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» reaccionar metilmercaptdn con acroleina de elevada pureza;

: que contiene al menos 95% en peso de acroleina, en presen-

e atiiend

. « & . 1
;reaccion, y pueden formarse impurezas a causa del calor d%

‘reaccidén, Ademis, en la operacidén de purificaciém y con-

)

O]

sta invencidn se refiere a un procedimien

to para producir beta-metilmercaptopropicnaldehido iq;

que se denominarad en la Memoria "M-aldehido!) hacieqdo

reaccionar acroleina con metilmercaptan;en presencia de
un catalizador. Mias particularmente, la invencidn se re-
fiere a un método para preparar M-aldehido en elevados ren

Y

dinmientos haciendo reaccionar, en presencia de un catali-

zador, metilmercaptdn con una disolucidn qgue contiene acro

i -
leina, que comprende acroleina, agua y al menos un miem-—i
bro seleccionado del grupo que consta de aldehidos aliféé
ticos saturados y cetonas alifiticas saturadas, siendo pré

parada dicha disolucidn gue contiene acroléina purifican-.

do uma disolucidn acucsa cruda de acroleina obtenida a par
tir de un gas de reaccidn de formacidn de acroleina.

Hasta ahora, el M-aldehido, que es Gtil co
no material de partida intermedio para la metionina, un

aminodcido esencial, ha sido obtenido en un rendimiento

de 95% o més, basado en la acroleina de partida, haciendo

H

. 1
cia de un catalizador y a una temperatura de -52C a 12C2C.{

Sin embargo, segln el procedimiento anterior, la acroleinﬁ

:de alta pureza reacciona rédpidamente generando un calor de
: H

i

i
t
&
1
*

centracién para premarar la acroleina de elevada pureza a

‘partir de una disolucidn acuosa cruda de acroleina, las

4 0 - 2y . . 0]
pérdidas de acroleina debidas a polimerizacidn o disolu-

£ . . - . +
cién son grondes, y el rendimiento de acroleina em dicha

oreracién no es, ordinariasente, de :-21133 93-90%4 2
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Comercialmente, la acroleina se prepcra, o |
bien condensando formaldehido con acetaldehido, o bien
oxidando propileno con oxigeno o aire. En cualquief% de
los procedimientos, el gas dé reaccidn es condensado o ab|
sorbido en agna para obtener una disolucidn acuosa diiui-

da de acroleina (a la gue se denominari en la Memoria "di

solucién acuosa cruda de acroleina"), que contiene, ademéf
de aproximadamente 1 a 3Ct en-peso de acroleina, grandes
cantidades de aldehidos, tales como formaldehido, acetal-
dehido y propionaldehido, &cidos orgdnicos no saturados,
cetonas, agua, liquides de alto punto de ebullicidn y las
impurezas similares.,

El tratamiento de purificacién y concentra
cidn de la disoluci®n acuosa cruda de acroleina se lleva
a cabo senarando primero por destilacidn acetzldehido «ue
contiene acroleina y pecuefias cantidades de propionaldehi
do, acetona y agua, y después separando del destilado el
acetaldehido por destilacidn, y separando a centinuacidn
los polimerocs y una necueila cantidad de agﬁa. En este trﬁ
tamiento, la acroleina concentrada es calentada necesarigj
mente en la parte del destilador, particularmente en la %
operacién de destilacidn o rectificacibn para separar el t
acetaldehido. Por 1o tanto, en dicha parte, la acroleina;
tiende a sufrir una desnaturalizacidn a causa de su dime-

rizacién o polimerizacidn, v se hace necesario utilizar una

gran cantidad de un estabilizante para la acroleina. Ade-

- m&s, para eliminar los nolimeros formados en dicha opera-

cién de rectificacidn, se reguiere cue la acroleina sea so
metida a un tratamiento de purificacidn posterior. Segln
les eoxierinentos de los autores de la presente invencidn,

. 336047
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‘pierde aproximadamente de 10~50% en peso de acroleing,=

T
e Y

sc na comprobade gue en el tratandento
1y . " . I d
concentracidn de una disolucidn acuosa cruda de acrpleind,

~
% %

para producir una acroleina de elevada pureza a una concen

tracidén de, por ejemplo, aproximadamente 95% en peso, se

particularmente en la operacidn de rectificacidn para se-

parar el acetaldehido y en la operacidm de rectificacidu

.

o destilacibn para separar los polimeros y similares. En

estas operaciones de purificacidn, no solamente es gzrande
4

la cantidad de acroleina perdida, sino que también las cg

luwnas de destilacibn estldn expuestas a ser obstruidas a

causa de los polimeros y similares, y por lo tanto se hai
cen dificiles las operaciones continuas durante un perio-
do de tiempo grande.

Para evitar las pérdidas de acroleina en
la operacidn de purificacidn y concentracidn de una diso-
lucidn acuosa cruda de acrolefina hasta obtener acroleina
de alta pureza, la publicacidn de la Patente Japonesa n2 |
19.090/65 ha proporcionado un procedimiento para producir;
l=aldehido, en el gue se utiliza una disclucidn acuosa %
cruda de acroleina gque contiene de 1 a 40% de acroleina,
sin rectificacidn, como material de partida, y se hace

reaccionar con metilmercaptin a una temperatura de ~59C aj

502C, en presencia de un catalizador de base orginica con

una constante de disociacidn, a 259C, de hasta 2 x 10°, .

Ho obstante, en el anterior procedimiento, el metilmprcap;
tin es utilizado en una cantidad de aproximadamente 3 ve--
ces el nfimero de moles de acroleina. Como se deduce cla-
ramente de esto, es grande el desperdicio de metilmercap-

t8n, y el sistema de catalizador estd sometido necesaria-

339942
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e an al=ugos exneri-

mente o una restricceidn concreta.
mentos, se ha deuwostrado cue en el anterior procedimien-
to el rendimiento de M-~alcdehido es bajo en el caso éé\emﬁ
plear metilmercaptdn en menor cantidad gue la cantid;d

equimolar de acroleina. Ademis, como en el procedimiento

anterior se forman inpurezas complejas, se encuentran di-

ficultades en la preparaci6n de Mw~aldehido de alta puréza,
y se encuentran muchas dificultades en la produccién;de
metionina de alta pureza,.

Un objeto de la presente invencidn eé pré.
porcionar un procedimiento para producir M-aldenido con
elevauos rendiuieuntos, hacieundo reaccionar metilmercaptdn
con una disoluciln gue contiene acroleina preparada puri-
ficando simplemente una disclucidn acuovsa cruda de acro-
leina, sin pérdidas de acroleina, procedimiento gue estd
enteramente deswrovisto de los inconvenieantes de los pro-
cedinientos convencionales,

Otro objeto de la invencidn es proporcio-
nar un procedimiento para producir M-aldehido de elevada
pureza ein elevades rendimientos, sin pérdida de acroleina
causada por desnaturalizacibn o poliwerizacibn, y sin la
subproduccidn de impurezas, haciendo reaccionar metilmer=-

2
14

captin con una disolucidn gue contiene acroleina, que con-
t

tiene de 3¢ a 9Ci en peso de acroleina y cue no contiene
ningln dcido or;fnico no saturado.

Ctro objeto afin de la invencidn es propor—.
cionar un procedimiento para producir lM-aldehido en el cque
éste es producido con elevada pureza y altos rendimientos,

v otro conruesto Cifercnte de la acrcleina contenido en la

fcilmen-

=y

disclucién acuosa cruda de acroleina es senarado

te pera Cisidinnir la »érdida de acroleina, rectificando la

o

) T70e b6
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' mientos haciendo reaccionar metilmercaptdn, en presencia

vencidn, la cantidad de acroleina perdida es relativamen-:

enee n e R Attt St 3

-consta de aldehidos alifdticos saturados y cetonas aliifd-

‘ticas saturadas, disclucidn de la que han sido separados

La uisolucidn acuosa cruda de acroleina para preparar la

disoludidn gue contiene acroleina compuesta esencialmente

-
M -~

de (a) acrolefna, (b) agua y (c) al meénos un compuesto

.

de carbonilo seleccionada del grupo gue consta de a;&ehi-

dos aliffiticos saturados y cetonas aliffticas saturadas,

Py 3. . & ~
haciendo reaccionar con metilmercaptin la disolucidn gue

contiene acrolefna, vy separando después dichos (b) agua

y (¢) compuesto de carbonilo del producto de reaccidn re-
sultante, para obtener M-aldeiaido.

La presente invencidn es un procedimiento

para producir }M-aldehido de alta pureza en elevados rendi:

de un catalizaddr, con una disolucidn gue contiene acro- .
]

leina preparada separando de una disolucidn acuosa cruda
de acroleina los componentes principales de punto de ebu-
1licidn superior a la acroleina.

Seglin el procedimiento de la presente in-
!
-~ 0) . . 4 -
te peguefia en la operacidn de purificacidn para separar de

1
H

una disolucidn acuosa cruda de acroleina los componentes
principales de punto de ehullicidn superior a la acrolei-
na. Por lo tanto, cuando se utiliza como material de par-
tida una disolucidn que contiene acroleina gue comprende

acroleina, agua y un miembro seleccionado del zrupo gue

‘los coumponentes principales de punto de ebullicidn superior

a la acroleina, no solamuente no tiene lugar la nérdida de
acroleina cue sucede en la produccidn de acroleina de ele-

vada pureza, sino cue también es diluido el calor de reac-

"33
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citn srucias a los efectous disolventes de diclios colponen~
: tes distintos de la acroleina, con lo gue pueden impedirse
la desnaturalizacién y polimerizacidn de la acroleina.

Ademnds, como el M-aldehido es de punto de

ebullicidn superior a la acroleina y es mis estable, cuals

iquier coupuesto diferente de la acroleina que haya estado

t
i contenido en la disclucidn que contiene acroleina, es sepa
1

; o
i 2 . . - -

{ rado mas ficilmente del M-aldehido crudo resultante Gue en

el caso de ser separado directamente a partir de la disblﬁ
cidn que contiene acrolefna, con el resultado de gue se s%ﬁ
|

plifica la rectificacidn de la disolucidn acuosa cruda dey
acroleina disminuyendo la pdrdida de acroleina. ‘

La disclucidn que contiene acroleina utili-
rada como naterial de partida em la presente invencidn es:
uina ¢isolucidn obtenida condensando o tratando con ajgua un

gas de reaccidn de Fformacidn de acroleina, y purificando

la disoluciln acuosa cruda resulitante de acroleina de modo
Y « L r'd
que la disolucidn comprenda (a) acroleina, (b) agua y (c¢)
|
al wmenos un compuesto de carbonilo seleccionado del grupo
gue consta de aldehidos alifdticos saturados y cetonas ali
' £3ticas saturadas.

! La disolucibn gue contiene acroleina empleal

da en el procedimiento de la presente invencidn contiene

‘ordinariamente de 5C a 9C/ en peso de acroleina. En el ca
s0 de una disolucidn con una concentracidn de acroleina ex
cesivauente elevada, se hace complicade nurificar la diso-
T : ~ 1 4 ) -

iucidn actosa cruda de acroleina eupleada para las prepara-
cibn de dicha disolucidn, y se pierde una gran caatidad de

acroleina. En el caso de una disclucidn de concentracibn

de acroleina emcesivanente baja, las iupurezas perjudicia-

359942
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ies no han sido eliminadas por completo, y se disminuye
la velocidad de reaccién de la formacidén de M-aldehido.

El empleo de una disolucidn que conﬁiéﬁe
acroleina gue ccntiene dichos componentes aporta veq%ajas
tan considerables como las gue se mencionan a continﬁé-
cidn. Una ventaja es que no solamente se simplifica;el
tratamiento de purificacién adoptado para preparar esﬁa

disolucidn a partir de una disolucidn acuosa cruda de a-

croleina, en comparacidn con el tratamiento de purifica-

cibdn adoptado en la produccidn de acrolefna de alta pure-
za, sino que tambidn las pérdidas de acroleina por polimé

rizacidn en dicho tratamiento de purificacidn pueden ser :

disminuidas considerablemente, sin someter la acroleina

a condiciones severas de purificacidn. La pérdida de acro
lefna por polimerizacién en el caso anterior no es, ordi-

neriamente, de més de anroximadai:ente 1 a 5. Ctra venta

ja es gue la acroleina es afiadida al sistema de reacciénj

en un estado tal que ha sido diluida con dichos componen{

tes diferentes de la acroleina, de tal modo que en virtud

de los efectos disolventes de dichos componentes puede evi

i
[
¢

tarse la reaccidn ripida de la acroleina y puede inhibir~j

|
se el aumento répido de la temnperatura de reaccibn. La !
]
reaccidn de formacidn del li~aldehidoc es altamente ex otér-i
mica, v, ademis, la acroleina es un compuesto no»ablemen-i
te inestable vy es féciliente desnaturalizada o pol 1er10al
da, Yor lo tanto, se regulere gue la temperatura de la i
reaccilén gea coutrclada. En lo que resnecta a este punto;
la mresencia de los cotmponentes antedicihos dd resultados

oy favorables, ¥y por tanto, en el procedimiento de la pre

sente invencidn, el reudimiento de M-aldeliido, basado en

330042
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cu perjudica @ la reaccifn de formacidn ce Mw-aldehido. Sin
Cembarso, @ el caso en gue hay presente una sran propor-

la acroleina de pariida, puede aumentarse hasta 95-39%.

Los ccmpuestos de carbonilo antes mencio-

~
-~

nados, es decir los aldehidos alifiticos saturados y.las

R

cetonas alifdaticas saturadas, ordinariamente comprenden

formaldehido, acetaldehido, propionaldehido ¥y acetoné:

Estos compuestos de carbonilo no muestran ninguna adcién
perjudicial para la reaccidn de formacidn de M—aldehiéé,
y pueden ser separados mds TAcilmente en el sistema Hé'pg
rificacidén del M-aldeihido resultante gue en la purific#}
cibén de una disolucidn que contiene azcroleina. Por lo

. ’
isnmos no esta

tanto, el contenido de lcs particularumente

)
l

limitado. Como una disolucién que ccntiene acroleina, ob

olei

P

tenlda purificande una disclucién acuosa cruda de acr

na, ccntiene ordinsriamente de 1 a 13;) en peso, aproxima-

1
de tal co

damente, ipnesto de carwvenilo, es couveniente uti

lizar ceme tal uns dlsolucién cue cintiene acroleina . ue
tiene un contenido de couipuesto de carkonilo deatro de di

cho inicrvalo. No atar el efecto diso

{he-—

oistante, para au.e

vente, el compuesto de carbonilo puede afiadirse separada-

tiente a una disolucidn gue contiene acroleina para aumen-!
tar la nroporcidn del compucsto de cerbonilo en la diso-

lucidn gue contiene acroleina. En este caso, si el con-

tenido de compuesto de carbonilo se hace excesivamente al

to, se recuiere un dispositivo de reaccidn de gran volu-

men y se ocasionan desventajas de operacidn, y por lo tan

toc es desgeable manterer controlado el contenido en como

4 T .
mbxino %59 aproxiiadanente.

el azua en werrela cantidad tanpo-

‘: «n b ,

339942
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cidn de ~pva en la disolueidn #e partida gue ccntiene

acroleina, es necesaria una cantidad en exceso de metil-

-
a
P

mercaptano para evitar la hidratacidén de la acroleina.

[NEIRY

Por consiguiente, no sdlo se aumenta el desperdicio_de -me

N -

tilmercaptdn en la operacibn de la reaccidn de formacidn
del M-aldenido, sinc que también emigra un exceso de”;e—
tilmercaptin al M-aldehido resultante, bien como tal o en
un estado combinado con el M-aldehido, y a causa de ésto
es probable gue surjan varios problexas en su tratam;en%o
de purificacidn., Asimismo, a causa d&e lo anterior, tau-
bién se dificulta la produccidn de metionina de elevada
pureza. Por lo tanto, es deseable gue el contenido de a-
gua sea bajoy ¥y es preferible utilizar una disolucibn gue
contiene acroleina que tiene un contenido de agua tal gue
en general, ia capa de la disolucidn gue contiene acroleid
na no se separa de la capa de agua gque contiene una peque-
fia cantidad de acroleina. Este intervalo de contenido de
agua es de fenos de aproXimadamente 15% en peso. Crdina-
riamente, una disolucidn que contiene acrolefina, obtenida
por purificacién de una disolucidn acuosa cruda de acrolef
na, tiene un contenido de agua de 1 ~15% en peso, y es pre
ferible utilizar una disclucidn que contiene acroleina coxu
n contenido de agua dentro de dicho intervalo.

La disclucidn gue contiene acroleina de la
presente invencidn comprende sustancializente los componen-
tes antedichos, pero no ha de estar centenido en la misma

in cido orgénico no saturado. Is necesario separar

este fcido - -previamente porcue forma impurezas comslejas en

el sistems de reaccidn de formacidn de M-aldehido, dificul

tu1Go la obtencién de M-aldehido de elevada pureza.

359942
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racién o uigracidn de ua dcido ovrgénico saturado en

la disolueidn que contiene acroleina no presenta incgnve-

Y
“

PRI

nientes, pero ordinariamente el 4cido puede ser separado
NI
juntamente con el fcido orgdnico no saturado.
La disolucidn que contiene acroleina antes

mencionada gue :e utiliza en el procedimiento de la prese

[12]

te inveuncibn, es obtenida ordinariamente oxidando catall-

s

ticanente pronileno, o condensando acetaldehido con fFor-

maldehido y deshidratando el condensado, para formar un
gas de reaccibn de formacidn de acroleina, y condensando
el gas o sometiendo el gas a un tratamiento de ahsorciédn
en agua para formar una disolucidn acuosa cruda de acro-~

leina, v destilfndola desnués. -

-

. 4

Para la oxidacidon del »nropileno antes cita

da, se adonta un nrecedimiento en el gue el nropileno es

. . 4
LEZador, coil alr'e u oxigeno, en 11‘8

i
oxidado, soixe un cata ‘
}

O

encia ¢e un diluyente tal como vapor e azta o nitrégeno!
ordinariamente bajo condiciones de 2362 -5L¢2C y 0,1 a lOE
atimm. Cowmo catalizador puede emplearse un catalizador op=-
cional, pero es preferibvle un sistema de catalizador de

fosfomolibdato de bismuto, un sistema de cobre o un siste-
ma de teluro. Ademds, para la formacidn de la acroleina 4
partir de formaldehido y acetaldehido, se enplea usualmen
te un procedimiento en el gue una disolucibn acuosa de fox
1nalderido de arcroximada-ente 305 y acetaldehido, se hacen
nagar ex forma gaseosa a aproximadarente 200 -52¢0C sobre

nresuaca con un dlcali., De los procedi-

-

zel de silice inm

mientos anteriores, se adopta frecuentemente el primero,

5

Las discluciones acuosas ciudas de acroleim

'EN

ina obteuldas a travéds de leos nrccedlulentos aj ~jores con
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tienen ordiseriaionte, ade:sds de aj

en peso de acroleina, aldehidos tales como formaldehido,

o A

. . - - . rd » --\‘
acetaldehido o propionaldehido, Acidos orginicos no satu

DRI

rados tales como Acido acrilico, cetonas tales como &ce~
RS

-

-

tona, agua y liquidos de alto punto de ebullicidn. .

La disolucidn de partida que contiené;acrg
leina empleada en el procedimiento de la presente ih&é?-
cién puede obtenerse ficilmente someticendo dicha disﬁ;ﬁ~
cidn acuosa cruda de acrolefina a un tratamiento de fécé@-
ficacidn, bien a presidén atmosférica o bajo presidn redu-
cida a una temperatura, en la parte superior de la colum-
na de destilacidn, inferior a 558C. Bl destilado obteni-

do en este caso tiene siempre un conterido de agua de hag
ta 153 en peso, y no contiene en abgolute ningln fcido on
génico no saturado. Es decir, una gran cantidad de ggua
y de materiales de alto punto de ebullicidn quedan en el
residuo, y pueden separarse ficilmente. La rectificacidn
puece llevarse a cabo de modo efectivo utilizando una co-
lumna rellena, una torre de platos y dispositivos simila-
res que se emplean en las operaciones de rectificacidn or
dinarias. Bn este tratamiento de rectificacidn, la canti
dad de acroleina perdida puede ser controlada de modo gue
sea iuferior a varias unidédes por ciento.

Al wproducir M-aldehido utilimando la diso-

lucidén gue contiene acroleina de la presente invencidn,

la rezccién puede realizarse fécilmente en condiciones coh

vencionales de reaccién, es decir a una tenperatura de =5

-

a 12¢eC, y a presidn atmosférica o bajo presidn superior.

N

Como catalizador, puede utilizarse sin inconveniente una

base orgzédnica tal come la piridina, cuinoleina o trietila-

. . . P .
minaj una combinacidn de una base orgéinica y un Acido tal |

. 330047
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da mureza. Conlo el i-aldehide cruco noe centiene impurezas

V
i

. ~ . . . i
cono los feidos fAr-cico, acftice o bennsice; un perdxido

orgénico tal como el perdxido de benzoilo; metilmercapti-
.

.
N .~

da de mercurio; o acetato cliprico. Tiende a dar rebqltam

N

dos favorables, particularmente, el empleo de un cataliza
Ve
dor de una combinacidn de una base y un &Acido orgénicéé}
Dado su caricter especifico, la reaccibn
puede efectuarse de cualguier modo tal que el metilmér#ég
tin se incorpora en la disolucibn gue contiene acroleiua,
o que la disolucidn gue contiene acrcleina es incorporada
en un liguido de metilmercaptdn; un M-aldehido es reéiC]g
do previamente en el sistema de reaccibn, vy a esta circu-

lacibn de reciblo se incorporan, poco a poco todos ellos,

la disoiucidén que centiene acrolefna, el metilmercaptén y!
i

i
§

el ccmponente del catalizador. Como la reaceidn puede llg
varse a cabo, no sbélo de una forma discontf{nua, sino tam-'
!
bién de una Lorma centinua, cualcuiera de estas Torves pue
de seleccionarse adecuadamente gsepfin le rveguiera la oca- é
i
siln.

La relacién de acroleina a metilmercaptén
en el sistema de reaccidn puede ser seleccionada adecuada-
tiente, Crdinariamente se utiliza una relacibn molar de
acroleina a metilmercaptdn de 0’8 - 172 : 1., 8in émbargo,
es preferible utilizar acroleina en exceso, ﬁorque se hace
Posible producir M-aldehido de alta pureza desprovisto de
metilmercantdn, y, finalmente, metionina de alta pureza.

Zl l~aldehido crulo iTcrmado en la reaccién

antericr es rectificado hajo presién reducida, sesln el

mrecedimiento ordinario, para obtener l~-aldehido de eleva-

i

St

PUTEPN

cue cuausen <ificultades particulares en el tratawiento de

339942
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vectificac’in, el M-anldehido rectificado es mejor, tanto

en pureza corto en rendimiento. a,
=

b ~
Como se ha dicho anteriormente, el p}a;edi
L ]
miento de Ia presente invencidén hace posible obteneg; eco
. .
némicamente y con notables ventajas, M-aldehido de alt;‘
PR ]
pureza en elevacdos rendimientos. ’

>

B
Los ejemplos siguientes ilustran ademis con
. A

N

detalle la presente invencifn, pero la invencidn no sé 1i
mita en absoluto a los ejemplos. o
EJEMPLO 1~

Se oxidd propileno con aire en presencia de
vapor de agua, y la meszcla gasecosa delrproducto de reac-
cidn fué absorbida en agua (202C) que contenia hidroguine
na, para producir una disolucidn acuosa cruda de acrolei-

na con la composicidn gue se muestra en la Tabla 1.

TABLA T

- " - —- - ——

Comnonente ' %% en peso
Acroleina 2,21
hcetaldehido 0,29
Fropionaldehido 0,02
Acetona c,C1
Hidroguinona C, 002
Agua 97,48

La disolucidn acuosa cruda de acroleina fué
precalentada a 39QC, se introdujo en una columna de recti-
ficacidn a una velocidad de 18 kg/h., v fué rectificada baljo
presidn atmosférica, ¥y en las condiciones de: temperatura
de la cabeza o parte superior, 520C, y liguido de reflujo,

0
1,8 kg/h.

En esta rectificacién, el vapor efluente fué

339942 |
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enfriado y voulensado en preésencia de huidroguinona, con

lo que se obtuvo, a una velocidad de 459 g./h., una diso

« 7 0 03 s
lucidn gue contenia acroleina, con la composicidn que se

]

“

nuestra en la Tabla 2. E1 rendimiento de rectificaciéq

N

5 de la seroleina fué del 96%.

TASLA 2

- > o

Componente % en pesé
hLcroleina 85,10
Acetaldehido 12,20
ic Propionaldehido 0,60
| Acetona G, 5¢
i
E Hidrocuinona c,1o0 ‘
i .
? Azua 3,5C

; En un matraz de cuatro bocas, de 5CG ml.,
15 eudnado con un agitador, un tersionétro, ¥y un tubo de a-
limentacidn, se introdujeron 169 g. de la disolucidn que
en la Tabla 2, y el matraz se suvterzid en un bafo manteni
do a una temneratura constante de 52C.
2¢C Una vez qgue la disolucidn se ensrid sufi-
cientemente, se le afiadieron 1’8 g. de un catalizador qud
constaba de 40 en peso ce piridina y 6Cii en peso de dci-
do acético. Después se insuflaron en la mezcla 123 g. de
metilmercaptin gasecso con una purena de 93%, manteniendd
25 viientras tanto la mezcla a 5 + 52C. Una vexz finalizado

.

: . P4 .
el insuflamiento, la mezcla de reaccidn fué agitada duran
<

te 3 horas, <eiondo mientras tanto cue la mezcla peruane
] S

e

e este rio=
{
H

ciese a una tenmeratura arbiente (2C + 32C).

dao se ohiuvieren 293 o, e un nrouncto, cue ccustaa de

3C 5770 0 en pese de l-aldehifo, 7,027 on peso <de acetaldehd
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do, C,53%1 en peso de nrosionaldelido, C,29: en peso de
acetona, 2,01} en peso de agua, y el resto de sustancias

de alto punto de ebullicién. El rendimiento de M-aldehi-

do fué de 96,3%, basado en la acroleina.. ?

AN

v

Se observé que los. componentes diferentes
a la acroleinma de‘'la disolucidn que contenia acroleiné.no
se habian alterado en absoluto durante la reaccibn.

El producto de reaccidm fué rectificaao-bajo
una presids: reducida de 30 mm IHg, ¥ a una temperaturafée
la parte superior de la columna de rectificacidn de 106oC,
con lo que se separd el componente de punto de ebullicidn
inferior al M-aldehido, y después fué rectificado a una
presidn reducida de 1¢ mm. Hg, y se recogid una fraceidn
de 61eC/1C mm. Hg, con lo que se obtuvieron 243 g, de M-_|
aldehido gque tenfia una pureza de 59,3%.

EAFERIIENTC CONPARATIVC

La disolucidn gue contiene acroleina obte-
nida en el Bjemplo 1 fué nuevamente rectificada. Esto es)
la disolucidn gue contiene acroleina mostrada en la Tabla

2 fué precalentada a 360C, y fué introducida en una colum

na de rectificacidn, a una velocidad de 4C0 g./h., y rec-

l L

tificada bajo presidén atmosférica en presencia de hidrogu
nona y a una temperatura de la cabeza o pafte superior de
la columna de 212C y un liquido de reflujo de 440 g/hr.- ¢
lo cue se gemararon los componentes que'tenian puntos de
ebullicidn inferiores al de la acroleina.

Después, la acrcleina fué senarada de los
compenentes gue tenian puntos de ehullicidn superiores al

de la ncroleina por destilacidn bajo una presidn reducida

(o

e 10 =mm,Hg, a uza temperatuvra de la narte superior de la

- 16 - 25 Z§ g% E% éé 22 !
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colinn de voolllicack

ON

de reflujo de 31¢ g/hr.

En este caso, el vapor de gcroleina eﬁgéh-
te fué enfriado v condensado en presencia de hidquuiﬁéna,
5 con lo gue se obtuvo una acroleina de alta pureza, con ia
comnosicién mostrada en la Tabla 3, a una velocidad de"
281 g/hr. EL rendimiento de la rectificacibén fud del &23
Por consiguiente, el rendiniento de destilaciém global c¢n
la obtencidn de acrcleina de alta pureza a partir de la

16 disolucidn acuosa cruda de acroleina fué del 725

Commonente % en pbeso i
3 Acreleina ' 97,4LC ;
| i
Acetaldehido G, 92 :
l .
15 i Froplonaldenido C,75 :
| z
i Acetona C,22 ;
| ves s . i
: Hidroguinona c,1leC ;
i |
H 13
Azua c,98
El M-altenido fué sintetizado de una Toruma
20 similar a2 la del Ejemplo 1, excedto eun gue se utilizd acrol
4 . > , . .
leina pvrificada (14478 g.) con la composicidn mostrada en
la Tabla 3 » t - T SR 6 o
- enla 5. Zn este caso se ebtuvieron 269 g. del productio
o ~ : . . “e P I
de reacciin, en el gue el 9272, en peso era Ii~aldeldido, ¥y
el resto eran materiaies de nuunto de ebullicidn superior
i e inferior, EL rendimiento de M~aldeirido, basadc ea la
4 -
acroleina, fud de 9571%.
| El preoducto de reaccifn fué rectificado Lajo
i . . - i
jpna rresion reducida de 30 mm. Hg y a una temperatvra de la
i
1
| - L] U ) 0y
parte superior de la columna de rectiiicacidn de 1C0C, cen
3¢ lo cue ge senaveron los cemponentes con i de ebulli-

3300
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‘hasado en el mertilemercaptan,fué de 99¢. Se observaron

fd rectiTi-

cidn inferiores al del F-rlddehite, v desz
cado bajo una presidén reducida de 10 mm. Hg, y se recogid
una fraccibn que tenia un punto de ebullicidn de 6125710
Wy Hg, obteniéndose asi 227 g. de M-zldehido con una'ﬁp-
reza de 9%°0%.
EJEMPLO 2

En un matraz de cuatro bocas, de 5C0 cc}
provisto en su interior de un agitador y un termémetfc, Vi

con una abertura de carga vy un ewmbudo de decantacién en

sua parte superior, se introdujeron 20C g. de M-aldehido 4

W

’ " 3
99°5% en peso de pureza, y el conjunto completo fué suner:

gido en un termcstato a 102C. Una vez gue el matraz se

hubo enfriado por completo, se inyectaron 49 gz. de gas de!
metilmercaptén de una pureza de 2%, agitando mientras tan
to el contenido y manteniendo la temperatura del conitepi-:

: i
- » 4 ] - . . - . .
do a 1C2 + 52C. Después se introdujeron 4cido acético y
piricina, en la cantidad de C¢,3 g. cada uno. Al mismo
tiempo que se agitaba el contenido, se afladieron gota a go

ta 93 g. de una disolucidn que contenia acroleina, cue com
prendia 60} en peso de acroleina, 3C% en peso de acetalded
hido, 5% en peso de agua y 5% en peso de acetona. Duranta
la adicidn, la temperatura del contenido se mantuvo siem-
pre a 102 #+ 52C. Una vez finalizada la adicidn gota a go-
ta, se continud la agitacidn durante 3 horas, para obtenex
547’5 g. de un producto. Este producto fuéd enalizado por
el método de ercmatografia de gases, encontrando que conte
La 3970 1 de M-zllenid D7 Lm0 1 e
nfa <7 G en nesc de H-aldenido, « 273 en peso ¢de acetal-

pu—l

denido, 174C;) en peso de acetona, 17L3% en peso de agua ¥y

G’655% en peso de acroleina. El rendimiento de M-zldehido,:

339042
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los voii-
ponentes ciferentes a la acroleina gue habian sido conte-
nidos por ta disoluciién inicial que contenia acroleina“no
habian sido sometidos a cambio alguno en absoluto. E1 .

producto fué rectificado bajo una presibn reducida de 10

s

rm. HE, v se recogieron fracciones a 612C para obtener

3CC go de M-aldehido de 99755 de pureza, en peso.

EJELMPLC 3

Un denbsito de reaccidn, una bomba, un re-

fricerante v una colwma rellena se dispusieron sucesiva-=
;
E

rente ¥y se conectaron cfclicarmente uno con ctrc con tubos

para construir un <isnositivo de reaccidn de sintesis.

En el disrositivo de reaccidon de sintesis se introdujeron

P - v e -~ P .
15 1., de M-aldelido (pureza de 9$735.. en neso), v fud re-

-

ciclado a una velocidad de &5 1/5. 2n el sistewa de rec
clo, la warte superior de la columna rellena estaha abier
B

ta a la atnbsfera. La temneratura del sistema se mnantuvo

a 452 4+ 59C por medio de un refrigerante. En el depndsito

o

de reaccidn se inyectaron 725 g/h. de metilmercaptin de

He
34

9975t en peso de pureza, en forma sasecsa. Al mismo tiel

1

po, 1.€63 g/n. de una disolucidén cue contenia acroleina

(52°1C% en neso de acroleinal; 14721% en neso de acetal-

Lk K

dehido; C’55% en peso de vronicnaldenido; C 213 en peso

LY -3 X4

335, en neso de agua) se carzaron a través

de ncetona y 2

de una ahertura situvada en la tuberia entre el refrigeraq

te v la columna rellena. A continuceidn, se introdujeron
I

+

2 z/h. de un catalizasor gue cemnrendla 5C,. en 2eso de i
fcido zcbtico y 50k en peso de piridina, a través de unat

abertura situsda inmediatanente desnués de la abertura de’

: 7

car:-a de la disolucién gue contenia acroleina, voge Llevd

339042
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descarzado a través de una abertura colocada en el i bo
situado después de una abertura de carga de catahlzacor.
En este caso, la cantidad media descargada después de.IQ
horas Qe operacidn continua fué de 1.781 g/h. La propor-
cidn de ll-aldehido en el liguido producto descargado fué
de 867&£2¢, v su rendimiento, basado en el metilmercap%éu,
le 287%%. BE1 producto fud rectificado bajo una pre-

sidn recucida de 10 mm.Hg, v se recogieron fracciones a

~

het
618C, para obtener Mw-aldekhido de una purezma del 9974,

Esta solicitud, gue corresponce a la nre-
sentada en Japén el 3C de ibril de 1986, bajo el nfimero

L/56, se aceze a los heneficios del artfculo 51 cel

virente Bstatuto sohre Propiedad Ind

|J
o
o]
t+
X
e
L)
bl
L
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Los puntos de invencidn prownia y nueva gue

se presentan para GUe sean objeto de esta Patente de In-

vencidn en Zspaias POr VEBILZYE afos, son los siguieates:

1.~ Un procedimiento para proéGucir beta-

metilmercaptonrorionaldehido, que conprende hacer reaccig]

2 L4
nar, en presencis %€ un catalimador, wetilmercaptan con

a2 disolucidn cue ccntiene acreleina, compuesta sustan-

de (a) acrcleisa

a, (k) arva v {c) al rneaos un

276047
a0
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]
!



L 0

.

-1
(e

et e . S - P . v N N cepm A - 2.
COGLTTTL LY S C CLVTOT Il ARLTTCCILT L LG Lo a0 M s ul Sl NG

i~

de al
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turadas, no conteniendo dicha disolucidn ningln dcidc ox-
glnico no saturado.

2.~ Un procedimiento sezln la reivindica-

s

[

én 1, en el que la disolucidn gue ccntiene acroleina

contiene de 50 a 9{I en peso de acrolefna.

deridos aliifticos saturados y cetonas alifiticas sar-

Ze= Un nrocediniento sersrfin la reivindica-

a

cién 1, en el cue la disolucién cue contiene acroleina

.

wocediniento serln lz reivindica-

cidn 1, en el cue la disclucidn que coatiene acrcleina co

itiete de 1 a &5 en jp-so cdel conpuesto de cardoailo.

5.~ TUa sirccedinieinto se:fn la reivindica-
cifn 1, en el cue 1a Jdiscluciln cue conii:ne acrcleins es

un destilado chtenido rectificando, a una tei:peratura de

la parte gurncerior de la coluumna de destilacién de 559C, o

~

|

1.

inferior, una disolucidn acuosa cruda de acrclefna forma-

-

da abhsorbiendo en asua un gas resultante de la oxidacién

o

cataiitica de mronileno.

6.~ Un procedimiento nara »roducir beta-_
metiluercaniopronioualdenido, gue cenprende hacer reaccio
nnr, oo fresescia de un cetalizador, metilitercantdn con

'3 ~

una aisclucibn rue ceontiene acroleina cue contiene de ZQ

v
O
(R
L
(o]

a 9C, en pogo de zewoleina v ~ue no contiene nidgin

I
av -

or_#aicc saturzdo.

cién &, en el .ve la <igolucidn cue coutione acrole
zrence (&) cerclefna, (H) asua, ¥ (c) al :enos un con-

miesto de carnentlo seleccionado del fvuea cue cengta e

21

[
)

.
i
i
}
i

«~ TUn mvecedimiento se<fin la reivindica-:

i1a comn
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8.,~ Un procedimiento seglin la reivinéiéa~
cidén 6, en el que la disolucibén gue contiene acroleina
contiene de 1 a 15% en peso de azua, y de 1 a %45% en pe-
so de un compuesto de carbonilo. :

9,- Un procedimiento segln la reivindica-
cién 6, en el gue la disolucidn que contiene acroleina eg

un destilado obtenido rectificando, a una temperaturs de

552C en la parte sunperior de la columna de destilacidny

0 a menos temperatura, una disolucién acucsa cruda de acro

leina Tormada absorbiendo en agua un gas resultante de la
i
atalitica de propileno. :

2

1C.~ Un procedimicentio vpara procucir heta- -
X Py iy —

netiluercaptopropionaldehido, zhue comnrende prezarar una

_...—/' -
. o’ PR .
cluciGn c¢ue contiene acroleina, compuesta esencialmen~

i‘*‘

Gi
te d¢e (a) acroleina, (b) agua, ¥ (c) al menos un com~
nuesto de carbonilo seleccionado del mruno qgue consta de
sidos aliffticos saturados y cetonas aliffticas satué
radas, rectificando una disolucidn acuosa cruda de acro-
lefna gque se obtiene sometiendo un gas de reaccidn de Tor]
macién de zcroleina a un tratamiento de absorcidn en agua

o a un tratamiento de condensacién, hacer reaccionar la
1 ’

disoluciln cue contiene acroleina con metilmercaptén en

rresencia de un catalizador, y dessuls sevarar dichos (b)

arua y (¢) ceoupuesto de carbonilo de un »nroducto de reac

\ . . i
cibdn resultnite, para obtener beta-metiln ercaptonronional
denhico. |

f

s e b
1l.~ ©Un »procedimiento sepxfin lr reivindica=

., . . .7 . -
citn 10, en el ¢ue lp disclueidn rue contiene acroleina

‘ £ 65
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o o OGe 30 a Ye,, Cit Jdo
seso fe asua v de 1 a 45 en peso
bonilo,

lzo"'
cacibdn 1T,
es un destilado obtenido rectificando,

de 552 o wmenos en la

tilacidn, una disolucidn acuosa cruda de acroleina forua-

da abscrbiendo en coua un ga

iR

resu

catalitica de nronileno.

Senadeals
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. rd
crulcina,

<e un cocmpuesto

Un procedimiento segln la reivindi-

en el qgue la disoclucidn gue contiene acroleina
narte sunerior de la columna de des-
dltante de la oxidacidn

FRACCEDIIIITYT

TC PaRA PRISUCIR

a 15,0 cu

A A

de car-
8

a una temperatura

Tal vy como se ha descrito en la ilemoria

oue vecede,  con les fines gue se Lan esnecificado.
Esta lleworia consta de veintitres hojas ‘
]
escritas or una gola de sus caras. _

¢
b I
i
Madrid, ;
1
5
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;
i
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