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MEMORTA DESCRIPTIVA

para solicltar PATENTE DE INVENCION por VEINTE afios

a nombre de DEUTSCHE GOLD-UND SILBER-SCHEIDEANSTALT
VORMALS-RDESSLER

entidad alemana

establecida en Weissfrauenstrasse 9, Frankfurt (Main),
Repliblica Federal Alemana

por:"PROCEDIMIENTO PARA TA RECUPERACION DE 3-METIIMERCAPTO~-
PROPIONATDEHIDO PURO" (Clase Internacional CO7c)
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Fl invento con cierne a un procedimiento para la re-
cuperacibédn de 3-metilmercaptopropionaldehido puro a par-
tir de productos brutos mediante destilacibdn, E1l 3-metil-
mercaptopropionaldehido es sustancia de partida para la
preparacidén del aminoicido metionina, importante como
aditivo para piensos.

Es sabido preparar 3-metilmercaptopropionaldehido

mediante reaccién de acroleina con metilmercaptano. En

- esta reaccidn resulta un 3-metilmercaptopropionaldehido

bruto eventualmente con hasta 10% de impurezas. Estas
consisten en este caso predominantemente en porciones que
no han reaccionado de las sustancias de partida, y ade-
mis en subproductos o productos de desdoblgmiento,'por
ejemplo agua y acetaldehido. Para la utilizacién ulterior
del 3=-metilmercaptopropionaldehido, el producto bruto de=
be en general ser purificado previamente. Por ejemplo,
para la transformacidén en metionina se desea al menos un
metilmercaptopropionaldehido puro como minimo al 99,5%.
Es 'sabido purificar 3-metilmercaptopropionaldehido por

medio de una destilacibdn, a saber predominantemente por

‘una destilacidén de dos etapas, en la cual en la primera

etapa tiene lugar la separacién de las porciones fécil=-

-mente voldtiles y en la segunda etapa tiene lugar la des-—

tilacidn de purificacidén propiamente dicha del metilmer-
captoproplionaldehido (memoria de patente de los Estados
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Un-idos 2.626.282). Purante la destilacién del producto bruto
aparecen en grado-coﬁsidefable polimerizaciones y otras
reacciones secundarias. Lias sustancias que resultan de es-
te modo dificultan la destilacién, especialmente su reali=-
zacién de modo continuo. El rendimiento del aldehido es dis-
minuido de modo considerable; frecuentemente en 10 a 20%.

Es sabido ademds, en la preparacién de 3-metilmercapto-
propionaldehido con utilizacién de bases nitrogenadas, ta-
les como piridina, afiadir como- catalizador para evitar po-
limerizaciones y otras reacclones secundarias durante la
reaccidn, un Acido, preferiblemente Acido acético (memoria
de patente de los Estados Unidos 2,776.996). Los productos
brutos que son preparados de acuerdo con este procedimiento
no deben experiﬁen—tar ninguna polimerizacidn observable
durante la purificacidén por destilacidén. En realidad, las
reacciones secundarias quedan desde luego limitadas algo
en ciertas ¢ ondiciones, pero no son evitadas,

- Se ha encontrado zhora un procedimiento para la recu=-
peracién de 3-metilmercaptopropionaldehido puro a partir
de productos brutos por destilacién en presencia de &cidos
el cual est& caracterizado porque se utiliza una mezcla
de un Acido fuerte diffcilmente volAtil con un Acido débil
fhcilmente voldtil. De este modo se hace posible, de modo
sorprendente, reprimir de manera eficaz polimerizaciones

y otras realizaciones secundarias y por consiguiente pér-
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didas de 3=-metilmercapbopropionaldehido. Se logra un ren
dimiento de 3-metilmercaptopropionaldehido puro maybr en
alrededor de 10% que en procedimientos conocidos. ILas
pérdidas de rendimiento que aparecen durante la destila-
cibn, incluidas las debidas a polimerizacidén y otras reac
ciones secundarias, se encuentran por debajo de 2%, Las
instalaciones de destilacién proporcionan un rendimien-
o casi doble, dado que la destilacién no es dificulta-
da por los subproductos resultantes, El aldehido resulta
con un grado de pureza de al menos 99,5%,

En calidad de &cidos fuertes diffcilmente voldti-
les entran en consideracid por’ejemplo, &cido fosfbri-~
co, especialmente &cido sulflrico, y en calidad de fci-
dos débiles fécilmente volétiles entran en considera-
cibén predominantemente Acidos orghnicos, especialmente
fcido acético.

La centidad de &cido que se ha de utilizar de mo-
do conveniente se ajusta en cierto grado a la proporcidn
de impurezas alcalinas en el 3-metilmercaptoproplonalde-
hido bruto. Eatas impurezas consisten predominantemente
en las bases nitrogenadas que sirven como catalizadores
en la preparacién del aldehido, tales como alcohilami-
nas o piridinas, que en general se presentan en propor-
ciones de 0,01 a 0,1% en peso. En el caso en que el

J-mebllnercaptopropionaldehido bruto esté libre de es-
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tas bases o contengan cantidades minimas de estas bases,
es ventajoso en general afadlr una cantidad adecuads de
estas bases, predominantemente bases débiles, tales co-
mo piridina.

Convenientemente los &cidos fuertes son utilizados
en una cantidad que es el menog equivalente a la canti-
dad total de base., La adicibén de &cidos fuertes y débi-
les es ajustada y acomodada de tal modo que en la desti-
lacién se mantiene en la parte inferior de la columna
un valor de pH de 3 a 8, preferiblemente de 4 a 6, ¥ en
la parte restante de la columna, incluyendo el condensa-
dor o colector, se conserva un valor de pH de-3 a 9, prg
feriblemente de 5 a 7.

Los Acidos pueden ser mezclados con el 3-metilmer-
captopropionaldehido bruto antes de la destilacién, De
este modo el aldehido adquiere en general un valor de
pH de 4 a 6, especialmente de 5 a 6, También, los &ci-
dos pueden ser alimentados ‘total o parcialmente de modo
separado del aldehido, eventualmente de modo individual
0 en forma de mezela, en un lugar o en varios lugares
del dispositivo de destilacidn.,

Ventajosamente la destilacién de acuerdo con el
procedimiento del invento se realiza en dos etapas,ren
que, en cada caso bajo presién reducida, se eliminan en

una primera etapa las porciones que hierven a tempera-
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destilacibdn de purificacibén del 3-metilmercaptopropional
dehido, ‘

Un modo de trabajo preferidos para destilacidn de
acuerdo con el procedimiento del invento consiste en
utilizar un sistema de aparatos de dos etapas, tal co-~
mo se representa esqueméticeamente en la figura, que es-
peclalmente es hecho funcionar de modo continuo. A par-
tir de un recipiente de reserva (1) para 3.metilmercap-
topropionaldehido bruto a la columna (2) de la primera
etapa y es alimentada en ésta entre la parte de elimi~
nacidn y la parte de concentracidn, Con el producto bru-
to se alimenta la mezela de &cldos y eventualmente la
base, En caso necesario la adicién del &cido y de la da
se puede efectuarse por si sola o adicionalmente tam-
bién en otros lugares del sistema de apératosw Lg des=
tilacibén en la primera etapa se efectlia a presién redu-
cida a 20 hasta 100 Torr y a.una-temperatura de la par-
te inferior. de 80 a 1002C. En la primera etapa se eli-
ninan las impurezas fécilmente volhtiles. En la parte
inferior de la columna quedan, ademls de la cantidad
del eldehido, porciones diffcilmente volétiles, tales
como &cido sulffrico, sales de &cido sulffirico y evenw
tualmente-polimeros., En el condensador o colector (3)-

se recogen, adembs de una peQueﬁa cantidad deraldehido,
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las porciones més fAcilmente volatiles. Alli se forma
una fase oleosa inferior a base del 3-metilmercapto-
propionaldehido, que es devuelta al recipiente de re-
serva (1) o a la columna (2), y una fase superior

a base de Acido acético acuoso, con las impurezas f&-
cilmente volétiles,

Desde la parte inferior de la primera etapa, el
aldehido todavia impurificado con las porciones di-
ficilmente volétiles pasa a la columna de la segunda
etapa (4), en la cual es separado de éstas mediante
destilacién., En la segunda etapa se trabaja a 10 has-
ta 30 Torr y a una temperatura de la parte inferior de
90 a 1002C., El1 aldehido puro es recogido en el conden-
sador o colector (5).

Para la eliminacidén de restos del aldehido desde
la fraccién de colas retirada de la segunda etapa se
puede disponer a continuacidén eventualmente una ter-
cera destilacién, por ejemplo en un evaporador de ca=-
pa delgada,

Durante la destilacién se trabaja convenientemen-
te ajustando en la primera etapa de destilacidn en la
parte inferior un valor de pH de 3 a 8, preferiblemen-
te de 4 & 6, y en la parte restante de la columna, in-
cluido el condensador o colector, un valor de pH de 3

a 9, preferiblemente de 5 a 7. En la parte inferior de
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la segunda etapa debe existir un valor de pE de 4 a 6,
preferiblemente de alrededor de 5.

Ejemplo

En una columna del tipo descrito se alimentaron 6000
g por hora de 3-metilmercaptopropionaldehido bruto apro-
ximadamente al 95%, que contenfa 2,5 g de piridina y
trietilamina. Con el aldehido se introdujeron 2,5 g de
dcido sulflrico al 20% y 3 g de &cido acético al 60%. En
la primera etapa se efectud la destilacién a 40 Torr y a
una femperatura de la parte inferior de 90 a 1002C, y en
la segunda etapa se destilé a 12 Torr y a la misma tem-
peratura de la parte inferior. En la primera etapa se
afladieron dosific adamente por la parte superior 3 g por
hora de 4cido acético sl 60%. En el condensador o colec-
tor de la primera etapa se recogieron 120 g por hora de
fagse acuosa y 238 g por hora de fase de aldehido. La fase
acuosa fue desechada, y la fage de aldehido fue devuelta
a la reserva de aldehido bruto. En el colector o conden=-
sador de la segunda etapa se obtuvieron 5,580 g por hora
de 3-metilmercaptopropionaldehido con un grado de pureza
de 99,8% (datos porcentusles en porcentajes en peso)..

El aldehido, después de haberse agregado el 4cido,
tenfa un valor de pH de 5,4. En la primera etapa de des-
tilacién el valor del pH en la parte inferior era de 5,2

y en la parte restante de la columna era de 6,0, En la
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segunda etapa la parte inferior de la columna tenfa un va-
lor de pH de 5,0, Para la medicién de los valores de pH se
tomaron muestras en los lugares correspondlientes. La medi-
cién se efectud en cada caso en un exbtracto acuoso de las
nuestras.,

Esta solicitud que-corresponde a la presentada en la
Repfiblica Federal Alemana, el 26 de Noviembre de 1971,
bajo el Nimero P 21 58 616.3, se acoge a los beneficios
del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In-

dustrial,

- REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencién propia y nueva que se presen=
tan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencién en Espafla, por VEINTE afios, son los siguientes:

12.~ Procedimiento para la recuperacién de 3-metile-
mercaptopropionaldehido puro a partir de productos brutos
por medio de destilacibén en presencia de &cidos, caracte—
rizado porque se utiliza una mezcla de un Acido fuerte di-
ficilmente voldtil y de un Acido débil fécilmente voldtil,

22,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-

) Si}
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terizado porque se utiliza una mezcla de Acido sulffrico con
&cido acético.

39,- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque la destilacidn se realiza en dos ebapas,
¥ en la primera etapa de destilacidén se mantiene en la par-
te inferior de la columna un valor de pH de 3 a 8, pre-
feriblemente de 4 a 6, y en la parte restante de dicha co-
lumna se mantiene un valor de pH de 3 a 9, preferiblemente
de 5 a 7, y en la segunda etapa se mantieneuun valor de pH
de 4 a 6, preferiblemente de aproximadamente 5.

49,- Procedimiento para la recuperacién de 3-metil-
mercaptopropionaldehido puro,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede;
represeﬁtado en los dibujos gue se acompafian y con los fines
que sehan especificado.

Esta Memoria consta de diez hojas escritas a mqui~
na por una sola cara.

wadria, 23 OCT. 1972

P.A.

Albert lzapure
Por Podel
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