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PATENTE DE INTENCION 
por 20 años

a favor Re D. Rogelio BOIX G3BLL 
de Racionalidad aapañóla, 
residente an Maareaa (Barcelona) calla da Barcelona, 86,Se 
por:

"UN NUEVO PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE SULFIMIDA
BENZOICA"

MEMORIA DESORIPTINA
El presante invento ae refiera a un nnevo procedimiento 

para la obtención de snlfimida benzoica (sacarina).
Sabido es qne la obtención de la anlfimida benzoica (sa­

carina) por medio del método clásico de Eeyden exige nna ins­
talación de maqninaria costosa y especial, mientras qne por 
otra parte dicho procedimiento es peligroso a cansa de qne en 
el mismo han de manipnlarse materias cánstioas y corrosivas, 
presnponiendo, además nna posibilidad de explosión al ser ata­
cado el tolnol por el ácido clorosnlfónico.

Además del constante peligro a qne están sometidas las 
personas encargadas de la fabricación de sacarina por el mé-s- 
todo alndido, sobre todo en la fabricación en gran escala, han 
de desenvolverse en an medio ambiente antihigiénico, penetran­
te, pegajoso e insoportable del olor característico del tolnol-



6 .

10.

20.

25.

30.

salfocloraro y en conséoaencia dañino a la salad.
Por otra parte, conocido es qae las materias básicas 

del método de Heyden, o clásico, son el tolaal y al anhídri­
do snlf&rieo (del qae deriva el ácido clorosalfÓnioo), qae 
se atilizan igaalmente en la fabricación de explosivos y por 
lo tanto el Ejército es qaien necesita las mayores cantidades 
de dicho prodaoto y debido a ello la fabricación de la sacari­
na no paede desarrollarse en toda sa pleni^ad, mientras qae la 
prodacción de explosivos se ve disminaida al tener qae distraer 
baena parte del tolaol necesaria para ello, a fin de efeotaar 
con el mismo la obtención de sacarina.

Paes bien, coa el procedimiento objeto de esta patente 
se evitan los inconvenientes expnestos de qae adolece el méto­
do clásico, está exento de peligros y con materia prima abandan 
te, por ejemplo el ácido antranilieo qae se obtiene a bajos 
precios por el camino naftalina-* anhídrido itálico-^ácido ant- 
tranílioo; limpio, elegante y sin necesidad de maqaiaaria al­
gosa costosa o especial, siendo la obtención de salfimida 
benzoioa macho más rápida paesto qae para la obtención de 1 Kg. 
de sacarina exige an espacio de tiempo veinte veces menor qae 
por el método de Heyden al clorosalfÓnioo, no necesitando tam­
poco de los anidados especiales qne reqnierea por ejemplo, la 
oxidación de la tolaolsalfamida, y rindiendo salfimida benzoi­
ca para, de panto de fasión 3359 - 2379, libre de ácido p-sal- 
famidabenzoioo, qae apenas hay qae parificar al revés del mé­
todo clásico en qae la operación de separar el ácido "para" 
resalta extraordinariamente prolija y complicada.

Consiste el presente invento en qae partiendo de las 
aminas beaoénicas (o—tolaidina, ácido antranilieo y derivados) 
se obtienen los ácidos salfinicos y de éstos por reacción con 
los halógenos, halaros de fósforo, etc. los correspondientes 
salfohalogenaros benoénicos qne tratados con amoniaoo (acnoso 
o seco) o carbonato amónico proporcionan las snlfonamidas. La
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transformación del aminocompneeto en el correspondiente ácido 
salfinico paede tener lagar en salación acaoaa, alcohólica 
(metanol, etanol, ieopropanol) o en otro medio apropiado. A 
cate fin ae diazota el grapo - BHg; el oompaesto diazoioo ee 

6. aatara con dióxido de azafre (o ae mezcla con bisulfito sódi- 
oo para engendrarlo en la propia maaa) y 8e deacompone el 
prodaoto de adición obtenido añadiendo an catalizador apropia­
do, especialmente cobre metálico o an compaeato oaproao o o&— 
prioo cualquiera.

10. El aislamiento del ácido aalfinico es siempre an proceso
delicado qae debe variar en cada caso a tenor de la mayor o 
menor eolabilidad del compaeato y del disolvente empleado. 
Caando el ácido salfinico es difícilmente aolable ae precipita 
simplemente de aaa disolaoiones alcalinas por adición de an 

16. ácido mineral. Caando el ácido salfinico es bastante aolable lo 
mejor es extraerlo oon éter o an disolvente análogo o precipi­
tarlo en medio ácido con salea de metales pesados, por ejemplo 
férricas, cobálticas, etc., a excepción de las sales ferrosas, 
de cromo y alaminio: y el salfinato metálico asi obtenido se 

60. descompone oon an álcali. También da baenos resaltados efectaar 
el salado oon clorare sódico.

Alganos ácidos salfinieos son poco estables en estado 
líbre, sobre todo en presencia de ácidos faertes inorgánicos; 
en este caso es preferible neatralizarlos a medida qae ee for- 

66. man y neatralizar el ácido mineral, por ejemplo añadiendo sal- 
fitos o bisulfitos a las solaciones diazoieas, janto oon el 
salfaroso, lo cnal tiene también la ventaja de a amentar la 
concentración de salfaroso.

El ácido salfinico libre o sns sales alcalinas, se so- 
60. meten a la acción del cloro o del bromo, del pentacloraro de 

fósforo, de los hipocloritos, hipobromitoa, etc. (an agente 
halogenante en general) con lo caal se obtiene el salfocle—
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yare e snlfobromnro, que a en vez se transforma en salfimi­
da benzoica (sacarina) por medio del amoniaco.

En realidad se forma ana salf amida lábil, qne expon— 
t&neamente se convierte en sacarina.

También as posible obtener la salfimida benzoica (sa­
carina) en ana sola operación disolviendo los Acidos sal- 
fínicos en amoniaco y haciendo entonces actnar el halógeno o 
el agente halogenante, cnidadosamente sobre la mezcla. I n d a — 
so se paede obtener la salfimida benzoica directamente de las 
aminas correspondientes, es decir, sin aislar los eompaeetos 
intermedios: loa Acidos salfínicos y halaros de Acido snlfé— 
nico. Este método, qae representa ana ventaja de tiempo con­
siderable, tiene el inconveniente de dar prodactos finales 
mAs imparos, por aoamalaoién de materias resinosas y compase- 
tos seoandarios, qae es laborioso de eliminar.

El aso de la hidroxi lamina en lagar del amoníaco per­
mite prescindir en alganos casos de la fase de salfohalogeno.ro 
obteniéndose la sacarina directamente de los Acidos salfíni—
eos.

80. El rendimiento depende en cada caso del método y pal­
or i tad en el trabajo y además varia en las mismas condiciones 
de na compnesto a otro, pero en general es baeao.

Los sigaieates ejemplos sirven para mayor claridad en 
la descripción del procedimiento, si bien no limitan la pro—

86. tecoién del mismo a los ejemplos indicados, ya qae el método 
se presta a modificaciones y variantes qae en nada alteran 
*a esencia.

Las partes qae se indican, significan partes en peso. 
EJBáPLO 10.

30. ,1 parte de o-tolnidina (o-tolilamina) se disaelve en
16—BO partes de agaa, se añaden B-8'6 partes de Acido clorhí­
drico concentrado y se diazota con 0*9 partes de nitrito po—
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t&sioo oomercial en poca agua, manteniendo la temperatura 
próxima a 0*. Separadamente ae mezcla 1 parte de óxido cu- 
proao con 6#10 partea de bisulfito sódico al 20-40 % y ee 
mezclan embaa colaciones, añadiendo hielo para evitar que ae 

8. eleve la temperatara.
Se neatraliza el prodacto con hidrÓxido aódioo, fíl­

trase y evapora el alcohol. El Acido o—tolaolsalfinioo for­
mado ae pone en libertad yor acidificación. Para obtener el 
máximo rendimiento poaible lo mejor ee extraerlo con óter 

10. o preoipitar el tolaolaalfinato férrico por adición de 1-1*6 
partes de colación concentrada de clofaro férrico. Al final 
el liquido madre debe tener reacción Acida mareada y no prea 
sentar coloración roja, sinó amarilla del exceso de clorare 
férrico. B1 precipitado de sal férrica, de color naranja bri- 

16. liante, ee deaoompone con ana solación de hidróxido sódico, 
se filtra el hidróxido férrico y al filtrado se añade bremo 
(como l'6-3 partes) hasta que ee observe qae las gotas rojas 
no desaparecen; garante este tiempo se mantiene la tempera­
tura a anos 86-#6s. El tolaolsnlfobromnro obtenido, de oolor 

SO. amarillo a pardo, se lava y amida eos amoníaco acceso con­
centrado (1-^ partes), calentando eaamemen,te (la operación 
dora poco tiempo si se añade an tercio de alcohol); se ob­
tiene tolaolsnlfamida para qae, oxidada de la manera elAeiea 
rinde sacarina libre de derivado "para".

26. EJEMPLO 26.
1 parte de o-telaidina se disaelve en 4 partes de alco­

hol y se añaden S partee de Acido clorhídrico concentrado, 
empleando en la diazotaoión nitrito de etilo o de isoamilo, 
o la cantidad calculada de ana solaoión al 60-40% de nitri— 

60. to sódico. La suspensión gelatinosa de clorare de o-toluol— 
diazonio se mezcla, refrigerando, con 2-6 partes de alcohol 
sulfuroso y 1-2 partes de bisulfito sódico comercial, y se 
añade una pequeña cantidad de solución de sal de cobre. Tan
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pronto ha desaparecido la espama amarilla ee neutraliza con 
solución diluida da hidróxido sódico, se destila el alcohol 
y se somete a la acción del cloro la solución filtrada de to- 
luol-o-ealfinato sódico.

El tolnol-o-enlioclorcro es amidado de la manera clási­
ca en la indastria de la sacarina.

Es de notar qne oxidando la tolaol-o-ealfamida asi obte­
nida se logra ealfimida benzoica para, libre de ácido p-aalfami 
dabenzoioo y con rendimientos del orden del 60 hasta el 90 por 
ciento del teórico.
EJüOfLO 3&.

1 parte del áster metílico del ácido o-amiaobenzoico, o 
las partes correspondientes de loe restantes ásteres (etilo, 
fenilo, benoilo, etc.) se diazotan en salación acaosa coa 0*8 
partes de nitrito sÓdieo empleando an 10-20% de exceso de áci­
do mineral y gaardando por lo demás las mismas proporciones y 
mátodo que en el ejemplo primero. Se satura la diazesolacióa 
coa gas sulfuroso, refrigerando, y se añade co&re metálico 
precipitado o sas equivalentes en óxido euproso, sales copro­
sas, etc., hasta que cese de formarse espama y de desprenderse 
nitrógeno. 3# agita a la temperatura ambiente durante 1 o 2 
horas para eliminar el exceso de safuraco, o se inyecta al efec 
to ana corriente de aire, y luego se neutraliza, se filtra y 
revuelve con la cantidad esteqniomátrica necesaria de bromo 
-o algún exceso- dorante media a hora y media horas, a tempe­
ratura de 30-<toe. Se deja enfriar el liquido y se filtra y la­
va el áster cristalizado del áoido o-ealfobromarobenzoico. El 
mismo resaltado se alcanza sustituyendo el bromo por el hipobro 
mito sódico.

La amidación de dicho áster se efect&a haciendo actuar 
amoniaco gas sobre el cuerpo en fusión, o sobre el cuerpo sóli­
do, que fande por el calor de la misma reacción: o bien remo­
viéndolo con amoniaco al 10-20% en ligero exceso y maateuián-
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dolo a 402-60* en tanto se observa sulfobromuro ein atacar. Se 

^ obtiene el Aster del Acido o—sulfoaamidabenzoioo+ lábil en pre­
sencia de amoniaco en exceso con formación de la sal amónica de 
la sacarina. La sacarina se precipita por acidificación hasta 

S. color azol del papel Congo.
EJEMPLO 46.

10.

SO.

25.

Los mismos compnestes del ejemplo anterior se diazetan en 
solución alcohólica, siguiendo en todo las normas señaladas en 
el ejemplo segando, y la suspensión diazoioa se mezcla con al­
cohol satorado de anhídrido sulfuroso, siendo la proporción con 
veniente de éste anas 0'8 partes por &rl'6 partes de éster. Se 
refrigera varios gradds bajo cero y se añaden 0*1-0*8 partes de 
sal coprosa o oóprioa en solooión concentrada por cada 1—1*6 
partes de éster. Terminada la solfinación, es decir, coando la 
espuma amarilla se ha voelto blanoa y desaprece, se trata el 
producto con tres molécnlas de amoniaco acuoso concentrado o 
con una mezola de hidrÓxido sódico (una molécula) en solución 
y amoniaco concentrado (dos moléculas), y se inyecta cloro (o 
hipoclorito) observando las debidas precauciones para que el 
amoniaco esté siempre en exceso, el paso del cloro sea tranqui­
lo y la temperatura no exceda de les 456 (en condiciones con­
trarias podría formarse tricloruro de nitrógeno explosivo). Se 
reconoce cuando no queda ácido sulfinico libre, tomando una 
muestra que se somete a la reacción de Smiles, eto. Terminada la 
amidación se evapora el alcohol, y se fecoge sacarina pura coa 
solo acidificar la solución coa Acido clorhídrico o eulfdrieo 
diluidos.
EJ&CPLO 66 .

1 parte de ácido antranilico se diazota con 20—26 partes 
ZO. de Acido sulfArico al 15% y una solución de 0*6 parte, de ni­

trito sódico. Se vierte la solución diazoica sobre 6-̂ LO partes 
de bisulfito sódico al 20-40% y se añade eobre en pasta e hie­
lo de manera que se produzca una abundante efervescencia pero
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conservando la temperatura a meaos de ios. Terminado el desprenó 
dimieato de aitrógene se aentrallza, filtra y precipita el ¿oí­
do beazoico-e—eulfíaico por acidificación y salado coa cloruro 
sádico.

1 parte de ¿oido benzoico—o—sulfinico se trata coa 2 par­
tes de trioloraro de fósforo, calentando al prnclpio a baSo ma- 
ría y lnego se va elevando la temperatara hasta destilar el 
exceso de clornro y oxioloruro de fósforo. La masa de reacción 
se trata directamente coa 3-4 partes de amoníaco acnoso con­
centrado y se calienta al baño de agna hasta la total amidación 
de los cloraros. La sacarina para se precipita por adición de 
nn ¿oido mineral hasta ligero exceso.
EJEMPLO 6C.

1 parte de ácido o-aminobenzoieo (antranílico) o laB par­
tes correspondientes de aatranilato de zinc, etc., se diazotan 
con la cantidad ealonlada de nitrito sódico, y despnós de sa- 
tarar, refrigerando a -109 o -155, la solaoióa diazoica con 
anhídrido snlfnroso, se añade cobre, etc. hasta qae cesen los 
desprendimientos. Se neutraliza con álcali dilaido, se filtra 
para separar loe óxidos de cobre y el cobre en exceso, y se 
precipita por acidificación y salado ío se extrae) el ácido 
benzoieo-o-enffinioo. Este se calienta con exceso de hidroxila­
mín a acetosa dorante 4-6 horas a naos 120—1305. Laego se deja 
enfriar la solución obtenida de sacarinato de hidroxilamina, 
acidifica y filtra la sacarina obtenida. El oso de la hidroxi— 
lamina hace in&til la fase intermedia de salióclornro, y con 
ella se salta directamente de la fctnción ácido sulfinico a la 
fondón snlfimida. Este método es de ana importancia indastrial 
considerable.

Como es natural, queda sobreentendido qne la protección 
qne se recaba para la invención, no qneda limitada a las for­
mas de ejecución práctica indicadas a título de ejemplo, en
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la descripción, pues la protección se extiende a todas aque­
llas formas equivalentes de ejeoación basadas en la solación 
lograda por el invento.

N O T A
5. R E I Y I F R I C A C I O N E S

10.

í

16.

30.

26.

30.

Hecha la descripción del presente invento, se declaran 
como nnevas y de propia invenoión las siguientes reivindica­
ciones:

IB.- Un naevo procedimiento para la obtención de sal- 
fimida benzoica, basado en la transformabilidad de las aminas 
bencénicas fo-tolaidina, ácido antranilico y derivados) en 
ácido snlíínioos y éstos por reacción con los halógenos o 
an agente halogenante, por ejemplo halaros de fósforo, hipo9- 
clorltos, hipobromitos, cloraro de tionilo, en los correspon­
dientes salfohalogenaros bencénioos qae, tratados con amonia­
co faenóse o seco) o carbonato amónico, proporcionan las sal— 
fonamidas. De éstas son lábiles las qae rinden sacarina. La 
transformación del aminocompnesto en el correspondiente ácido 
salfinico, tiene lagar darante 10' a 3 horas a la temperatnra 
de -6e y 4 60e, en ana solación acaosa, alcohólica (metanol, 
etanol, isopropanol) o en otro medio apropiado diazotándose el 
grapo -NHg, satarándose con dióxido de aznfre en ana tempera- 
tara comprendida entre —108 y 4—609, descomponiendo el prodac— 
to de adición obtenido añadiendo an catalizador apropiado. El 
ácido salfínico libre o sas sales alcalinas se someten a la 
acción de an halógeno o agente halogenante por ejemplo el clo­
ro, bromo, pentaclornro de fósforo o caalqaier otro, a ana tem- 
peratara entre 4- 68 y 4- 608, darante 6' a 4 horas con lo caal 
se obtiene el salfocloraro o snlfobromaro, qae a sa vez se 
transforma en la snlfimida benzoica f sacarina) por amidación 
con amoniaco o carbonato amónico a temperatnra entre 15e y 808.

26.- Un naevo procedimiento para la obtención de salfi- 
mida benzoica segón la anterior reivindicación en el caal se
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emplea hidroxilamiña en lagar del amoniaco, sobre los ácidos 
sulfínioos a una temperatura comprendida entre 1003 y 1500 
durante 2 a 8 horas, dejando enfriar la solución obtenida 
de sacarinato de hidroxilamiña, la cual se acidifica y fil- 
tfa, obteniendo de esta manera sulfimida benzoica, sin la fa­
se intermedia del sulfocloruro.

35.- un nuevo procedimiento para la obtención de sulfimi­
da benzoica segán las anteriores reivindicaciones en el que el 
aislamiento del ácido sulfínico se consigue por precipitación 
en frío de sus disoluciones alcalinas, adicionando un ácido 
mineral. También se extrae el ácido sulfínico con éter o disol­
vente análogo. Igualmente se separa por salado con cloruro só­
dico. Asimismo se precipita en medio ácido con una sal por 
ejemplo férrica, cobáltica, a excepción de las sales ferrosas, 
de oromo y aluminio. El sulfinato metálico obtenido se descom­
pone con un álcali, con lo oual se obtiene una solución concen­
trada de la sal alcalina del ácido sulfínico, de la que se se­
para el áóido sulfínico libre y puro por acidificación.

45.- Un nuevo procedimiento para la obtención de sulfimi­
da benzoica tal como viene reivindicándose, caracterizado por 
que los ácidos sulfínicos poco estables en estado libre, se 
neutralizan a medida que se forman,así como el ácido mineral 
en cuya presencia está añadiendo un agente neutralizador por 
ejemplo sulfitos o bisulfitos, a las soluciones diazoicas, jun­
to con el sulfuroso.

55.- Un nuevo procedimiento para la obtenoión de sul­
fimida benzoica segón las anteriores reivindicaciones, en el 
que la sulfimida benzoica se obtiene a voluntad en varias fa­
ses o en una sola fase, segdn que se aíslen o no los productos 
intermedios siguientes: diazocompuesto, ácido sulfínico, eulfo— 
halogenaro y sulfimida.
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FIMIDA BENZOICA"

Sean onales faeren las ciroanstancias qne ooncnrran con 
la esencialidad propia de la misma.

6. Consta la presente Memoria descriptiva de once páginas
foliadas y mecanografiadas por ana sola osera.

Barcelona, 29 de Enero de 1948.
p . a .
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