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entidad slemana
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Ia invencion se refiere a un procedimien-
to pere la preparacidn de aldehido 3-metil-mercapto-
propidnico a partir de acrolefna y metil-mercaptanc
en presencia de un catalizador. El aldehido 3-metil-~

s 7 . . .
mercapbo~propionico sirve especialmente como produc-

to intermedio para la preparacion de metionina.

Es sabido obtener aldehido 3-metil-mercap—
to-propidnico por reaccidn de acroleina con metil-
mercaptano. Ie reaccidn se lleva a cabo en presencis
de un catalizador, eventualmente a temperatura eleva-
da y eventuslmente a presion reducida o elevada. Co-
mo catalizador sirven bases organicas, tales como
piridina, quinoleina o trietilemina, eventualmente
en combinacidén con un deido orginico, tal como Acido
formico, dcido acético o dcido benzoico, perodxidos
orgénicos tal como perdxido de benzoilo, metil-mer—
captida de mercurio o acetato civrico (DAS 1 618 889).

En todos los casos es desventajoso que el
aldehido 3~metil-mercapto-propidnico obtenido tiene
que ser liberado de subproductos y del catalizador
por una destilacidn y eventualmente por otros proce-
dimientos de purificacidn, para gque gea estable en
almacenamiento o para que se pueda transformar pos-—
teriormente sin dificultades en metionina. La forma-

cidn de subproductos puede ser reducida, a saber, rea-
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lizando la reaccion a temperaturas bajas, en especial
a temperaturas inferiores a 30¢C, aunque también a
estas temperaturas bvajas es ain considerable. Por
otra parte, a las temperaturas bajas el rendimiento
egpaclo~tiempo es escaso.

' Se ha encontrado ahora un procedimiento
vara la preparacidén de aldehido 3-metil-mercapto~nro-
pidnico a partir de acroleina y metil-mercapteno en
presencie de un catalizador, que estéd caracterizado
porgue como catallizador ge emplea hexametilentetra-
mina.

En este procedinmiento el aldehido 3-metil-
mercapto-propionico resulta en forma de liquido trang-
parente e incoloro, ¥ estd practicamente libre de sub-
productos. Por ello puede ser sometido a tratamiento
posteriormente sin ninguna purificaciodn; en especial
puede ser empleado directamente pars la prepsracidn
de metionina. El procedimiento segin la invencidn
proporciona grados de conversidn y rendimientos de
mds de 99%. Asimismo, puesto que el aldehido 3-metil-
mercapto-propionico resulta en forms practicamente
libre de suboproductos si la reaceidn se lleva a cabo
a temperaturas elevadas, a saber & temperaturas en-
tre 50 y 120¢C aproximadamente, se elizen con venta-

ja estas tempergturas y, a causa de la elevada velo-
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cidad de reaccidén a estas temperaturas, se logran
extraordinarios rendimientos espacio-tiempo.

Para la reaccidn segin la invencion el me-
til-mercaptano se empléa convenientemente en une can-
tidad por 1o menos equivalente a la de acroleina. Es
ventajoso por cada mol de acroleins utilizar de 1,0
a 1,1 moles de metil-mercaptano, en especial de 1,01
hasta 1,05 moles de metil-mercaptano. For cada mol
de acroleina se emplean en general sproximadamente
0,001 a 5¢ en peso, en especial de 0,01 a 1% en pe-
80, de hexametilentetramina. Se pueden emplear los
productos habituales en el comercio, por ejemplo una
acroleina acuosa hebitual.

Para la realizacidn del procedimiento se-
gun la invencidn se dispone previamente de modo ven-
tajoso el aldehido 3-metil-mercapto-propidnico y en
éste se incorporan, simultdneamente o de modo suce-
sivo, el metil-merceptanc y la acroleina. La hexame-
tilentetraming se puede disponer previamente de modo
total o parcial con el aldehido 3-metil-mercapto-pro-
pidnico o se puede incorporar total o parcialmente
con el metil-mercaptano.

La reaccion se realiza convenientemente a
temperaturas entre 50 y 120°C aproximadamente, de

preferencia entre 75 y 1109C, y en esvecial entre 80
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y 1002C, Is presidn puede ser elegida a voluntad en-
tre amplios limites, vero se recomienda trabajar a
presidn normel o e presidn sdlo moderadamente redu-
cida o elevada, con objeto de que se puedan emplear
aparatos sencillos. De preferencia se emplean presio-
nes entre 1 y 10 barias.

Bl aldehido 3-metil-mercapto-propidnico
producido en la reaccidn se emplea inmediatamente,
es decir sin purificacidn, en transformaciones pos-
teriores. En el caso de que el aldehido 3-metil-mer—
capto-propidnico deba ser almacenado durante largo
tiempo, puede ser ventajoso tratarlo con agua. Esto
ge realiza, por ejemplo, por un sencillo lavado con
0,01 a 1 partes en volumen de agua por parte en vo~-

lumen de aldehido 3—metil—mercapto—propi6n1c0.

Ejemplo 1
En 30 g de aldehido 3-metil-mercapto-propidnico se

disolvieron primeramente 25 mg de hexsmetilentetra-
mina y después, con enfriamiento, 18,0 g de metil-
merceptano. Esta solucidn y 20,7 g de acroleina se
incorporaron simultanesmente, aunque por separado
una de otra, en corriente uniforme y en un intervalo
de 2 minutos en 40 g de un aldehido 3-metil-mercap—

to-propidnico precalentado a 752C. La mezcla se agi-
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t0 vigorosamente durante este tiempo y a continua~-
cidén por otros 25 minutos més. La temperatura subid
ocasionalmente hasta 812C. Ia acroleina reacciond

de modo préacticamente completo. El rendimiento de
aldehido 3~metil-mercapto-propidnico fue de 99,24,
referido a la acroleina empleada. El aldehido 3-me-
til-mercapto-propidnico tenfa un {ndice de refraccidn

ﬂD20 de 1 ) 4815 .

Ejemplo 2

Se procedid como en el Ejemplo 1, pero se emplearon
33,7 g de acroleina, 29,5 g de metil-mercaptenc y
19,9 mg de hexametilentetramina. La temperatura de
reaccidén fue hasta de 912C, y el tiémpo de reaceciodn
de 32 minutos. La acroleina se transformé en un 99,8%.
Se alcanzd un rendimiento de 99,0% de aldehido 3-me~
til=mercapto-propidnico, referidc a la acrolefna em—

pleaedz. El {ndice de refraccidn-fue 1,4830.

Ejemplo 3

Se rocedid como en el Ejemplo 1, pero se emplearon
27,6 g de acroleina, 24,2 g de metil-mercaptano y
10,0 ng de hexametilentetramina. Ia temperatura de
reaceidn fue hasta de 792C, y el tiempo de reaccidn

de &1 minutos. Ia acroleina se transformd en un 100%.
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Se logrd un rendimiento de 95,8% de aldehido 3-me-
til-mercapto-propidnico, referido a la acroleina em-

pleada. E1 indice de refraccion fue 1,4822.

Ejemvlo 4

Se procedid como en el Ejemplo 1, pero se emplearon
21,8 g de acroleina, 18,8 g de metil-mercaptanc y

5,2 ng de hexametilentetramina. La temperatura de
reaceidn fue hasta de 788C, y el tiempo de reacecidn
de 75 minutos. Ia acroleina se transformd en un $9,8%.
Se-aleanzd un rendimiento de 99,25 Ge. aldehido 3-me-
til-mercapto-propionico, referido a la acroleina em-

pleada. Bl indice de refraccidn fue 1,4816,

Ejemplo 5

En un reactor, que consisiia en un tramo de mezmcla-
do intensivo, en un intercambiador de calor y en una
bomba de circulacidn y que era hecho funcioner de
forme continua, se alimentaron cada hora 2,000 ml de
acroleina al 97 por ciento, 1415 g de metil-mercap-
tano al 99 por ciento y 850 ml de una solucion de
4,3 g de hexametilentetramina en aldehido 3-metil-
mercapto-propidnico al 97 por oiento. La reaccién

se realizd a 909°C y 4 barias. Mediente el dispositi-

vo de regulacidn de la presidn se retireron del cir-
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cuito cada noras 3970 g de la mezcla de reaccion. La
conversidn fue de 99%, referida a la acroleina emplea~
da. El aldebido 3-metil-mercapto-~propionico obtenido
tenia un grado de pureza de 99,8%.

La presente solicitud, que corresponde a
la presentada en Repdblica Federsl Alemsna, el 21
de Abril de 1973, bajo el N2 P 23 20 544,9-42, se
acoge a los beneficios del Articulo 51 del vigente

Estatuto sobre Propiedad Industrial.

YETVINDICACIONES

Los puntos de invencidn vropia y nueva que
se presentan para que sean objefo de esta solicitud
de Patente de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios,
son los que se recogen en las reivindicaciones siguien-
tes:

18,- Procedimiento para la preparacidn de
aldehido 3-metil-mercapto-propidnico a partir de
acroleina y metil-mercaptano en presencies de un cata-

lizador, caracterizado porque como catalizador se
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emples hexametilentetramina.

28,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
18, caracterizado porque le reaccidn se lleva a ca-
bo a temperaturas entre 50 y 1208C aproximadsmente.

5 38,~ Procedimiento para la preparacidn de

aldelido 3-metil-mercapto-propidnico.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede ¥y con los fines que se han especificado.

BEgta Memoria consta de nueva hojas escritas

10 a maquina por una sola cara. )
26 AR, 1974
Kadrid,
P,A.

Fernanficf do Efzaburv
Por Pad

2003.74 - 9 -
H.M.C.



	Bibliographic data
	Description
	Claims



