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‘por 20 efios
e favor de D. Rogelio BOIX GUELL
de nacionalidad espaficla,
residente en Manresa (Baroelona) calle de Barcelona, 86,59
por:
"UN BUEVO PROGEDiMIENTO PARA LA OBTENCION DE SULFIMIDA
BENZOICA" .-
MEMORTA DESCRIPTINA
_ El presente invento se refiere a un nunevo procedimiento
pare la obtenoidn de sulfimide benz§ice (sacarina).

S8abido es gne la obtencidn de la sulfimida bensofoca (sa-
carina) por medio del método clésico de Heyden exige una ins—
talacidn de magquinaria costosa y especial, mientras que por
otra parte dioho prooedimiento es peligroso a causa de gque en
el mismo han de manipularse materias clustioas y corrosivas,
presuponiendo, ademés una posibilidad de explosién el ser ata-—
cado el toluol por el &cido clorosulfénico.

Ademfis del constante peligro a que estan sometidas las
personas encargadas de le fabricacién de sacarins por el mé-
todo aludido, sobre todo en la fabricacidén en gran escala, han
de desenvolverse en un medio ambiente entihigiénico, penetran-—

te, pegaloso e insoportable del olor caracterfstico del toluol-
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sulfocloruro y en oonssonendia dafiino & la salud.

Por otra parte, conccido es que las materias bésicas
del método de ﬁeyden, o oclésico, son el toluol y el anhfdri-
do sulffriso (del gque deriva el &cido clorosulfdnico), que
se ntilizan igualmente en la fabricacién de explosivos y por
lo tanto el Bjército es quien necesita las mayores cantidades
de dicho producto y debido a ello la fabricacién de la sacari-
na no puede desarrollarse en toda sun plenijud, mientras gue la
produceidn de explosivos se ve disminuida al tener gue distraer
buena parte del toluol necesaria pare ello, & fin de efeotuar
con el mismo la obtencidn de sacarina.

Pues dien, oon el proocedimiento objeto de esta patente
se evitan los inconvenientes expuestos de gue adolece el méto— :
do olésico, estd exsnto de peligros y con materia prima aebundan
te, por ejemplo el fcido antranflico que se obtiene a bajos
precios por el camino naftalina-s anhfdrido ftélico-»f0ido ané
tranflico; limpio, elegante y sin necesidad de maquinarie al-
guna costosa o especlal, siendo la obtencibn de sulfimida
benzoica mucho mAe répida puesto que para la obtencién de 1 Kg.
de sacarina exige un espacio de tiempo veinte veces menor que
por el método de Heyden al clorosulfénico, no necesitando tam—
poco de los cuidados especiales que requieren por ejemplo, la
oxidacién de la tolunolsunlfamida, y pindiendo sulfimida benzoi-
ca pura, de punto de fusibn R252 — 2372, libre de #&cido p-sul-
femidabenszoico, que apenas hay que purificar al revés del mé-
todo oclésico en que la operacién de separér el éoido Tpara"
resulte extrasordinariamente prolija y complicsda.

Consiste el presente invento en que partiendo de las
aminas bencénicas (o-toluidina, &oido antranflico y derivados)
ge obtienen los 8cidos sulffnicos y de &stos por reaccidn con
los haldgenos, haluros de fésforo, ete. los correspondientes
sulfohalogenuros bencénicos gque tratados con amoniaco (acuoso

0 8e60) o carbonato amémico proporcionan las salfonamidas. La
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transformacién del aminocompuesto en el correspondiente £cido
sulffnico puede tener lugar en solucidn acuosa, aloohélica
(metanol, etanol, 1§opropanol) o en otro medio apropiado. 4
este fin e diazota el grupo - NHp; el oompunesto diagolco se
satura con d16xido de azufre (o se mezola conm bisulfito sédi-
go para engendrarlo en la propia masa) y se descompone el
produoto de adicién obtenido afiadiendo un catalizador epropia-
40, especialmente cobre metflico o un ocompuesto ouproso o of-
prico cualguiera.

El eislamiento del 4cido sulfinico es siempre un proceso
delicado gue debe variar en cada cago a tensr &e la mayor o
menor eoclubilidad del compuesto -y del disolvente emplesdo.
Caando el 8o0ido sulfinico es dificilmente soluble se pracipita'
simplemente de sus disoluciones alcalinas por adiocién de un
&cido mineral. Cuando el 4cido sulffnico es bastante soluble lo
mejor es extraerlo con &ter o un disolvente andlogo o precipi-
tarlo en medio 4cido con sales de metales pesados, por ejemplo -
férricas, cob&lticas, etc., a excepcidn de las sales ferrosas,
de cromo y aluminio; y el sulfinato metélico asf obtenido se
descompone ocon un &lcali. Taﬁiién da buenos resultedos efectuar

el salads con clorure sddico.

Algunoe 8oidos enlffnicos son pooco estables en estado
1i{bre, sobre todo en presencia de &cidos fuertes inorgéniocos;
en este ocaso es preferiVile neutralizarlos a medida que se for-
man y neutraligar el &cido mineral, por ejemplo afindiendo sul-
fitos o bisnlfitos a las soluciones dlazoicas, junto aon el
sulfuroeo, lo cual tiene también la ventaja de aumentar la
concentracién de sulfuroso. i

El &cido sulffnico libre o sus sales alcalinas, se so-
meten a la accién del cloro o del bromo, del pentascloruro de
f8aforo, de los hiposloritos, hipobromitos, etc. (un agente

halogenente en general) com lo cual se obtiene el sulfooclo-
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ruro o sulfobromuro, que a8 su vez se transforma en sulfimi-
da benszoica (sacarina) por medio del amoniaco.

Bn realidad se forma una sulfamida 16bil, gque expon-
tdneamente se comvierte en sacarina.

También es posible obtener la sulfimida bensoioa (ma-
carina) en una sola operacifn disolviendo los &cldos sul-
finicos en amoniaco y haoiendo entonces actuar el halsgeno o
el agente halogenante, culdadosamente sobre la mezola. Tnolu—
80 2e puede obtener la salfimida benzoica directamente de lae
aminas oorrespondientes, es decir, sin aislar los eompueetos
intermedios: los &cidos snlffnicos y haluros de &cido snlfé-—
nico. Este método, que representa una ventaja de tiempo con-
siderable, tiene el inconveniente de dar productos finales
més impuros, por acumulacidn de materias resinosas y compues—
tos seoundarios, que es laborioso de eliminar.

Bl uso de la hidroxilamina en lugar del emonfaco per-
mite presoindir en algunos casos de la fase de sulfohalogenuro
obteniéndose la sacarina directamente de los Acidos salfini-
eosB.

El rendimiento depende en cada caso del método y pul-
oritud en el trabajo y ademés varfa en las mismas condiolones
de un compuesto a otro, pero en general es buenoc. |

Los siguientes ejemplos sirven para mayor olaridad en
le descripcidn del procedimiento, si bien no limitan la pro-
tecoién del mismo a los ejemploe indieados, ya que el método
se preata a modificaciones y variantes que en nada alteran
#a esencia.

Las partes que se indlioan, significan partes en peso.
EJRMPIO 1°. _

.1 parte de o-toluidina (o-tolilemina) se disuelve en
15-20 partes de agus, se afisden 2—2'6 partes de Boido olorhf-

drico concentrado y se diazota eon 0'9 partes de nitrito po-
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tésico oomerciai en poca ggue, manteniendo le temperatura

proso con 6%10 pertee de bisnlfito e8dico el 20~40 % y ee

mezolen ambas soluciones, aefipdiendo hielo para evitar que se

" eleve la temperatura.

~ 8e neutralize el prodamcto con hidréxido sédico, £{1-
trase y evapore el aleohol. Bl &cido o-toluoleulfinico for-
mado se pone en lidbertad yor acidificacilén. Para obtener el
méximo rendimiento poeible 1o mejor ee extrserlo con éter
o preocipiter el toluoleulfinato férrico por adicién de 1-1'6
pertes de solucién concentrede de clofuro férrico. Al final
el 1fquido madre debe tener reaccién fcida merocada y no pree
eentar coloracidn roje, &iné emarilla del exceso de cloruro
28rrico. Bl precipitedo de sal férriéa, de color narenfs bri-
llente, se desoompone con una eolucién de hidréxido edico,
ge filtra el hidréxido férrico y al filtredo se afiade bromo
(como 1'6-2 partes) haste gne ee observe que las gotes rojas
no desaparecen; darante este tiempo se mantiene le tempera-—
tura a unos 35*&59. El toluolesulfobromuro obtenido, de coler
emarillo a pardo, se lava y amida ocon amonfaco acuoso con-
centrado (1-2 partes), calentando suambmenxe (la operacidén
dura poco tiempo ei se afiade un tercio de aslcohol); se ob—
tiene toluolsnltamida pure gue, oxldada de la menera olésice
rinde sacarina libre de derivado "para”. |

1l parte de o-toluidins se disuelve en 4 partes de alco~

hol y se afisden 2 partes de &cido clorhfdrico concentrado,
empleando en la diazotecidn nitrito de etilo o de isoamilo,
o la cantidad csloulada de una selnoidén al 30-40% de nitri-
to 88dico. Le suspeneién gelétinoaa de cloruro de o-tolmol~-
diagonio ese mezola, refrigerando, con 2-8 partee de alcohol
gnlfuroso y 1-2 partes de bisulfito sbdico comercial, y se
afiade una peguefia cantidald de solucién de sal de cobre. Tan
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pronto ha desaperecido la espuma amarilla se neutralize con
golucién diluide de hidrdxido sédico, se destila el alcohol

y ee somete a la acoidn del oloro le eolucién filtrade de to-—
luol-o-eulfinato ebdioco.

El toluol-o-eulfoclorurc es amidado de la maners olési-
ca en la industris de la sacarina.

Es de notar que oxidando la toluol-o-sulfemida as{ obte-
nida se logra sulfimida bensgoica pura, libre de fcido p-eulfami
dabensoico y con rendimientos del orden del 60 hasta el 90 por
clento del tedrico. |
EJRMPYT.O_S8¢.

1 parte del éster metflico del §oido o-eminobenszoico, ©
les partes correcpondientes de loes restantes ésteres (etilo,
fenilo, benoilo, etc.) se dlasoten en solucidn acuosa con 0'5
partes de nitrito es8dico empleando un 10-20% de exceso de Lci-
40 mineral y guardendo por lo demfe las miemas proporcionesg y
método que en el ejemplo primero. Se setura la diasgosolucién
con gas sulfuroso, refrigerando, y se éﬂade cohré metélico
precipitado o sus equivalentes en 8xido cuproso, sales cupro-—
eae, eto., hasta que cese de formarse espuma y de desprenderse
nitrégeno. Se agita a la temperatura ambiente durante 1 o 2 ‘
horas para eiiminar el exceso de sufuraso, o ee inyecta el efec
to una corriente de aire, y luezo se neutraliza, se filtra ¥y
revuelve con la cantided estequiométrioca necesaria de bromo
-c algun exceso- durante media a hora y media horae, a tempe—
ratura de 30-402, Se deja enfriar el lfquido y se filtra y la-
va el éster oristalizado del §oido o-sulfobromurobensoico. E1
mismo resultado se alcanza sustituyendo el bromo por el hipobro
mito sédico. ]

La amidacién de dicho ésfer se efectfia haciendo actuar
amoniaco gas sobre el cuerpo en fusiln, o sobre el cuerpo sfli-
do, que funde por el calor de la misma reaccidn; o bien remo—

viéndolo con mmoniaco al 10-20% en ligero exceso y mantenién—
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dolo = 409-609 en tanto se observa sulfobromuro ein atscar. Se

obtiene el dester del Soido o—eulfonamidabenzoico, 14bil en pre-
sencie de émoniaco en exceso con formacidn de la szl eménica de
la sacerina. La sacarine se precipita por acidificacién naste

color azul del papel Congo.

BEJEVPLO 4%,

Loe miemos compuestos del ejemplo enterior se diasotan en
golacién alcohélica, siguniendo en todo las normas sefialadas en
el ejemplo segundo, y la suspensién diegoice se mezola con al-
cohol saturado de anpidrido sulfuroso, siendo la proporcibm con
veniente de éste unas 0'8 partes poréiéi'ﬁ partes de éster. Se
refrigera verios gradds bajo cero y se afladen 0'1-0'5 partes de
sal ouproea o ofiprica en soluoidén concentrada por qada 1-1'6
partes de éster. Terminade la sulfinscién, es decir, ouando la
egpuma amarilla se ha vuelto blanca y dessprece, se trata el
producto con tres moléoculas de amoniaco acnos8o concentrado o
con una mezola de hidr8xido sédico (una moléounla) en solucidn
y amoniaco oconcentrado (doe moléoculas), y se inyeota sloro (o
hipoelorito) observando lae debidas prescausionee para que el
smoniaco esté siempre en exsceeo, el paso del cloro sea tranqui-
lo y la temperatura no exceda de los 452 (en condisiones con-
trarias podrfa formarse tricloruro de nitrégeno explosivo). Se
reconoce cuando no queda &cido sulfinico libre, tomendo una
muestra que se somete a la reaccidén de Smiles, eto. Terminada la
amidacidn se evapora el aleohol, y se fecogze 8acarina pura con
solo ascidificar la solucidn con &cido clorhfdrico o sulférieo
dilaidos.

BIBMPLO b2,

1 parte de é0ido antranflico se dliasota con 20-25 partes
de &cido sulffirico al 15% y una solucién de 0'5 perte, de ni-
trito eddico. SBe vierte la solucién diazoics Bobre 6-10 partes
de bisulfito sddico al 20-40% y se aflade eobre en paste e hie-—

lo de manera gque ge prodmzoca una abundante efervescencia pero
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conservando la temperature & mencs de 10?. Terminado el desprend
dimiento de nitrégeno se neutraliza, filtra y precipita el oi-
do bengoico-o—-eulffinico por acldificaoién y salado con celoraro
sddico. _

1 parte de 40ido bensoico-o-salffnico ee trata con 2 par-
tes de trioloraure de fésforo, calentando al prnoipio a bafio ma-
rfa y laego 88 va elevendo la Semperatura hasta destilar el
exceso de cloruro y oxicloruro de fésforo. La masa de reacoién
se trata directamente con 34 pértes de amoniaco acuoso con-—
oentrado y se calienta al bafio de agna hasta la total amidacién
de los cloruros. La sacarina pura se precipita por adieién de |
un 4c0ido mineral hasta ligero exceso.

BJEMPLO 69.ﬂ o

1 parte de 4cido o-aminobenzoico (entranflico) o las par-
tes 6orreSpondientes de antranilato de zinc, etc., se diazotan
con la cantidad ealculade de nitrito sfdiso, y despuds de sa-—
tarar, refrigerando a -102 o ~162, la solmoldén diazoica con
enhfdrido sulfuroso, se afiade cobre, etc. hasta que cesen los
desprendimientos. Se neutraliza con &loall diluido, se filtra
pera separar loe 8xidos de cobre y el cobre en exoeso; y se
precipita por acidificacién y salado (o se extrze) el Acido
benzoico-o—eaXfinico. Este se calienta con exceso de hidroxila-
mins aocuosa durante 4—6 horae a unos 120-1302. Luegzo se deja
enfriar la solucidn obtenida de sacarinato de hidroxilamina,
acldifice y filtra ls sacarins obtenida. El uso de la hidroxi-
lamina hace inftil la fase intermedia de sulfooloruro, y eon
ella se salts directamente de la funcidn é&cido sulfinico a la
funcién sulfimida. Este método es de une importancia industrial
coneiderable.

Como es natural, queda sobreentendido que la protecoidn
que se recaba para la invenocidn, no queda limiteda a las for-—

mas de ejecucidn préctica indicedas a titulo de ejemplo, en
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le decscripcidn, puee le proteccidn se extiende a todas aque-
llas formes equivalentes de ejecucidn basades envla.solucién
lograda por el invento.
E O T A
REIVINDICACIODNES

Hecha la descripcién del presente invento, se déclaren
gomo nuevae y de proﬁia invenoidn las eiguientes reivindica-
clones:

12 .,~ Un noevo procedimiemto para le obtencidn de sul-
fimida benzoica, besado en la transformebilided de les eminae
bencénicee (o-toluidina, &cido antranflico y derivedos) en
fcido sulffnicoe y éstos por reaccidn con los haldgenos o
un agente halogenante, por ejemplo haluros de fésforo, hipoo
cloritos, hipobromitos, cloruro de tionilo, en los correspon-
dientes sulfohalogenurcs bencénioos gue, tratedos con amonia—
co (acuoso o seco) o carbonato aménico, proporcionen lae sul-
fonamidaes. De éstas son lédbiles lag gue rinden sacarina. La
traneformacién del aminocompuesto en el cadrrespondiente &cido
sulfifnico, tiene lugar durante 10' a 3 horas e la temperature
de ~-b2 y + 502, en una solucién acunoca, alcchélica (metanol,
etanol, isopropanol) o en otro medlo apropiado diazoténdoee el
grupo -NHp, saturéndose con dibxido de azufre en unaz tempera—
tura comprendidas entre -10¢ y +—602, deecomponiendo el produc-—
to de adicidn obtenido sfisdiendo un cataligedor apropiado. El
écldo eulfinico libre o sue esales alcalinae se someten a la
accién de un helégeno o agente halogenante por ejemplo el clo-
ro, bromo, pentacloruroc de féeforo o cualquier otro, & una tem-
peratura entre + 62 y + 602, durante 6' a 4 horae con lo cual
se obtiene el salfocloruro o salfobromuro, que & su vez se
treaneforma en la sulfimide benzoica (esacarina) por amidagcién
con amonisco o ocarbonato eménico a temperatura entre 1l5¢ y 80¢2.

22 ,~ Un nuevo procedimienfo pare la obtencién de sulfi-

mide benzolca segfin la anterior reivindicacién en el cual ee
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emplea hidroxilamina en lugar del amoniaco, eobre.los &cidos
sulffniocos a une temperatura comprendida entre 1002 y 150¢
durente 2 & 8 horas, dejando enfriar la solucién obtenida

de sacerinato de hidroxilemina, le cusl se acidifica y fil-
tfa, obteniendo de esta menera sulfimide benzoica, sin la fa-
ge intermedias del sulfocloruro.

3&,~ Un nuevo procedimiento para la obtencién de esulfimi-
de benzoica segiin laes anteriores reivindicaciones en el que el
aislemiento del dcido sulfinico se conesigue por precipitacién
en frfo de sus disoluclones alcslinas, adicionando un 4dcido
minerai. También se extrse el Acido sulffnico con éter o disol-
vente andlogo. Igualmente se separa por salado con cloruro eb—
dico. Asimismo se precipita en medio &cido con una sal por
ejemplo férrica, coblltica, a excepcibén de las sales ferroeas,
de oromo y aluminio. El sulfinato metdlico obtenido se descom—
pone con un Aleali, con lo cusl se obtiene uns solucidn concen-—
trade de la sal alcaline del &cido sulff{nico, de la que se se-—
para el 88ido sulffnico libre y puro por acidificacién.

428 ,~ Un nuevo procedimiento para la obtencidén de sulfimi~
da bengoica tal como viene reivindicéndose, caracterizado por
qus los fcidos sulffnicos poco estables en estado libre, se
neutralizan a medida gue se forman,as!{ como el &cido mineral
en cuya presencia estd afiadiendo un agente neutralizador por
ejemplo sulfitoe o bisulfitos, a las soluciones diazoicas, jan-
to con el sulfuaroso.

§8.— Un nuevo procedimiento para la obtenoién de sul-
fimide benzoica segfin lag anteriores reivindicaciones, en el
que la sulfiﬁida benzoica se obtiene a voluntad en variaes fa-—
ees o en una so0la fase, seglin que se aislen o no los productos
intermedios sigulentes: diazocompuesto, dcido sulffnico, sulfo-

halogenuro y sulfimida.
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8%,~ "UN NUEVO PROCEDIMIENFO PARA LA OBTENCION DE SULe
FIMIDA BENZOICA"

Sean cuales fueren las cireunstanclas gque conocurran oon
ls esencialided propie de la misma.

Consta la presente Memorias descriptiva de once péginas
folliadas y mecanografiadaes por une socla care.
Barcelona, 29 de Enero de 1948,

‘po 8.
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