"MINISTERIO DE INDUSTRIA

" " NMMUROl "
REGISTRO DE LA PROPIEDAO INDUSTRIAL Esg 452,377 A
- '] FZCHA DK PRESENTACION
14-10-76
PATENTE DE INVENCION

PRIORIDADES:

NUMERD @ FECHA @) ras

75 31163 10 de octubre de 1975 Franceea

76 28786_ 24 de septiembre de 1976 Franceaa.

@FECHA DE FPUBLICIDAD

(B) CLASIFICACION INTERNAGIONAL

co)C

PAT!NTE'DE LA QUE ES BIVISIONARIA

9 wruLo bE LA INVENCION

butironitrilo.

Procedimiento para lea preparacidn de a{-amino-‘b’-meti]mercapto-

SOLICITANTE {8)

Produits Chimiques du Bearn.=~-

DOMICILIO DEL. SOLICITANTE

24y Avemme des Lilas, 64000 PAU, Franocia.

@ NVENTOR (£8)

- Ives Labat, Ariatide Boy., loa dos Inge~

@3 rrousan an

@ LEPRELENTANTE

Dun Jaime Goméz-Acebo y Modet.~

UNE A-4  MOD., 3106

UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA ‘



5

10.

15.

20.

25.

30.

-l -

La presente invencidén se refiere 2 un pfocedimiento

mejorado para la preparacién de o{-amino- ZS'-metilmercaptobuti-

. ronitrilo y en particular a su fabricacidén en continuo.

El o ~amino-y -mertilmerceptobutironitrilo que &
contimuacidn serd designado por la ebreviacidén YAMN" es un
intermediario imporitante en uno de los procedimientos indué-
triales para la produccién de la metionina, Bsta dltima, es de-
cir el dcido aminados

CH3SCHZCHZCI‘1~GOOH
NH,

es cada vez méds empleado actuzlmente, en particular en la ali=
mentacidn de animales domésticos tales como bovinos y animeles

de corral; hay por tanto interés en poder fabricar este com=-

puesto de la forma mds econdmica y préctica posible. Uno de los !

procedimientos principales utilizados actualmente comprende en

uno de los estadios operatorios la ammac:.dn de 1a cianhidrina

del (B-metllmercaptoproplonaldehido (cl=hidroxi=~ ‘b’-mercapto- _

butironitrilo) designada. por “cianhidrina" a contirmacidn de la
descripeidn segidn la reaccidn: .

GHBSCHZG}%CI'{-CK + NH3 -—-—->' CHBSGH20H20H-CN + H20
1

oH | M,

(avmw)

La metionina se produce por hidrélisis de AMN obte-
nido por la reaccidén (1). Ia& cianhidrina de partida puede pro-

-ceder de diferentes procedimientos por ejemplo por reaccién del

metilmercaptan y de la acroleina y eciamuracidn del metilmer-

captopropionaldehido formado (que es designado a contimuacidn
con la abreviacién MKP) segin el método bién conooido o bién
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por reaccidn de doido cianhidrico y acroleina, aéguida de la
accién dél metilmercaptan sobre el nitrilo obtenido o bién
incluso reaceidn simultédnea de los tres compuestos: dcido cian-
hidrico, acroleina, metilmercaptan.
| Ia aminacién de la cianhidrina, es decir de ol-hidro-
xi- ¥ -metilmercaptobutironitrilo segdn la reaccién (1) era efec-
tuads hasta ahora por accidén del amoniaco anhidro en gran ex-
ces0, 10 gue implicaba el trabajo a presiones bastante eleva-
das. Como se puede ver por ejemplo seguin la descripeidn de es-
te procedimiento que se encuentra en USP 2.485.236, era preci-
so practicamente trabajar a presiones de 10 a 100 bares general-

mente hacia los 40 bares, para realizer la reaccidn en menos

de media hora; en efecto, a temperaturas inferiores a 802C la i
reaccidn es 1enté; era preciso operar hacia los 80 a 9050 pa=- ;
ra tener una reaccidn completa en 15 a 20 minutos; pero enton~
ces, la presién del amoniaco es del orden de 40 a 50 bares. En
eatas condiciones, era muy dificil conducir la reaccidn en
contimio. Por otra parte, en estas condiciones operatorias de
tiempo y temperatura, el producto obtenido tiene tendencisa a
colorearse como consecuencia de la formacidn de productos se-
cundarios que proceden de reacciones de polimerizacién de HCN
y del MMP.

Igualmente se conoocen procedimientos de preparacién

del AﬂN gque consisten en hacer reaccionar en el mismo resactor

3imultédneamente, el MMP, ol 4cido cianhidrico, el amoniace (en
forma de GNNH#), 0 bién el MMP con el cianuro de amonio, el
3loruro de amonio y el amoniaco, mientras que el procedimiento
segﬁn la invenoidn consiste en preparar en primer lugar la cian-

hidrina, y después en aminar esta cianhidrina con amoniaco.

Estos dltimos procedimientos del arte anterior no
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—

motivo, se puede operar en un reactor tubular tipo pistén. Ia

- presidén es del orden de 1 a 10 bares, y preferentemente de 4
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permiten trabajer & temperaturas superiores s 40~4520, lo que
lleva el tiempo de estanocla en los reactores a 1 h 30 mn aproxi-
madamente pa.r& obtener una conversién satisfactoria. Si se tra~!
bajaba a temperaturas méds eleva&as g fin de disminuir este tiem-
po de estancia, el produsto reaccional contenia unz prc;porcién
importante de productos coloreados que corresponde. & polimeros
de los diferentes productos reaccionales.

La presente invencidn aporta unas mejoras que permi-
ten efectuar la aminscidén segiin la reaccidén (1) con fan exce-
lentes rendimientos, pero a presiones mucho més peqx_.tefias ¥ con
cantidades de amonizco mucho menos importantes qué las vwtili- |
zadas en el arte anterior; permite la realizacidn féeil del
procedimiento en continuo, sin ninguna alteracién ni coloracidn
anormal del producto acabado. En efecte, permite ﬁra’ba;}a.r con
tiempos de reaccidén cortos, condicién primordial para que los
productos eﬁ presencia no evolucionen.

La invencidn resulté. de la comprobacidn sorprendente
de que la aminacién de la cianhidrina puede realizarse en ex- |
celentes 'condiciones, 8i se sustituye el smohia.co anhidro por
amoniaco acuoso concenirado a presidn relativamente baja. Ia
presencia de una cirta cantidad de agua en el medic resccional

no molesta puesto que este agua es necesaris para la reaccidn

racién del AMN; por otro lado, este agua asegura la homogeni=-

dad del medio feaccional, facilitando as{ los problemas de

agitacién que se plantean en otros procedimientos. Por eate

a 8 bares.

Ia mejora segin la presente invencidn consiste por

L]
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tanto en calentar ol~hidroxi-Y-metilmercaptobutironitrilo

(o cianhidrina de MMP) con un exceso de NH3, en presencia de
H20 a una temperatura superior a 402C, preferentemente del or-
den de 50 a 1009C y mejor todavia entre 60 y 90¢C.

Segin una realizacién preferida de la invencién, la
proporcidn molar de NH3 presente es de 2 a 10 moles por mol
de cianhidrina puesta en prédctica, o mejor 4 a 7'y no 30 o
méds como en el arte anterior. Ia cantidad de agua puede ser de
1l a 3 moles por mol NHS, situdndose las proporciones preferi-
das entre 1,3 y 2 H,0 por mol NHS. La relsacidn Héo/bianhidrina
o8 de 4 a 20, preferentemente 5 a 16.

Cuando las proporciones preferidas anteriores son
émpleadaa a una temperatura de 802 a 902C, 1a presién del sis-
tema no es mds que de 3 a 5 bares aproximadamente; En estas
condiciones, es muy fdoil ejecutar la reaccidén (1) de forma
perfectamente continua, n escals industrial: basta introducir
en puntos deterﬁinados los reactivos en un reactor tubular de
tipo pistdén, a la temperatura deseada, siendo el tiempo de es~
tancia de la mezcle en la zona de esta temperatura, por ejsmplo,
de 1 a 30 mimutos, y mejor de 2 a 25 minutos, para recoger a la
salida del tubo, una solucién de AMN que basta anionces tratar
de la forma conocida; el tiempo de estancia de los reactives en
los ejemplos que siguen es el tiempo de estancia aparente cal-
culado teniendo en cuenta el caudal que entra de reactivos
liquidos e presidn atmosférica y temperatura ambiente.

Los ejemplos, no limitativos, que siguen ilusiran
la invencidn.

EJEMPLOS 1 a 11

Mezclas reaccionales son preparades por inyeccidn de

cianhidrine del @~ﬁmetilmercaptopropionaldehido.
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y de una solucidén acuosa concentrada de NHQ en proporcidn deter-
minada. ILos dos reactivos son introducidos, con syuda de una
bomba dosificadora, en un reactor constituido por um tubo meté—;
lico de 4 mm de didmetro interior, que se sumerge en un batio {
mantenide a la temperatura fija, indicada para cada ejemplo. Ila
presidn es mantenida constante.

En el cuadro de resultados siguientes, se indican las
relaciones molares NH3/cianhidrina g H20/hianhidrina, es decir
los nimeros de moles respectivamente de NH3 y de H,0 por mol
de cianhidrina utilizada. La.cianhidrina g€ prepars en umn regc-
tor en discontinuo por reaccidén de HON y de MMP hamcia los 40=-509C
en presencia de un catalizador bdsice, como se describs en el

arte snterior.

El rendimiento en aminonitrilo de color amsrillo
pélido, que figura en la dltima columna vertical, se axpresa

con respecto al KMP puesto en préctica. i

e 1

/// i

\

\
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CUADRO
" M0 - lemes Citn  (barss)  te on il
ciaﬁgidriw ciaﬁgidri— (26) (mn) % I
1 6,35 15,3 50 19 1,5 91
> 2 6,35 15,3 60 19 1,5 95,2
3 6,70 15 70 19 1 95
by 7 16,7 80 19 3 93,4
§ > 6 93 70 19 3 94,4
i 6 4 14 70 19 3 68 |
s 10 70 19 2 9,3 |
8 6,4 10 70 10 2,5 91,4 i
9 655 10 80 10 4 96 |
10 6 9,8 80 7 5 9,8 !
, 11 646 10 90 7 5 94,8
e 112 6,5 11 80 4 5 95,3
13 655 11 88 2 7 94 i
14 645 11 80 1 5 87
i
20. | 4 titule de precisidén, en el ejemplo 5 los caudales
A de los reactivos eran, en mol por hors: 2,32 para NHy, 3,59
para agua y 0,386 de cianhidrina.
Dicho de otro modo, la relacidén molar NH3/cianhidri- '
‘na era do 6, Hy0/cianhidrina de 9,3 y Hy0/NH; de 1,55, :
25, En este ensayo particular, el volimen de la mezcla read-
cional mantenids a la temperatura f£ije, era de 53,3 ml mientres i
que el volumsn total do ls mezcla en el reactor era de 60,5 ml,
El tiempo de estancia aparente de los reactivos, en la zona man-
tenida a la temperatura fija era de 19 mn. En 5 horas de funcio-;
30. namiento, se recoglan 710 g de mozcla reacciongl que se ssparaba
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en dos fases, en el enfriamiento.

De los resultados, del cuadre dado mds arriba, se ve
que pueden obtenerse buenos rendimientos por encima de 502C,
v en particular ya a partir de 602C a condiclén de asegurar re-
laciones NH3/bianhidrina v Hzo/cianhidrina convenientes. As{
pqés, puede comprobarse que a 702C, un rendimiento del 94 al
95% puede lograrse si, para una relaecidén ﬂH3/bianhidrina de 5
a 6,7 corresponde una relacidn HéO/c;anhidrina de 943 a 15 (ejem~
plos 3, 5y 7). Por el contrario, com NHB/bianhidrina igual a

4 para Hy0/cianhidrina igual a 14, es de cir H,0/NH, igual a |
3,5, el rendiniento es sensidblemente disminuido (68%, ejemplo G).
. Por otro laedo, es interesante comprober que lé durg-
cién de estancia de la mezcla en la zona a temperatura fija
puede disminunirse a 7 mn 8i se eleva la temperatura a 90°C y

la presidén no sobrepasae los 5 bares (ejemplo 11). El cuadro po-

ne de manifiesto igualmente gue la igwencidn ﬁermite trabajar !
a presiones muy bajas en particular 1 & 1,5 bares, éi se desea,f
siendo todavia el tiéﬁpo de reaccidén totalmente aceptable, 19 ;
minutos en el caso de los ejémploa 2y 3. laes condicionés de
los ejempios 2y 3y 4 (rendimiento elevado de 93,4, 95,V95,2%)
no pueden ser consideradss como las mejores aungue ls presidn
s80lo sea de un bar, puesto que la cantidad de agua importante,
necesitar{a grandes ihetalacionea. _ .

Por el contrario, los ejemples 9, 12 y 13 son més
iﬁteresantes en cuanito al rendimiento enkAMN obtenido y & las
cordiciones operatorias puestas en préctica, para una relacidn
NHS/bianhidrina de 6,5, una relacidén Hzo/cianhidrina.de 10y
11, una presién de 4 2 7 bares, se pueds obtener un rendimien-
to de AMN del 96% o cerca calentando el medio reaccional a

802C durante 4 & 10 minutos.
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Se puede todavia considerar un tiempo de estancia
bastante inferior, 1 minuto uUnicamente (ejemplo 14). E1l rendi-
miento es unicemente del 87%, pero algunos industriales pueden
considerar que una disminucidén de tiempo de estancia puede com+

pensar una disminucidn de rendimiento.

folocado en las mejores condiciones operatorias, !
este procedimiento realiza con respecto a8 los procedimientos f
conocidos una econdmia importante del amoniaco; permite obte-—
ner en un medio reaccional homogéneo, ung productividad ma-
yor. Estos resultados permiten evaluar muy claramente la im-
portancia de cada una de las condiclones operatorias, su da-
pendencia una con respecto a la otra, y su influencia sobre
el rendimiento de la reaccidn.

En un procedimiento industrial, la preparacidn de
cianhidrina seria, por su parte, efectuada en contimuo por
reaccidn de HCN gaseoso o en solucidén, con MMP, oaralizada
por ung base segin los procedimientos clédsicos; el reactor
utilizado podria ser, o bién un reactor agitado o bién un
reactor’ﬁuﬁular.

Descrita suflcidntemente la naiuraleza del invento,
asi como la manera de realizarlo én le préetica, debe hacer—
ga constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son
sugceptibles de modiflcaciones de detalle en cuanto no alte-
ren su principio fundamental.

REIViNDICAGIONES

1o~ Frocedimiento para la preparacidn de o?-amino~3ﬂ-
metilmereaptobutironitrilo, caracterizado porque comprende .
someter a reaccidn quimics por aminacidén, emoniaco y o{-hidro-

xi-§ -metilmercaptobutironitrile, a una temperatura de 509 a

1000C, gsiendo acompafiado el amonisco de una cantidad de agua
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de al menos un mol por mol de amoniaco.

2.~ Procedimiento segﬁz_x la reivindicacidén 1, carac~
terizado porque la relacién molar NHB/oianhidfina, en 1la meg-
ola reaccional, es de 2 a 10 y preferentemente de 4 a T.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1 Ad 2,
caracterizado porgue la relacidn ,Hzo/cianhidrina, en la mezcla
reaccional, es de 4 a 20 y, preferentemente, de 5 & 16.

4.- Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1 a 3, caracterizado porque la relacién molar H20/NH3 es de
la3o0mejorl, 3 aa2i.

5+~ Procedimiento segﬁn una de i.l.as reivindicaciones
1l a 4, caracterizado porque 1é-mezc1a reaccional se pasa & un
reactor tubular fipo pistén mantenido & temperatura. constante,
siendo el tiempo de estancia de 1la mezcle en le zona cale'n'l;a-
da de 1 a 30 mimutos y, més particularmente, de 2 a 25 mn.

6.= Procedimiento segmin una de las reivindicaciones
1l a 5, caracterizado porque el medio reaccionsl estd a una.
presién de 1 a 10 bares y, preferentemente, de 4 a 8 bé.res.

7T+~ Procedimiento p;;.ra la preparacién decl-amino=) -
metilmercaptobutironitrile por aminsacidn.

8.~ Procedimiento para la preparacién de of-smino-y -
metilmercaptobutironitrilo, tal y como queda sustancialmente
descrito en la presente Memoria. ’ '

Esta Memoria consta de 10 hojas escritas a médquina
POr una sola cara.

Medrid, 1,

2L
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