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El invento concierne a un »rocedimiento para
la preparacidn de 3,6~bis-(2~mstilmercaptoetil)-2,5-ni
perazindiona. Este compuesto sirve, por ejemplo, como
antioxidante vara aceites minerales, como agente pro
tector contra el envejecimiento para caucho vulcaniza
do y especialmente como sustancia de partida para la
produccion de la sustancia aditiva para alimentos ng
tionil-meticning.

Es sabido preparar piperazindionas a par-
tir de los corresvondientes aminodcidos o de los ég
teres de ostos aminodcidos. La reaccidn se lleva @
cabo en general por calentamiento de los aminodsi-
dos o de sus ésteres, eventualmente en disolvenies
avropiados (¥lderfield, Heterocyclic Compounds, Wiley
and Sons, Hueva York, 1957, volumen 6, pdgines437 a
438), También bajo vresidn a temperatura por encima
de 1502C y en presencia de didxido de carbono,1ambnig
co ¥ agua sé hacen reaccionar los aminodcidos para
formar las piperazindionas (memoria de publicéei@n
holandesa 6.744.031). En todos los procedimlentos
conocidos los rendimientos son relabivamente peques=
flog.

Se ha encontrado ahora un procedimiento
para la prevaracion de 3,6-=bisg=(2-metilmercaptoetil)—

~2,5~piperazindiona, que estd caracterizado porgie se
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hace reaccionar 5-{(2-metiluercaptoetil)-hidantoina y la
reacoidn go realiza en presencia de agua a temperatu—
ras entre aproximadamente 100 y 2008C y a presién ele~
vada.

iientras que, segin Los yrocedimientos cono-
cidos para la preparacidn de la 3,6-big=(2-metilmercap
toetil)=2,5=-piperazindiona se necesitan el aminoacido me
tionina o ésteres de la metionina en calided de sugtan—
cias de partida, es decir en primer término se deben pro
ducir Ge modo usual la metionina o €steres de la mebio=
nina a partir de la 5-(2-metilmercaptoetil)-hidentoina,
sesin el procedimiento de acuerdo con el inverto la
5=( 2-motiluercaptoetil )=nidantoina es transformada di-
rectamente en la 3,5-big~(2-petilmercaptoetil)-2,5-pi
perazindiona. Sorprendentemente, en este caso se Llogren
rendimientiios de la piperazindiona esencialmenterﬁés gle-
vados que en el caso de la reaccidn de la metionina o de
los dgteres de la metionina,

La reaccién, de acuerdo con el invento, de la
hidantoina para formar la piperazindiona se efectia en
presencla de asug, convenienteumente a temperaturas entre
aproximadamente 1C0 y 20090, vreferiblenente a tempera—
turas entre 140 y 180%C, a presidn elevada. Si bien se
puede escoger una nresidn elevada cualquiera, la DrO=-

. 2 . .
gion es ajustada ventajosamente de manera que se encuen—
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tre por lo menos 0,2 bares, especlelmente aproximsdamen

te 0,5 a 20 bares, por encima de la presidn de vapor del

agua pura a la temperatura correspondiente. Por ejemplo,
a2 una temperatura de 1602C ge utiliza preferiblemente una
presién de 8 a 10 bares. Para el ajuste de la presidn six
ve convenientemente el didxido de carbono que se forma
durante la reaccidm.

Pare la realizacidn del procedimiento de acuey
do con el invento se emplean en genersl goluciones acuow
gag de la 5-(2-metilumercaptoetil)-hidantoina, preferi-
blemente soluciones con un conbenido de 40 a 30 por clen
to de la hidantoina. En lugar de la hidantoina se puede
utilizar directamente la mezcla de reaccidn que resulia
en la preparacidn de este hidantoina, a base de 3-metil
mercaptopropionaldehido, cianuro de hidrdgeno, améniaco
y didxido de carbono.

La reaccidn se lleva a cabo ventajosamente en
presencia de amoniaco., Ciertamente, en el transcﬁrsp de
la reaccidn se forma amonfaco; no obstante, es favora—
ble que ya al comienzo de la reaccidn esté presente en
congiderable extensidén amonimco y por lo tanto es con-
veniente emplear una solucién de hadantoina que conten
ga amoniaco, a gsaber especialmente 0,1 a 2,0 moles de
amoniaco por cada mol de hidantoina.

Es ventajoso ademds utilizar una solucidn de
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hidantofna que contenga metionina, a saber especialmen
te alrededor de 0,1 a 5,0 moles de metionina, preferi-
blemente 0,5 a 1,5 moles de metionina, por cade mol de
hidantoina.

La 3,6-bis~(2-metilmercaptoetil)=2,5~pipera=
gindiona se separa en general como sustancia sélida de
la mezcle de reaccidn, cuando esta es enfriada aproxima
damente a la temperatura ambiente. La piperazindiona re
gultante es tan pura en la wayor parte de los casos, sin
necesidad de iratamiento adicional, que es aproyigdéﬁdi—
recﬁamente para el +tratamiento uwlterior, por ejemplé ra
ra ser transgformada en metionil-metionina. Las aguas ma
dres remanentes contienen, ademds de piperézindiona’ng
menente, amonisco y metionina, gque se forma eventuale
mente ocomo subproducto en la reaccidn. Las aguas madres
gon utilizades, con ventaja, en lugar de agua, para-la

preparacion de la solucidn de partida para uns cerga

poaterior.
Es especialmente favorable escoger un modo de

trabajo en el cual las aguas madres se conduzcan de mo-
do continuo en el circuito., De modo ventajoso se utili

za en este caso directamente la mezcla de reaceidn que

vresulta en la preparacidén de la hidantoina y se la ali

menta de modo continno dentrd del. circuitoe.

Obgservacidn acerca de los ejemplos:



Los volimenes de gases indicados estén calew
lados en condiciones normales (098G y {1 bar)e. Los datos

porcentuales conciernen & porcentajes en peso.

5 Ejemplo q.

En un autoclave de 3 litros de capacidad volu
métrica se mezclaron 1.150 ml de agua, que contenfan di
sueltos 150 & de metionina, con 590 g de una solucidn
10 al 29,6 por ciento, calentada a 602C, de una 5—(29ﬁw¢il-mgg
captoetil)-hidantoina téenica pura. Iuego la mezcla fue
mantenida, con agitacion durante 5 horas, a 1602C. En
lag primeras tres horas se alcanzaron preéianes hﬁsta
de 9,5 bareg, y en las dos siguientes hnoras se aluunzg
15 ron presiones de 7,5 a 8,5 bares. A intervalos cads
uno de aproximadamente 20 minutos la cresidn fue dig-
minuida por apertura ds una valvula de regulacidn, a
saber en las primeras tres horas en cada cago a 8.5 ba
rem y en iaa dos siguientes horas en cada caso a T,2
20 bares. En este caso se procedid de manera que gélo ge
degprendiese didxido de carbono, pero no vepor de sgua
ni amonfsco. En tolal se descargaron 21,5 litros de
didxido de carbono. Al enfriasr la mezcla de reaccidn
se gepard por cristalizacidn la 3,6-~bis-(2-metilmercep

- 25 toetil)=2,5~viperazindiona, Bsta fue filtrada con suc-

9.6.75., -0 -
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cidn, digerida con 250 ml de agua a 402G, filtrade nue
vamente con succidn y iuego secada bajo depresidn a
902C, El rendimlento fue de 102 g, correspondientes a
78%, referido a la hidantofna empleada. Las aguas ma—
dres reunidas con las aguas de lavado fueron concentra
das hasta 1150 ml bajo presidn normal, Contenfen 150 g
de metionina y podfan ser utilizadas directamente pars

una carga ulterior.

Ejemplo 2.

Se procedié como en el Ejemplo 1, pero por
apertura de la vilvula de regulacidn se disminuyd la
presidn primerc a 6,8 bares y seguidamente a 6,3 bo~
res, desprendidndose en totel, ademis de 2,0 litros
de didxido de carbono, 6,3 de amonfaco asi como vapor
de agua. El rendimiento de 3,6-bis~(2—metilmercap£qg
til)=~2,5~piperazindiona iue de 36 g, correspondientes
a 28%, referido a la hidantofna empleada. Las aguas ma
dres, ademds de 150 £ de metionina, contenfan 125 g de

hidantoina que no habia reaccionado.

Biemplo 3.

Se procedid como en el Bjemplo 1, pero se em

plearon 174 g de 5-(2-metiluercaptoetil)-hidentoina qui
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micamente pura. En total se desprendieron 19,5 litros
de didxido de carbono. El rendimiento de 3,6~bis-{2-
-metilmercaptoetil )-2,5-piperazindiona fue de 109 g,
correspondientes a 83%, referido a la hidantoina em-

pleada.

Ejemplo 4.

Un producto obtenido en la reaccldn de 52 g
de 3~metilmercapltopropionaldehido con 14,5 & de ciany
ro de hidrdseno, 14 g de amoniaco y 26 g de aidxico de
oafbono fue diluido con agua para formar 400 g de solu
eidn acuosa, y luego fue mantenido en un dutoclavs 'da
2 litros de capacidad volumétrica, con agitacidn &uvan
te cuatro horas, a 1752C, En el trangcurso de este tiem
po, el abrir varias veces la vdlvule de regulacién y dig
minuir la presién en cada caso a 9,5 bares, se dagpren=—
dieron en totel 11,9 litros de didxido de carbomo. Tor
lo demis, se procedid couwo en el Ejemplo 1. EL rendi~
miento de 3,6-bis—{2-metilmercaptoetil)-2,5~piperazin
diona Fue de 26 &, corregnondientes a 40, referido al
3~metilmercaptopropionaldehido empleado. Lag aguas ma-
dres fueron concentradas a 250 ml y se utilizaron en
lugar de agua para una subgiguiente carga. El rendimien

to de 3,6-big-(2-metilmercaptostil)=2,S~pipararindlong
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fue, en el caso de esta carga, de 54 g, correspon-
dientes a 82%, referido al J=inetilmercaptopropional

dehido empleado.

Biemplo 5.

Se procedid como en el Ejemplo {1, pero en

un autoclave de 2 litros de contenido volumétrico

go emplearon 600 ml de azua que contenfa disueltos -

8,5 & de amoniaco y 75 g de metionina, con 295 g d¢
una solucidn acuosa al 30 por ciento de la 5e(2-mg.
tilmercaptoetil )=hidantoina. El rendimiento de 3,6-

~big=(2-metilmercaptoetil)~2,5-viperazindiona fue de

56.g, correspondientes a 85, raeferido a la hidantoi

na empleada.

La presente solicitud, que corresponde a -
la presentada en la Republica Federal Alemana, el _<
26 de Junio de 1974, bajo el K2 P 24 30 617.0, se
acoge & log beneficios del articulo 51 del vigente

Bstatuto sobre Proniedad Industrial.
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~ REIVINDICACICHES -

Los puntos de invencidn propia y nueva, que
ge presentan para gque sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidn en Espaiia, por VEIUTE afiog, son
los que se recogen en las relvindicaciones siguientes:

18.~ Procedimiento para la preparacion de 3,6-
~big=(2-petilmercaptoetil)=2,5~niperazindiona, caracte-
rizado porgue se hace reaccionar 5-{2-metilmercapioetil)-
~hidentoina y la reaccidn se lleva a cabo en presencia
de agua a tenyeraturas entre aproxiuadamente 100 y 2002C
y bajo presidn elevada. ;

28,~ Frocedimiento segin la reivindicacidn 18,
caracterizado worque se emplea una solucidn acuosa de la
hidantoina, que contiene amoniaco.

38,~ Procedimiento segin las reivindicaciones
18 o 28, caracterizado porque se emplea una soluciéﬁj
acuosa de la hidantoine, que contiene metionina.

48,~ rrocedimiento segin una o varlas de las
reivindicaciones 12 a 32, caracterizado porque las aguas
madres son conducidas en circuito,

58, Procedimicnto gsegin una o varias de las
reivindicaciones 12 a 48, caracterizado porgque la reag

s 7 . . 2
cion se lleva a cabo a una yresion que se encuentra 0,5

- 10 -~



a 20 bares por encima de la nresidn de vapor‘del agua
pura a la temperatura de la reaccion.
68,~ Procedimiento para la nreparacidn de
3,6=big=(2mumetilmercaptoetil )=2,5=piperazindiona.
5 Pal y corio ge ha descrito en la liemoria que
antecede, y con los fines que ge han espscificado,
Lgta lemoria congta de once hojas escritas a

mdquina por una sola cara.

10 tadrid,
2. A,
906.75. - 11 -
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