidn y se lavé dos vecesrcon 25 ml de hielo/agua,
cada vez. Después del secado pudieéon obtenerse de este
modo 15,26 g (60,5 milimoles) de {;3.5—triureidobenceno
puaro, en forma de agujas incoloras afieltradas. El ren—

dimiento fue de 97,5 % de la teoria.

Preparacién de la floroglucina

10,1 g (40 milimoles) de 1.3.5-triureido-benceno se hi=-
315
g de deido clorhidrico al 36 per ciento y 490 g de agua)

i

cieron reaccionar con (11,3 g (0,31 moles)de HCL

500 ml de un 4ecido clorhidrico al 2,25 % (correspondiente .

a un exceso de HCl, después de terminada la reaccién, de
2,5 g = solucibn de HCl al 0,5%), en un autoclave de 1
litro revestido con Teflon, durante 16 horas a 1802¢,

¥y una presién parcial irherente correspondienie de 20

- 15 -
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atmésferas absolutas y con agitacidén vigorosa,

Degpués de terminada la reaccién se enfrid, se dismi-
my6é la presibn, y la solucién transparente, colorea-
da de parde claro, se concentré hasta sequedad. Con ello
quedaron 9,1 g de un cuerpo sélido, fécilmente pulveri
zable, de color ocre a pardo claro. (la cantidad tedriw-
ca en el caso de un grado de conversidn de 100 por cien—
to en floroglucina y cloruro améniaco se calecula en

19,35 g). De la mezcla de productos se aislaron, por

~extracceidn con acetato de etilo, 4,83 g de una mezcla

de floroglucina y floroglucido,'qus fue separada por
cromatografia y que consistia en 4,23 g (=84,5% de la
teoria) de floroglucina, mientras que 12,2% de la floro-
glucing originalmente formada se habla transformado en
floroglucido. Por consiguiente, la selectividad en lo
que se refiere a la saponificacidn del 1.3.5-triureido-
~benceno para formar floroglucina fue de 96,7 % de la

teoria,

La misms carga condujo, cn sélo 10 horas de duracidn
de reaccibén y en condieiones experimentales por lo de-
mds andlogas, y un modo de tratamiento similar, 2 un
rendimiento de 71,2 de floroglucina y 3,1 % de florg
glucido, y con 5 horas de duracidn de la reaccién a

55,3 % de floroglucina y 1,2 % de floroglucido.

- 16 -
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La presente solicitud, que corresponde a la
presentada en la Repiblica Federal Alemana, el dfa 22
de Enero de 1975, bajo el Ne P 25 02 429.7~42, se aco
ge a los beneficios del Articulo 51 del vigente Esta-

tuto sobre Prop@edad Industrial.

RETIVINDICACIONES

Logs puntos de invencién propia y nueva, que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidn en Espafla, por VEINTE afios, son

los que se recogen en'las reivindicaciones siguientes:

2,~ Procedimiento para la preparacidn de
floroglucina, caracterizado porque se somete a clora-
cién triamida de deido benceno-tricarboxflico-(1.3.5)
en un medio acuogo y de deido mineral, la tri~N-cloro
amida de 4cido benceno-tricarboxilico~(1.3.5) asl obte=

nida se transforma por tratamiento con amonfaco en

3 -



“1.3.5~%riureido~benceno, y ésts se hidroliza a conti-
nuacién en solucidn en un dcido mineral.
28,- Procedimiento segmin la reivindicacidn
18, ceracterizado porque la cloracidn de la triamida
5 de dcido benceno-tricarboxilico;(l.3.5), se lleva a ca-
bo en un meﬁio acuoso o en un medio acuoso-alcohdlico.
38,- Procedimiento segin la reivindicacidn
28, caracterizado porque la cloracidén se lleva a cabo
en una mezcla de dcido clorhidrico acuoso y umetanocl.

10 - 48,- Procedimiento segin las reivindicaeciones
12 a 38, caracterizado porque la cloracibén se lleva a
caho a temperaturas de O a 30¢C,

52,~ Procedimiento segin la reivindicacifén 18,
caracterizado porgue la trli-N-cloroamids de dcido bence--

15 no-tricarboxflico-(1.3.5), en suspensién acuosa, Se reu-
ne con amonfaco con enfriamiento, y la mezcla de reac-
cibén se mezqla & fondo vigerosamente.

68,- Procedimiento segin la reivindicacidén 18,
caracterizado porque el l.?.s-triureido-benceno se hidro-

20 liza con una cantidad molaf de 6 a 8 veces mayor de dei-

do clorhidrico o sulfiricd) a temperaturas de 140 &

2008C,
78,~ Procedimiento para la preparacién de
floroglucina. . .
25 Tal y como se ha descrito en la Memoria que



entecede y para los fines que se shn sspecificado,.
Esta Memoria consta de diecinueve hojas es-

critas a médquina por une sola cara.

5 edrid, 21 EHE. 76
P.A.
Albar%ﬂg )i
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