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(57) Abstract: The invention concerns a method for method for preparing 1,3,5-triaminoben-

zene, characterized in that it comprises a step which consists in amination of a compound of
formula (I), wherein: A represents a halogen atom or a NH, group; X; and X,, identical or dif-

ferent, represent each a halogen atom, the amination step being carried out in the presence of
ammonia and a catalyst selected from the group consisting of copper salts, cupric and cuprous

oxides or mixtures thereof at a temperature ranging between 150 °C and 250 °C and at a pres-

X2 sure higher than 35 bars.
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- PROCEDE DE PREPARATION DE 1,3,5-TRIAMINOBENZENE ET SON
HYDROLYSE EN PHLOROGLUCINOL DE HAUTE PURETE.

La présente invention <concerne un procédé de
préparation du 1,3,5-triaminobenzene et son hydrolyse puils
purification en phloroglucinol de haute pureté.

Le phloroglucinol est un composé connu aussi bilen du
teinturier que du pharmacien. On s’intéressa en premier
lieu au phloroglucinol pour son utilisation en teinture
pour papiers ou textiles. Ce n'est que plus tard que les
pharmaciens lui découvrirent des propriétés
antispasmolytiques musculotropes. Il est cependant clailr

que les exigences de pureté sont beaucoup plus élevées

lorsque le phloroglucinol est utilisé en tant

qu'antispasmodique qu'en tant qu'agent de teinture.

lLa littérature décrit d'une fagon extensive la
préparation du phloroglucinol par 1'hydrolyse du 1,3,5-
triaminobenzene en présence d'acide chlorhydrique
concentré. Le 1,3,5-triaminobenzéne représente donc un
intermédiaire trés utilisé dans la préparation du
phloroglucinol.

En ce qui concerne la préparation du 1,3,5-
triaminobenzéne, un nombre important de voies de syntheses
ont déja été proposées.

Parmi les voies de synthéses déja proposées, on peut
citer le Dbrevet US 4,380,670. Ce brevet décrit 1la
préparation de 1,3,5-triaminobenzeéne a partir du 3,5-
diaminochlorobenzéne en présence d'ammoniaque et de sels ou
d'oxydes de cuivre & divers degrés d'oxydation a une
température comprise entre 150 et 250°C. Ce brevet précise
en outre en colonne 1, lignes 38 & 42 que la préparation du

1,3,5-triaminobenzéne par amination directe du 1,3,5-

trichlorobenzéne n'est pas possible. Les auteurs du brevet
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2

indiguent clairement que la réaction d'aminatilon désirée
n'a pas lieu.

Une autre voie de synthése possible du 1,3,5-
triaminobenzéne est décrite par H.T. Clarke et W.W. Hartman
dans l'article intitulé "Phloroglucinol", Organic
synthesis, vol. 45, Dans cet article, le 1,3,5-
triaminobenzéne est obtenu en partant de l'acide 2,4,6-
trinitrobenzoigque dans 1l'acide chlorhydrigue concentré en
présence d'étain. Toutefois la synthese de 1'acide
trinitrobenzoique est relativement longue et délicate,
nécessitant la préparation du trinitrotoluéne (TNT) qui est
explosif. En outre, la préparation du 1,3,5-triaminobenzéne
en partant de 1l'acide trinitrobenzoique engendre des
difficultés de purification. En effet, aprés hydrolyse du
1,3,5-triaminobenzéne, il est particulieérement difficile de
purifier le phloroglucinol obtenu. En conséquence de quoi,
un phloroglucinol de haute pureté, répondant aux exigences
pharmaceutiques, ne peut pas €tre obtenu par cette voie.

En ce qui concerne plus précisément 1'étape ultérieure
d'hydrolyse du 1,3,5-triaminobenzéne pour obtenir le
phloroglucinol, on peut citer le brevet US 4,115,451, Ce
brevet préconise une hydrolyse du 1,3,5-triaminobenzene

-

dans un excés d'acide chlorhydrique concentré a une
température de 100 & 200°C pour aboutir au phloroglucinol.
Cette étape d'hydrolyse est suivie d'une étape d'extraction
avec un ester acétique. La phase extraite contenant le
phloroglucinol cristallise aprés refroidissement. Apres
filtration, le phloroglucinol est recristallisé dans de
1 'eau contenant du charbon actif.

Nonobstant toute cette littérature sur la syntheése du
1,3,5-triaminobenzéne et sur 1l'hydrolyse en phloroglucinol,
la préparation d‘un phloroglucinol de haute pureté pose
encore de nombreux problémes aux industriels du domaine

pharmaceutique. Les exigences de pureté imposées par la

pharmacopée requiérent une méthode de synthése qui livre un
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phloroglucinol conforme aux criteres de pureté
pharmaceutique.

D'autre part, l'amélioration des voies de synthése, en
particulier le prix de revient des mati€res premieres et la
réduction du nombre des étapes de syntheése, ont des
répercutions favorables sur les coflits de fabrication d'un
principe actif pharmaceutique.

C'est en travaillant en ce sens gque les inventeurs ont
réussi a mettre au point un procédé de préparation de
1,3,5-triaminobenzéene puls de son hydrolyse en
phloroglucinol qui est original, efficace et moins colteux.
Ce procédé permet en outre d'obtenir un phloroglucinol de
haute pureté tout a  fait conforme aux exigences
pharmaceutiques.

D'une maniére générale, l'invention a pour objet un
procédé de préparation de 1,3,5-triaminobenzene, comprenant

une étape a) d'amination d'un composé de formule (I)

A

(1)

dans lequel

A représente un atome d'halogene ou un groupe NH;,

X, et X,, qui sont identiques ou différents, représentent
chacun un atome d'halogene,

ladite étape d'amination étant conduite en présence
d'ammoniaque et d'un catalyseur choisi dans le groupe
constitué par les sels de cuivre, les oxydes culvrique et
cuivreux et leurs mélanges, a une température allant de
150°C & 250°C et & une pression supérieure a 35 bars.

I1 est & noter que le procédé selon 1l'invention est
totalement original par rapport & l'art antérieur présenteé
ci-dessus.

En effet, comme 11l a été décrit plus haut, les

inventeurs sont allés & l'encontre d'un préjugé technique



15

20

25

30

35

PR RN AT LR AR T e v Tl el L e e e e DN eiel SR W g AT T e e - L - B T2 T O T L - i e R e U R L WY ‘a’t«:v TIETTa NN Tar T S e

CA 02487973 2008-11-24

4

du brevet US 4,380,67_0 et l'ont vaincu. Les inventeurs ont
découvert contre toute attgnte qu’il eét possible de
réaliser l'amination du composé de formule (I), c'est-a-
dire notamment du 1,3,5-trichlorobenzéne ou de la 3,5-
dichloroaniline, et d’obtenir le 1,3,5-triaminobenzeéne de
facon quantitative, en une seule étape et a partir de
composés stables et disponibles dans le commerce.

Dans la formule (I), A représente un groupé NH, ou un

atome d'halogéne, c'est-a-dire le brome, le chlore, le

fluor ou encore ltiode. De préférencé, A représente un
groupe NH,, le brome ou ;.---le ' 'chlore et plus
préférentiellement le chlore. .

X; et X, sont identiques ou'différents 1'un de l'autre
et représentent un atome d'halogeéne, c'est-a-dire, comme
indiqué ci-dessus, le brome, le chlore, le fluor ou encore
1'iode, de préférence le chlore ou le brome. )

D’une maniére avantageuse, X; et X; sont identiques et
représehtent‘ chacun un atome de brome ou de chlore, de
préférence un atome de chlore. | '

LLes  composés (I) préférés - sont le . 1,3,5-
trichlorobenzéne, la 3,5-dichloroaniline, le 1,3,5-
tribromobenz‘éne ou la 3,5-’-dibromoani1 ine.

En ce qui concerne le catalyseur, celui-ci est de

- préférence choisi dans le groupe constitué par les sels

halogénés de cuivre, encore appelés halogénures de
cuivre et les oxydes cuivrique, et de plus
préférentiellement parmi le bromure de cuivre, le
chlorure de cuivre, 1l‘’iodure de <cuivre et leurs

mélanges.

Ce catalyseur est de préférence utilisé dans des
quantités allant de 1% & 5%, ce pourcentage exprimant le

poids total de catalyseur sur le poids total de réactif.

Par ailleurs, cette étape a) est conduite en présence
d'une solution d’ammoniaque dont la concentration est de
préférence de 20 a 30%, et plus préférentiellement dont la

concentration €st égalé 3 28%.
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Dans le procédé selon 1’invention, cette solution
d’ammoniaque est utilisée dans une quantité allant de
préférence de 70% a 95% en poids sur le poids total des
réactifs.

Le procédé selon l'invention peut également comprendre
une étape supplémentaire d'hydrolyse du 1,3,5-
triaminobenzéne en phloroglucinol ainsi que des étapes
éventuelles de purification de ce dernier.

Le procédé selon 1l'invention fournit d'ailleurs un
1,3,5-triaminobenzéne particuliérement approprié pour une
utilisation pour 1la préparation de phloroglucinol par
hydrolyse.

Cette hydrolyse peut ainsi étre réalisée de la fagon
sulvante

b) hydrolyse du 1,3,5-triaminobenzéne obtenu a 1l'étape

a) en présence d'acide chlorhydrique ou d’acide
sulfurique a une température supérieure a 90°C, et
de préférence de 100 & 120°C, pendant une durée de
6 a 24h pour obtenir un hydrolysat contenant du
phloroglucinol,

c) éventuellement filtration a température ambiante de

1 'hydrolysat obtenu a 1l'étape b),

d) extraction du phloroglucinol de l'hydrolysat obtenu
a 1'étape b) ou du filtrat obtenu a 1l'étape c) par
de 1l'éther éthyligque ou un autre solvant a base
ester, par exemple le benzoate d’éthyle, 1l’acétate
d’'éthyle, 1l’acétate d’isopropyle ou 1l’acétate de n-
butvyle.

Dans cette étape d'hydrolyse, 1l1l'acide chlorhydrique
peut notamment étre & une concentration de 20 a 40%, de
préférence une concentration de 37% et dans des quantités
allant de 10% & 15% en poids sur le poids total de réactif.

I.’acide sulfurique peut étre a une concentration de 103V a

100%V, de préférence de 50%V a 98%V, les quantités allant
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6

de 2 4 6 équivalents en H', de préférence 4 équivalents en
H”.
I1 est possible d'emprunter plusieurs voies pour la
purification du phloroglucinol.
5 Une de ces voies comprend l'étape sulvante
el) recristallisation du phloroglucinol obtenu a
]l]'étape d) dans de l'eau contenant du charbon actitf
pour obtenir un phloroglucinol de haute pureté.

Une autre voie comprend 1la succession des étapes

10 sulvantes

e2) concentration de 1'hydrolysat obtenu a 1l'étape Db)
ou de 1la solution de phloroglucinol obtenue a
1'étape d) jusqu'd précipitation du phloroglucinol,
£2) filtration du précipité obtenu a l'étape e2),

15 g2) recristallisation du phloroglucinol obtenu a
1'étape f2) dans de l'eau contenant ' du charbon
actif,

h2) r‘eprise du phloroglucinol recristallisé obtenu a
1'étape g2) dans de l’éther éthylique contenant du

20 charbon actif pour obtenir une solution de
phloroglucinol,

i2) évaporation de la solution de phloroglucinol
obtenue a 1l'étape h2) pour obtenir un
phloroglucinol de haute pureté.

25 Dans ces étapes de purification, aussi bien le charbon
actif que les solvants sont utilisés dans des quantités
habituellement mises en cuvre par 1l'homme du métier.

Ce procédé de purification implique l'utilisation de
1'éther et permet d'isoler un phloroglucinol répondant aux

30 exigences de la pharmacopée puisqu'il présente entre autres
propriétés une coloration inférieure ou égale a JB 5.

Des analyses du contrdle de la pureté ont été réalisées
selon des méthodes décrites dans la présente demande de
brevet. Selon ces analyses, le phloroglucinol obtenu selon

35 le procédé de l'invention présente, au total, moins de 0,5%
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d'impuretés, de préférence moins de 0,2% d'impuretés et
plus préférentiellement encore moins de 0,1% d'impuretés en
poids sur le poids total de phloroglucinol obtenu.

Les trois impuretés les plus caractéristiques et les
plus largement représentées dans ce type de préparation de
phloroglucinol sont la 3,5-dichlorocaniline, le
phloroglucide et le résorcinol. Or, il a été mesuré que le
phloroglucinol obtenu selon le procédé de 1l'invention ne
présente pas plus de 0,1%, de préférence pas plus de 0,05%
et plus préférentiellement pas plus de 0,01% de ces trois
impuretés en poids sur le poids total de phloroglucinol
obtenu.

De tels niveaux d'impuretés satisfont totalement les
exigences requises par la pharmacopée frangaise. En
conséquence de quoi, 1le phloroglucinol obtenu par Ile
procédé selon 1l'invention est tout & fait indiqué pour la
préparation d'un médicament, en particulier pour le
traitement de troubles liés aux spasmes musculalres oOu pour

le traitement de la douleur chez un mammifere.

METHODES UTILISEES POUR LES ANALYSES

A- IDENTIFICATION

Le phloroglucinol obtenu est contrdlé selon la
monographie "Phloroglucinol" de la Pharmacopée Francaise,
Xéme édition, Juillet 1987.

Spectre infrarouge : 3211 cm', 1624 cm'’, 1506 cm’,
1419,5 cm™®, 1157,2 cm™*, 1008,7 cm™*, 813 cm™.

Spectre RMN 'H & 300 MHz dans DMSOdé : 5,8 ppm, (s, 3H,
C-H) et 9,1 ppm (s, 3H, O-H).

Spectre RMN **C & 300 MHz dans DMSOdé : 95,9 (C-H);
159,6 (C-COH).
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B- PURETE
| Les impuretés recherchées sont principalement la 3;5-
dichloroaniline, le phloroglucide issu de la dimérisation

- du phloroglucinol et le résorcinol.

La 3,5-dichloroaniline est présente .= dans le

- phloroglucinol produit lorsque le procédé selon l'invention

passe par l'étape a). La 3,5-dichloroaniline est en effet
un des | réactif de <cette étape. En ‘revanChe, le
phloroglucide et 1le résorcinol sont présents dans le
phloroglucinol, quelies que s8oient ges étapes de
préparation. | ' ) |

En pratique, on utilise 1la chromatographie liquide
haute ‘perfofrriance pour recherchér ces impuretés. Les

méthodes qui peuvent &tre utilisées sont notamment les

‘suivantes

_ 1-‘Identification et dosage'de la 3,5-dichloroaniline

1.a- Chromatographie liquide haute performance

comparative :

Préparation deg solutions :
- Eluant Acétonitrile -H3PO, (85%) & 0,5 g.1™! d'eau ;

- Solution témoin (T1) : dissoudre 20,0 mg de 3,5-
dichloroaniline de référence dans 100 ml d‘éluant

(alcool & 96% ; acétonitrile, acide dilué) ;

. TypeQ de c¢olonne : colonne Agilent Interchim ZORBAX'

SB-CN (4,6 x 250 mm) 5 um, maintenue & .35°C avec une
détection & 220 nm et un débit de 1 ml.min™* ; '
- -Sol_ution' témoin (T;) : diluer la solution | témoin
(T;) au 1./100éme dans l'eau ;

- 8Solution essail -(E) : dissoudre 200,0 mg de

phloroglucinol a analyser dans '100 ml d’eau.

¥ Marque de commerce

S oA e AR AR T et At e e A 5 2 - - . e =_ . vl e T s : .
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Technique

Les techniques mises en ccuvre peuvent variler
légérement selon le matériel utilisé. A titre d'exemple
la technique peut étre la suivante

- dans un chromatographe convenablement équipé et
réglé, injecter exactement 10 pl de chacune des
solutions témoin et essal.

- mesurer pour chacune des solutions, les aires des
pics obtenus et leur temps de rétention. La 3,5-
dichloroaniline présente un pic ayant  un temps de

rétention égal TR = 6,4 min.

Calcul

Soient
A, : la valeur de l’aire du pic de 3,5-dichlorocaniline
obtenue pour la solution témoin (T2);
A, : la valeur de l’aire du pic de 3,5-dichloroaniline
obtenue pour la solution essai (E).
LLa teneur en % de 3,5-dichlorocaniline sera donnée
par l’expression

t = (Ax/A;) x 0,1

Expression du résultat

La teneur en 3,5-dichloroaniline contenue dans le

phloroglucinol ne doit pas étre supérieure a 0,1%.

2- Identification et dosage du phloroglucide

2.a- Chromatographie liquide haute performance

comparative

- colonne : Agilent Interchim ZORBAX SB-CN (4,6 X

250 mm) 5 um, maintenue a 35°C ;

- 1,5 ml.min ' - détection : 220 nm.




10

15

20

25

30

CA 02487973 2004-12-01

WO 03/104194 PCT/FR03/01703

10

Préparation des solutions

- Eluant : H,PO, (85%) a 0,5 c_:;.l'1 d’'eau ;

-  Solution témoin (T,) : dissoudre 20,0 mg de
phloroglucide de référence dans 100 ml de méthanol ;

- Solution témoin (T,) : diluer 1la solution témoiln
(T,) au 1/100éme dans l'’eau ;

- Solution essal (E) dissoudre 200 mg de

phloroglucinol & analyser dans 100 ml d’eau.

Technique

Les techniques mises en couvre peuvent variler
légérement selon le matériel utilisé. A titre d'exemple
la technique peut étre la suivante

- dans un chromatographe convenablement équipé et
réglé, 1injecter exactement 10 pul de chacune des
solutions témoin et essail.

- mesurer pour chacune des solutions, les alres des
pics obtenus et leur temps de rétention. Le
phloroglucide présente un pic ayant wun temps de
rétention égal Tg =~ 12,6 min et le résorcinol un pic

chromatographique a Tg = 7,0 min.

Calcul

Soient
A, : 1la valeur de l’aire du pic d'une impureté obtenue
pour la solution témoin ;
A, : 1la valeur de l’aire du pic d'une impureté obtenue
pour la solution essai.
LLa teneur en % de phloroglucide sera donnée par
1l'expression

t = (Ay/A;) x 0,1
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Expression du résultat

La teneur en phloroglucide contenue dans le

-

phloroglucinol ne doit pas étre supérieure a 0,1%.

L'invention va maintenant étre décrite plus en détail
grice aux exemples qui suivent. Ces exemples ont pour
vocation d'illustrer le procédé de l'invention sans pour

autant le limiter & ces simples modes de réalisations.

EXEMPLE 1 : Préparation du 1,3,5-triaminobenzene a partir
du 1,3,5-trichlorobenzene et son hydrolyse en
phloroglucinol.

Dans une cuve sous pression on place 5 g (27,5 mmol) de
1,3,5-trichlorobenzene on ajoute 70 ml d4d’ammoniaque a 28%
et 800 mg d’iodure de cuivre. Le mélange est chauffé a
180°C et a une pression de 40 bar pendant 24h. Apres
refroidissement on ajoute 40 g de glace pilée et 79 ml
d’acide chlorhydrique concentré puis le mélange est chauffé
4 120°C pendant 20h. Le contenu du ballon est filtré, Le
filtrat est ensuite extrait avec 3x40 ml d’éther éthylique.

LLa phase éthéré est ensuite séché puis évaporé, on obtient

1,4 g de phloroglucinol soit un rendement de 40%

EXEMPLE 2 : Préparation du 1,3,5-triaminobenzéne a partir
de la 3,5-dichlorocaniline et son hydrolyse en
phloroglucinol.

Dans une cuve sous pression on place 3 g (18,5 mmol) de
lJa 3,5-dichlorocaniline on ajoute 50 ml d’ammoniaque a 28%
et 300 mg d’iodure de cuivre. Le mélange est chauffé a
180°C et a une pression de 40 bar pendant 24h. Apres
refroidissement on ajoute 30 g de glace pilée et une
solution d’acide chlorhydrique concentré 37% Jjusqu’a pH=l,

~

puis le mélange est chauffé a 120°C pendant 20h.
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Le contenu du ballon est filtré. Le filtrat est ensuite
extrait avec 3x40 ml d’éther éthylique séché puis évapore.
On obtient un rendement de phloroglucinol de 1’ordre de

60%.

EXEMPLE 3 Hydrolyse du 1,3,5-triaminobenzéne en

.,

phloroglucinol et son extraction a l'éther éthylique.

2,2 g (18 mmol) du 1,3,5-triaminobenzéne dans 150 ml
d’une solution aqueuse d’acide chlorhydrique 2N sont
chauffés & 100°C pendant 18h. Aprés refroidissement a
température ambiante, la solution est filtrée. La phase
aqueuse est ensuite extraite avec 3x40 ml d’éther
éthylique. Les phases éthérés sont séchées sur sulfate de
sodium, filtrées puis évaporées.

Le phloroglucinol obtenu est ensuite recristallisé dans
17 ml d’eau contenant 15 mg de charbon actif on obtient

1,5 g de phloroglucinol pur.

EXEMPLE 4 Hydrolyse du 1,3,5-triaminobenzéne en

phloroglucinol et sa purification a l'éther éthylique.

5 g de 1,3,5-triaminobenzéne dans 300 ml d’une solution
agqueuse d’acide chlorhydrique 0,5 N sont chauffés a 120°C
pendant 15 heures. Aprés refroidissement, la solution est
concentrée Jjusqu’d précipitation du phloroglucinol. Le
précipité filtré est recristallisé dans 40 ml d’eau avec du
charbon actif. Le produit obtenu est ensuite repris par un
minimum d‘éther éthylique et chauffé 15 min. avec du
charbon actif. Aprés évaporation on obtient 2,9 g de

prodult pur.
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EXEMPLE 5 : Préparation du 1,3,5-triaminobenzene a partir
de la 3,5-dichloroaniline, hydrolyse avec 1’acide

chlorhydrique du 1,3,5-triaminobenzéne en phloroglucinol.

Dans une cuve sous pression, on place 30 g (18,6 mmole)
de. 3,5-dichloroaniline et 1,8 g d’iodure de cuivre dans
160 ml d'ammoniaque & 28%. L'ensemble est chauffé a 190°C
et sous une pression de 40 bars pendant 24h. Le contenu de
la cuve est versé dans 200 ml d'eau puis 1'exces
d'ammoniaque est éliminé. On ajoute alors 56 g d'acide
chlorhydrique 10 N et on chauffe a 110°C pendant 20h. Apres
filtration, la solution est refroidie dans un bain de glace
jusqu'd précipitation du phloroglucinol. Le précipité
obtenu est ensuite recristallisé dans 400 ml d'un mélange
eau-méthanol (95V-5V). Une deuxiéme recristallisation dans

le méme mélange permet d'obtenir 12,5 g de phloroglucinol

pur.
EXEMPLE 6 : Préparation du 1,3,5-triaminobenzene a partir
de la 3,5-dichlorocaniline ; hydrolyse avec l’acide

sul furique du 1,3,5-triaminobenzéne en phloroglucinol et

purification.

Dans une cuve sous pression, on place 30 g (18,6 mmol)
de 3,5-dichloroaniline et 1,5 g de chlorure de culvre dans
160 ml d’ammoniague & 28%. L’ensemble est chauffé a 190°C
et sous une pression de 37 bars pendant 20 heures. Le
contenu de la cuve est versé dans 200 ml d’eau puis 1l’exces
d’ammoniagque est éliminé. On ajoute alors 37 g d'acilde
sulfurique 98% et on chauffe & 110°C pendant 20 heures.
Aprés filtration, la solution est concentrée au tiers puils
refroidie dans un bain de glace jusqu’a précipitation du

phloroglucinol. Le préciplité obtenu est ensulite

recristallisé dans 350 ml d’un mélange eau-€&éthanol (93 V -
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7 V). Une deuxiéme recristallisation dans de 1l’eau permet

d’obtenir 13 g de phloroglucinol pur.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de préparation de 1,3,5-triaminobenzene,
caractérisé par le fait qu'il comprend une étape a)

d'amination d'un composé de formule (I)

A

X X

1 2
dans lequel '

Zkreprésente un atome d'halogéne ou un groupe NH,,

X, et X,, qul sont identiques ou différents, représentent
chacun un atome d'halogéne,

ladite étape d'amination étant condulte en présence
d'ammoniaque et d'un catalyseur choilisi dans le groupe
constitué par les sels de cuivre, les oxydes cuivrique et
cuivreux et leurs mélanges, a une température allant de

150°C a 250°C et a une pression supérieure a 35 bars.

2. Procédé selon la revendication 1 selon lequel A

représente un atome de brome, un atome de chlore ou un

groupé NH, .

3. Procédé selon la revendication 2, caractérisé par

le fait que A représente un atome de chlore.

4. Procédé selon 1'une quelconque des revendications 1

a 3 selon lequel X; et X, sont identiques et représentent

chacun un atome de chlore ou un atome de brome.
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5. Procédé selon la revendication 4, caractérisé par

le fait que X; et X, représentent chacun un atome de

chlore.

6. Procédé selon 1l'une quelconque des revendications 1
d 5 selon lequel le catalyseur est choisi dans le groupe
constitué par les halogénures de culvre et les oxydes

cuivrigque ou culvreux.

7. Procédé selon la revendication 6, caractérisé par

le fait que le catalyseur est 1l’iodure de cuilvre.

8. Procédé selon l'une quelconque des revendications

1 & 7 dans lequel l'ammoniaque posséde une concentration

de 20 a 30%.

9. Procédé de préparation de phloroglucinol,
caractérisé en ce que 1’on prépare du 1,3,5-
triaminobenzéne selon 1l'une quelconque des revendications

1 & 8, comprenant en outre les étapes de

o,

b) hydrolyse du 1,3,5-triaminobenzeéne obtenu a
l'issue de 1l'étape d'amination en présence d'acide
chlorhydrique ou d’acide sulfurique & une température
supérieure & 90°C pendant une durée de 6 a 24h pour
obtenir un hydrolysat contenant du phloroglucinol,

c) éventuellement filtration & température ambiante
de 1l'hydrolysat obtenu a 1l'étape b),

d) extraction du phloroglucinol de 1'hydrolysat
obtenu a 1l'étape b) ou du filtrat obtenu a 1l'étape c) par
de 1’éther éthylique ou un solvant choisi parmi le
benzoate d’'éthyle, l’acétate d’éthyle, l’acétate d

1’isopropyle ou 1l’acétate de n-butyle,
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ainsi que 1l’étape de
el) recristallisation du phloroglucinol obtenu a
l'étape c¢c) ou a 1l'étape d) dans de 1l'eau contenant du

charbon actif pour obtenir un phloroglucinol de haute

pureté,

ou les étapes suilvantes

e2) concentration de 1l'hydrolysat obtenu a 1'étape c¢)
ou de la solution de phloroglucinol obtenue a 1'étape d)
jusqu'a précipitation du phloroglucinol,

f2) filtration du précipité obtenu a 1l'étape e2),

g2) recristallisation du phloroglucinol obtenu a
1'étape f2) dans de l'eau contenant du charbon actif,

h2) reprise du phloroglucinol recristallisé obtenu a
l'étape g2) dans de 1’ éther éthyligque contenant du charbon
actif pour obtenir une solution de phloroglucinol, et

i2) évaporation de la solution de phloroglucinol

obtenue & l'étape h2) pour obtenir un phloroglucinol de

haute pureteée.

10. Procédé selon 1la revendication 9 dans lequel

1'étape b) d'hydrolyse est conduite en présence d'acide

-,

chlorhydrique & une concentration de 20% a 40%.

11. Procédé selon la revendication 9 dans lequel

1’étape b) d’hydrolyse est conduite en présence d’acide

sulfurique & une concentration de 10%V a 100%V.
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12. Procédé selon la revendication 11, dans lequel
1’étape b) d’hydrolyse est conduite en présence d’acide

sulfurique & une concentration de 50%V a 98 %V.
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