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El invento se refiere a un procedimiento para
la fabricacidén de beta-metilmercaptopropionaldehido a
partir de acroleina y metilmercaptano, en presencia de un

catalizador.

El beta-~metilmencarptopropionaldehido se prepa-

ra, en general, por adicién de metilmercaptano a acroleing

de acuerdo con la siguiente ecuacidn reaccidn:

CHS-SH + CH2 = CH~CHO —=wwe CH3-SCHé—CH2-CH0

En susencia de catalizadores se alcanzan en esta
reaccidn, a temperatura embiénte y presidn normal, sin em-
bargo, solamente rendimientos del 24% (véase la Patente de

EE,UU 2.584.496, ejemplo 1). Aumentando la presidén y la
itemperatura, ciertamente, pueden mejorarse los rendimien-
itos, pero se favorece entonces al mismo tiempo la formacidn
de productos secundarios indeseados,.

Se han dado a conocer toda una serie de procedi-
mientos en los cuales se lleva a cabo le reaccién de metilc

mercaptano con acroleina en presencia de catalizadores. Asi-

lel rendimiento en beta-metilmercaptopropionaldehido puede
i
aumentarse a 31% si la adicién del mercaptano al aldehido no
i

saturado se lleva a cabo en presencia de metilato sddico

(véase J.Amer, Chem.Soc .69 2328-35 (1947).

Se sabe también emplear metilmercaptida de mer-
curio o acetato de cobre en calidad de catalizador, obte-~
niéndose rendimientos de 68 a 90%, respectivamente (véase

la Patente de EE.UU 2.584.496, ejemplos 2 y 3). Se conoce
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" a grandisimas dificultades si se trabaja de modo continuol

. beta~metilmercaptopropionaldehido por la reaccién de me-

asimismo el empleo de compuestos como metilmerceptida de
cobalto o acetato de cobalto en calidad de catalizadores,

pudiendo entonces conseguirse rendimientos de hasta 95%

aproximadaemente. No obstante, estos catalizadoreg tienen

!
el inconveniente de que, al mismo tiempo ¥y como compuestob

que contienen metal, aceleran la auto-oxidacidn de 1aacr§~

leina as{ como del beta-metilmercaptopropionaldehido que§

se produce,Como siempre son arrastradas trazas del cgta-
lizador en el beta-metilmercaptopropionaldehido purificado

éste, a fin de evitar una auto-oxidacién, debe trabajarse

la mayor repidez posible,

Se han dado también a conocer catalizadores exey
tos metal, como piridina, piperidina, trietilamina(Patent%
frances No, 976.673) o perdxidos, por ejemplo, perdxido
de dibenzoilo (Pat. de EE.UU No. 2,527.677). Graciasatalep

catalizadores se favorece, sin embargo, simulténeamente la

polimerizacién de la acroleina, Asi, por ejemplo, al em-:
e o - s |

plear piridina, se producen masas viscosas que perjudican,
}

i

la realizacién del procedimiento y, en especial, conduceni

!

Se ha descubierto ahora que puede fabricarse -

|
L
'
|
'
i
)
13

tilmercaptano con acroleina en presencia de catalizadores)

de una manera particularmente ventajosa, si, como catali-

" zador, se hace uso de compuestos de la férmula general i

RBX Y, donde X significa un elemento de 52 Grupo principai

del Sisteme Periddico, con excepcidén del nitrégeno, g Y
significa oxigeno o azufre y R es una radical monovalente
alifdtico, cicloalifdtico o aromdtico.

XY, los tres radicales de

¥n el compuesto R3 .
{

-3 -

con
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peso. Bastan ya adiciones de aproximadamente 0,05% en peso

hidrocarburo pueden ser igusles o diferentes. Se prefie~
ren compuestos, para ser empleados como catalizadores, en
los cuales R signifique un radical de hidrocarburoe con
1 a 18 dtomos de carbono.

Se emplean preferiblemente dxido de trifenilfos

fina y sulfuro de trifenilfosfina.Como ulteriores compues
tos de accidn catalitica citaremos, & modo de ejemplo,
oxido de tri-n-butilfosfina, éxido de triciclohexilfosfina
éxido de difenilmetilfosfina,fxido de dietilfenilfosfina,
dxido de p-tolildifenilfosfina, asi como los sulfuros -
correspondientes. También son catalizadores muy eficaces,
por ejemplo, los correspondientes compuestos de arsénico
0 antimonio,

La aceidn del catalizador se hace ya percepitible

con cantidaedes muy pequefias, de aproximadamente 0,01% en

del catalizador, referidas a la acrolefna, para conseguir
rendimientos satisfactorios de 90% y més. Aumentando le
concentracidn del catalizador pueden awmentarse todavia
los rendimientos. Sin embargo, no es conveniente emplear
més del 10% en peso de catalizador ya que, con concentra-
ciones demasiado elevadas del catalizador, el rendimiento
puede volver a descender., Preferiblemente se emplea 0,1
a 5% en peso del catalizador. Los catalizadores pueden
utilizarse solos 0 en mezcla,

La reaccidn de métilmercaptanos con acroleina
puede tener lugar dentro de uh margen de temperaturas re—
lativamente amplio, Han demostrado ser favorables tempe-
raturas de -10 a + 50%. Ia reaccidn puede llevarse a cabo

a presidn normal o incrementadajel procedimiento puede ser
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R
il

operado de manera tanto discontinua como continuas

La acrolefna hecha reaccionar en el procedimien~
i
to de acuerdo con el invento debe ser lo mas anhidra posi-

i
ble. También el metilmercaptano que se emplea deberia  es-
|

tar lo mas exento posible de sulfuro de hidrdgeno. Ha de-i

mostrado ser muy conveniente un metilmercaptafio con un co?—

tenido en sulfuro de hidrdgeno inferior a 0,2% en peso. |

1

Al emplear el procedimiento de acuerdo con el
invento consiguen sin inconveniente rendimientos de 95% y}
mds, no teniendo lugar a este respecto una autooxidacidn é
del aldehido digna de mencidn. Como los compuestos emplea&os
son muy solubles en la mezcla de reaccidén, tiene lugar en%
este caso, evidentemente, una catalisis muy homogénea, lo%
que es muy ventajoso para la msrcha del proceso, Puede re%—
lizarge sin dificultades una separacién del catalizador dés-

1
pués de terminada la reaccidén, ya que en este caso se tra-

; ta de compuestos estables con presidén de vapor muy redu-

cida y el producto de la reaccidn puede extreerse muy sen=

1

cillamente por destilacidn, adecuadamente bajo wvacio. La
. — molesta intermitencia o pulsacién en la destilacién |

‘en vecio que tiene lugar, por ejemplo, en presencia de sa-

‘ les metdlicas no se produce en el procedimiento segin el

_invento. El beta-,etilmercaptopropionaldehido asé obtenid&
‘ :
estd libre de trazas de metales y puede almacenarse sin -
" inconvenientes. |

| El invento se explicard con mas detalle en lo
‘que sigue mediante ejemplos.
EJEMPIO I

En uwn matraz de v&drio de 100 ml provisto del

ftérmometro, tubo de introduceidn de gas con placa de vidr%o
fritado y wna salide para gas cerrada con un frasco de buﬁ-
i r
|

-5 =

i
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bujeo, se dispusieron 33,15 g de acroleina (contenido bro-
molecular de Linde de 4 A? y estabilizada con O, 15 de hid
acroleina)de sulfuro de trifenilfosfina. Se introdujo en-
drdgeno de menos de 0,2/5), rcalizdndose esta introduccidn

hasta una absorcién en peso de 29,35 g y tan rdpidamente

como tenfa lugar la absorcién. La temperatura fuémentenida)

a 202 por enfriamiento con hielo. Despuds de 60-90 minutos)

;cesé la introduccién de gas. Le mezcla de reaccidn fué men-

H
H

!tenida tpdavia durante 30 minutos a 402 y, a continuecidn,
ifué destilada en el vacio. A 60-612/15 mm Hg pasaron 56,8
Ey de beta -metilmercapbopropionaldehido (98,7% de la teori
%El producto tenia une pureza de 99,7~ (determinada por cro

imatografia de gases).
|

‘ EJEWPLO IT

| La reaccidn se llevé a cabo con intraduceidn de
%las mismas centidedes de materiales ¥y en condiciones por
;lo demds iguales que en el ejemplo, 1, salvo que se emplea
!
'peso, referido a la acrolefna) de sulfuro de trifenilfos-
;fina.El rendimiento en beta-metilmercaptopropionaldehido a
%cendio a 97, 3%.

EJEMPIOS 3 a 7

§
H

Ejecutando la reaccidn como se describidé para el
‘ejemplo 1, se emplearon otros compuestos en calidad de ca-
talizadores, Ilos resultados de los ensayos se han agrupado

en la tabla siguiente:

droquinona)y 0,7 (aproximadamente 27 en peso, referido a lg

'como catalizador solamente 0,035 g(aproximademente 0,1% en

matométrico de acroleina, 93% destilada a través de un tamiz . .

tonces metilmercaptano de 96% con contenido en sulfuro de hi-

~on

S w




+TABLA &

Ejemplo W Catelizador Centidad de cata=  Rendimiento] %
lizador en Peso % :

v

96,4
95,8
96,4
96,2

(n-C )
(06H11)3P0
(06H5)3Sb0

[AS IS B AV I b

LA T LB W

0

' ;
: {
'
3
i

Esta solicitud que ha sido presentada en la Repu~

15 i
bllca Federal Alemana el dia 13 de Octubre de 1967, bajo !

!
;el n¥ G51 322 IVb/120(ahora P 16 68 139.3), se acoge a losj
?beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Pro-,
‘piedad Industrial. |
% i

t
H

20

{
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Los puntos de Invencidn propia y nueva que se
:presentan para que sean objeto de la solicitud de Patente é
;de Invencidn en Espafia por YVEINTE afios son los 31gu1entes;

T 1.-Procedimiento para la fabricacién de beta- 5
%metilmercaptopropionaldehido por reaccidn de metilmercap- f
itano con acrolefna en presencia de catalizadores, caracteri-
30 Eza.do porque, en calidad de catalizadores, se emplean com~

i

22.9.68 -7 -
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puestos de la férmula general R3X Y, en que X significa
un elemento del 52 Grupo principal del Sistema periddico,
con excepeidn del nitrdgeno, e Y significa ox{geno o azu-
fre, siendo R wn radial monvaelente, alifdtico, cicloalifes
tico o aromitico.
2.~Procedimiento seglin la reivindicacidén 1, carg
terizado porque, en calidad de catalizadores, se emplean -
compuestos de la fédrmula general RBKY en cantidades de 0,1

5% en peso referidas a la acroleina empleada.
3.-Procedimiento segin las reivindicaciones 1 -

2, caracterizado porque, en calidad de catalizador, se em-

plea Oxido de trifenilfosfina.

! 4,-Procedimiento segin las reivindicaciones 1 -2

caracterizado porque, en calidad de catalizador, se emples

sulfuro de trifenilfosfina.

‘ 5,-Procedimiento segin la reivindicacién 1l-4, ca
i
tracterizado porque la reaccidn se lleva a cabo a tempera=-

1

gturas de ~10 a 502,

5 6.~Procedimiento para la fabricacion de beta-
imetilmercaptopropionaldehido.

! Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
Etecede y-con los motivos que se han especificado,

: Esta Memoria consta de ocho hojas escritas a mé-

P
iguina por una sola cara.
]

Vadrid, L5 SEP. it

: P.A. /
§ apell gs%a
“PF. | "
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