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MALA REPROSUCCION
POR DLFECTO DEL _ometNA\.

¥ E M 0 R IA DESCRIPTIVA

o3 -—‘s-—-‘:

de una PATENTE DE INVENCIGN, cuyo registro se solicita

por veinte aﬁoa, pera Espafia y sus Poaeaiones, a fav0r

de D.JULIO GOMEZ D*CALDERON y D. FERNANDO DE PEDROC JUL-
VE ambos de nacionalidad espafiole y residentes en Bar-

celona pbrg "NUEVO PROCEDIMIENTO DE OBTENCION. DE ORTO-

SULFIMIDABENZOICA DE GRAN RENDIMIENTO .-

D ES8C R I PCION

£t 3 =S bt 34—

" El ééido antranilico, 4cido o-aminobenzéico,cuer-
.poﬁdﬁ;mﬁé encuentre en el mercado nacional ya gue es fé-
cilmente obtenible de la ftalimida con lejla de hipoclo-
rito, presenfa entré sus’ﬁrOPiedades figicas un sabor
Adulcerque hizo pensar, & la vista de su formula estruc-

tural,al autor del procedimiento agui prmsentado; en le

s



LT

2%,-

30;*

,350“

403"‘

45q“

4807693 5
poeibilidad de. introducién en el enlace existente entre

el carbono bencenico y el atomo de nitﬁgeno del grupo

; /amino, del grupo sulfurilo (802), con lo cuél se cerra-

rie el &nillo. con la misma facilidad quekaccntece en el

‘cuerpo andlogo obtenido segun el arzaico procedimiento

' de obtencién de omp-sulfimidibenzoica de Fehlberg. Si

ésta ciclacién era posible se obtendria, en el trate-

niento seguidamente descrito, -1e imida ciclice del aci-

»

: do o-aulfamidobenzoioo, pPere con las ventajas siguien—

tes;s

8). Por partirse de un derivado del benzeno, acido .

antranilico, que tiene ya sus dos substituyentes en po-

sicibén morb¥, no es posible la existencia del deri&ado
"para",'sieﬂpre preSente.en cantidad variable en 1a,or-
to~su1fimidabenéoica obtenida por el procedimiento de

Pehlberg, Esto se traduce en una calidaed de ortd-sulfi-

A.midabenZOica'que podpmos calificar de "quimicamente pu-

ra", ostentando un P.F. de 227 grados en el por de log
casog, A | '
b). Debido & le presencia, en la molecula del aci-

do antranilico, del grupo carboxilo (COOH), no hay Que

“efectuar durante el proceso ninguna oxidacién, lo cudl

"evita el uso del permanganato potésico, materia frima

de por of escasa. y de precio elevado,

c); Se prescinde en absolﬁtd en este procedimiento
del empleo del itolueno, por‘lo-gue no se grava'el uso
que de diché‘hidrOcarburo:sé hace en las fabricas de
explosivos, | ‘

d)e 31 rendimiento en orto-sulfimidabenzoice Rhega

"al 50-60% calculado sobre la primera materia més cara,

el'acido éntranilico, siendo su coste mfs bejo, segun
'ge puede apreclar en la préctica, del reoultante de se-.,

guir los metodos usuales.
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e)s El1 proceso ha sido estudisdo incluso para

su introdtcién en-los metodos nacionales actuales de

. produccidn de oﬁn—sulfimidabénzoica, partiendo ademés

" de wn sub-productc que ‘hasta ahora tiene poca estima

comercial debido al reducidoe campo de aplicacién del

'mismo, cudl es, el cloruro del bcido p~toluensul foni-

co. 4

A partir del eitado cloruro de 4cido, y por un
prbcedimignt6 resefiado en la ampliacién,de.patente,
puede conseguirse lo gue hagta zhora padeéii'una utopia
que ee:IOgrar transformar en Orbtsui§imidabeﬁzoica el
90% del tolueno éulfonado sin més que tratar el cioru~
ro del p-toluensulfoniQOjéon gas cloro y sub-éiguicnte
destilaciéﬁ-cénkvapor de agua recalentado., ’

El prOcedimianto sobre que recae el presente ine
vento es s partir de una suspensién de cien gramos de
acido antranilieo puro en 500 c.c. del alcohol metidi-~
co, colocada en un matraz cerrado con tapén con dps agu-

jeros por donde pasan un refrigerante de reflujo y un

“tubo aductor sumergido en la mezcla, se hace pasar en .

frio una viva corriente de acido clorhidrico seco hasta
éaturacién. Despuéé”sé calienta a reflujo por espacio

de dos o tres horas. Se cambia el refrigerante y se des
tila el cxceso de alcohol meticilo. Después de fria el -
ester formado se vierte con nuidado en .agua alealiniza—
da con ‘Bosa., caustica, con’ lo cuél neutralizado el clor— -

hidrico apargcte«el antranilaco del metilo en forma de

uh aéeitg de color nayanja susceptible de purificarse

‘por arrastre con vapor, peroc no es necesario; basta se-

pararlb del liquido alcalino por decantacién, Por éste
prooedimiento se consigue separar el esfer,del scido no
reaccionado,

" Se-mezclan 50 grames del ester asi formado con
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mente'yredn agitacién 180 gramos de acido suifu:ico de

- 60 grados Bé., Observéndose la precipitacién del sulfato

de antranilato de metilo. en forma de un polvo fino de co-.
lor gris, Se coloca dicha mezcla acida en un vaso de pre-
cipitados rodedhdola de una mezcla frigbrifica-de hizlo

y sal, con agitacién y'lentamente, ?roeﬁrando el termome-

tro no pase de 02 C§, se v afladiendo 80 c.c. de solucién :

*de nitrito sédico al 30#. Se obtlene asf una solucién cla-

re de la sal de diazoniofque cOnviene manipular cuanto an-

tes por su i nestabilidad, En caso que persista un. entur-

bamlento, se flltra al vacié,

Se cOlOca la sal de diazonio en up matraz de fondo
redondo. y cuello ancho, cerrado con tapén provisto de agi-

tador,-con clerre estanco de Hg, orificio de uno o ldos cen’

‘timetros de diametro cerrado con un tapon adecuado y tubo -

aductor que 1legé hasta el fondo del matraz. Rodeado el ma-

traz de mezcla frigoriflca de hielo y cloruro calcico,con

tcrmometro sumergldo en la mczcla y que debe marcar como

_minimo 139 Ces teniendo abierto el orlflcio del tapbn, se

introducnn lentamente 908 gramos de anhidLido sulfuroso
procedente de un cilindro invertido, agregando al mismo
tiempo y con cuidado 65 gramoo de Eobre en polvo, . Se bro-
duce una fuerte reaccibn con desprsndimiento de zas y for-
mgcién de egpuma, pudiendqse rqgular su marcha, medlapte

la racional obturabién del tapén del matraz, Durante ista

opsracién se agita con cuidado, precurando que la tempera-

tura no pase de 5¢, (cuanto més bajs sea la temperatura,
me jor rendimiento se lagra),ZDeSpﬁés de la adicidn del

gas‘sulfuroso se sigue agitando por cspacio de una hora,

pasada la cudl, se neutrallza el nloducto de la reaccién

con lejia de sosa del 20%, aﬁadiendo un poco de agua -y se-~

parando el cobre por flltracién al vaclo, Se obt1~ne al
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final un’ volumen de 1iquido de 11/2 litros. El producto B

de la reacoién &8 una, dlsulacién de la cal’ sodica del aci-

\do o-carbometoxibencenosulfinico;bla cuél se puede abtener

{81 4cido libre por adicién de un 01do mineral haste reacci

écida al napel rojo congo, pero no es necesario,,

Se coloca la displu016n del acido sulfinice en un

k;matraz con tubo aductor que, llega hasta el fondo y tubo -

de desprendimientc. ‘Se rodea el matraz de una mezcla de’

agusa.y hlelo y se 1ntroduce en el mismo una intensa co—~

 rriente &e gas. cloro procedents de un cilindro, Se advier—

te al prOpiO tiempo la-formaclén de un producto aceitoso

que, al enfiar con’ hielo, solldifica on una’ forma fécil-;

'mente flltrable. Se obtiene ‘as{ unos 30 gramos de o-carbo-

metoxibenzeno-sulfOcloruro de P.F. 63—649,
. En un veso de. precipitados sSe mazclan con agltacidn

¥ lentamente 1os 30 gramos de sulfocloruro antes obtenido,

- eon una solueién de amoniaco COmercial hasta. la total diso-

lucién del prodgcto. La solucidn ae caliente espontaneamen-

te por 1o que hay que enfriar. Una vez fria se precipita

Ala presente en la disolucién baje la. forma de sal amonica

.con~acido clorihidrlco hasta reaccién fuertements . acida. "

.

La ﬁreoipitadg.ﬁé filtra, lava con agua fria y-en el caso

’que presente ﬁigera tonalidad péja se redisuelve eh lejia

-~ de sosa de 30% de—colorando con carbén; después de seca

- pesa 25-28 gramos, presentandose en un aspecto microcris— .

talino,brillantz, con un punto de fusién de 227—228 grados.
‘ Rendimiento- 89% basado en el sulfocluroro,

' 50% cglculados~sobre el antranilato

de metilos ’;ff ; e

. Ie clarificacién de la disolucién amoniacal de sa-
carine con carbén animal,ahorra el teher'que redisolverla
con sosa, En toaovcaéb_erende'Sibmpre;el color de las.im-

purezas que arrastre el sulfocloruro,
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Pal és g1,pro6edimiento inventado; cuya presentacidn

estd concebida en términos. concretos dentro de un sentido

de e jemplo préctico,'susceptible de modificaciones en su -

.realizacién, gin que ellas supongan alteracién del m ismo

procedimiento,

Se reivindica como i nvencién propia a los efectos

de la obtencién del privildgio de explotacién de la pa-

tente con caracter exclu31vo- ' ,
12).-;“KUEVO PROCEDIMI&NTO DE OBTENGION DE. ORTO-SUL—
FIMIDABLEZOICA DE GRAN RENDIMIENTO" caracterizedo por que
a partir de una suspeneién de 100 gramos de acido antrani-
lico en 560 Qenfimetrbs cubicdé dé alcohol metikico, en. |

matraz cerrado con tapén de dos orificios por 1los que pa-

-8&an unvrafrigerantd de reflujo.y un tubo aductor sumergi-

do en la mezcla, se hace pasar ek frio una vive corriente
de acido clorhidrico seco hasta saturacién; calentando &
reflujo porﬁeépacio de dos o tres horas; cembiando el re--

frigerante y destilando el exceso de alcohol metikico; de-

~Jando enfriaf,el ester formado que>es vertido en agua gl-

calinizada con sosa caustica para la neutralizacién del

clorhidrico y obtencién del antranilato de metilo en forma

de un aceite de color/naranja. _
\ 20).- El mismo proeedimiento caracterlzado porque

el aceite obtenido seglin la anterior reivindicacién ‘es sus.

~ ceptible. de purificacién por arrastre con vapqr;_bastando

la separacién por decantacién para separar el ester del

acldo no reacclonado.

39).- El mismo _procedimbento caracterizado porque'

50 gramos.dpl ester formado. segin las anteriores reivindi-:

-

caciones, se mezclan con 200 gramos de hielo machacado,

adicionando lentamente y con agitaeién 180" 1198
.‘ - o ol

. A e
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de‘écido'sulfurieo de 60'grados Bé€, para la precipitaciéh

del sulfato de aﬁf:anilato de metilo en polvo fino de co-~-

g ‘lor gris.

42),~ E1 mismo,procedimiento chractarizado porgue
la mezcla acida segun ls anterior reivindicacién es dis-
puesta en un vaso de precipitados rodeandola de mczola

frigorifica.de hielovy sal u Otra‘apropiada; agitando len-

-tamente, evitando temperatura superior a0 grados centigra

dos,‘se afiaden 80 c. g, de solucién nitrito sodico al 30%

para obtener una solucidn clara de 12 sal de diazonio; £il-
trando al vacio, caso de persistencia de enturbiamiento.

5¢ )+~ E1l mismo procedimiento earacterizado-porqua

la sal de diazonio es dispuésta en matraz de fondo redon-

do y cuello ancho, cerrado con tapén provisto de agitador

con cierre estanco de HG, orificio de uno a dos céntime-

tros, cerradoc a su vez con tapén adecuado y tubo aductor

que llega hasta el fondo del matraz; rodeando el matraz

de mezcla frigorifica y cloruro calcico, con termometro

'sumergidqlen la mezcla, que debe marcar como Qinimo de

132 G,e. teniendo abierto el orificio del tapén para in-

troducir lentamente 90 grados de anhidrido sulfuroso; agpg

-~ gando el propio tiempo paulatinamente 652 de -cobre en pol-

vo; mediante lo que es producida une fuerte reaccién re-
[ 3

giléndose su marcha normal por racional obturacién del

tapﬁn del matraz y agitandose con cuideade dupante-la ope- .

* racién y evitando se eleve a mds de 5 grados la tempera-

tura,

62)e- E1 mismo prOcedimiento oaracterizado porque

“daspues de la adicién del gas sulfuroso sigue la agitacién

durante una hora, neutralizandose el producto resultante

por adicién de lejia de sosa del 20%, afiadiendo agua y
separando el cobre por filtracidén al_vacio; para Obtener

al final un volumen de un litro y medio de un disolucién
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1ls sal 96dica del acido e-carﬁometbxibenaonOBulfinico;
la que se obtiene ei»acido libre.por adicién de un sci=
' ﬁineral haste reaccifn acida al papel rojo cong6, si

se estima negesério, '

.79).- El mismo procedimiento, caracferizado poré@e

la disoiucién’del acido sulfinico es dispuesta en un ma-

traz con tubo aductor haste el fondo y tubo de desprendi-

mientoj rodeando al matarz de una megcla de agua y hieloj’
introduciendo en el mismo una‘cbrriente intensa de gas
cloro para le formacién de un producto aceitoso que se en-
fria hasta solidificar en forma féci}mente filtrable; ob-
tcniandbae~asi 30 -gramos gproximadamente de o-carbometoxi-
benceno~sulfocloruro de f.F.; 63-64 grados,

82)s— El mismo procedimiento, caracterizado porqué

el producto obtenido segin la anterior reivindicacién es

"mezclado en vaso de precipitado y agitado, con una'solhcién

emoniacal hasta la total disolucién del producto; caletén-—
ddse la disolucidn uspontaﬁeamcntc enfpiéndolq para obte-
ner la preciptaeidn en formaﬁde'salvamonioa, con acido
clorhidrico, hasta reaccién- fuertemente acida; filtréndose
y Eometiendo a lavado con'agua fria al préSentar tonalidad
paja; disol#i&ndo en-lejia de sose del 30% y decolorando
con carbén y secando, ,‘ :

92 )4~ "NUEVO PRCCEDIMIENTO DE GﬁiENCIDN DE ORTO~
SULFIMIDABENZOICA DE GRAN RENDIMIENTO" tal y como queda
desc:itojy reivindicado, 4

| Oonsta la presente memoria deécriptiva dé ocho ho-

jas foliadgs y mecanografiedas por un sole caras con un tota;

de doscientas cuarenta y ina lineas con la presente,

Madrid 3 de Diciembre de 1,947
ELA AGﬁNTE ORICI
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