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Przedmiotem wynalazku jest sposób otrzymy¬
wania p-metylotiopropanalu, półproduktu! do
syntezy metioniny.
0-Metylotiopropanal najczęściej otrzymuje się

w wyniku reakcji merkaptanu metylowego
z akroleiną:

CHaSH + CH* = CH — CHO ->
-► CHa — S — CHt — CH* — CHO

Reakcja ta przebiega w obecności katalizato¬
rów takich jak nadtlenek acetylu, nadtlenek
benzoylu, trójetyloamina, pirydyna, piperydy¬
na, octan miedziowy, sole rtęci, kwas benzo¬
esowy i hydrochinon.
Stwierdzono, że większość z wymienionych

katalizatorów nie zapewnia uzyskiwania do¬
brych wydajności, szczególnie jeżeli celem jest
otrzymanie produktu o wysokiej czystości. Nie¬
którzy autorzy dla poprawienia wydajności i
czystości otrzymywanego produktu zalecają pro-

*) Właściciel patentu oświadczył, że twórcą
wynalazku jest mgr Zdzisław Brzozowski.

wadzenie reakcji w obecności światła i tlenu
[J. Chem. Soc. Japan. 59, 1139 i 1382 (1938)] lub
inhibitorów polimeryzacji (patent Stanów Zje¬
dnoczonych Ameryki nr 2584489). Znane jest
także używanie ciekłego merkaptanu metylowe¬
go lub rozpuszczalników jak alkohole, dioksan
i czterohydrofuran (patent francuski nr 976673).
Stosowanie jednak tego rodzaju surowców po¬
mocniczych komplikuje proces i aparaturę.
Sposób otrzymywania P-metyk>tiapropanalu

według wynalazku polega na prostym przyłą¬
czeniu merkaptanu metylowego do akroleiny
w położeniu 3, które zachodzi przy katalitycz¬
nym współudziale związków o wydłużonej czą¬
steczce jak np. dwumetyloaniliny, p-dwumetylo-
aminobenzaldehydu, ^nmetylotiopropanalu, zdol¬
nych tworzyć nietrwałe połączenia — oniowe.
Stwierdzono, że prowadząc syntezę 0-metylo-

tiopropanalu według wynalazku nie obserwuje
się szkodliwych reakcji ubocznych, a mianowi¬
cie polimeryzacji i przyłączania merkaptanu do
akroleiny przy węglu w położeniu 1 z wytwo-



rżeniem l,l-dwu^metylotio)-3-metylotiopropanu.
CH» — S — CHt — CHt — CH (SCH»)i

odznaczającego się bardzo przykrym zapachem.
Związek ten jest bardzo trudny do usunięcia
z produktu reakcji. Wprowadzony natomiast ra¬
zem z B-metylotiopropanalem do syntezy 5-(B-
-metylotioetylo)-hydantoiny utrudnia jej krysta¬
lizację.
Sposób według wynalazku pozwala otrzymać

P-metylotiopropanal o wysokiej czystości z bar¬
dzo dobrą wydajnością. Nawetprzy destylacji bez
kolumny rektyfikacyjnej surowy produkt wrze
w granicach 1—2°C. Koniec destylacji objawia
się gwałtownym spadkiem temperatury par, pod¬
czas gdy w innych metodach pod koniec desty¬
lacji krzywa temperatur wrzenia przy stałym
ciśnieniu stale wzrasta.

Przykład: Do 12,3 części akroleiny do¬
daje się jako katalizator 1 część dwumetylo-
aniliny, bądź 1 część p-dwumetyloaminobenzal-
dehydu, bądź 2—6 części P-metylotiopropanalu.
Po zmieszaniu i ogrzaniu do temperatury 20—
30°C do mieszaniny, przez rurkę zakończoną
płytką porowatą (Schott GO lub Gl), wprowa¬
dza się 15—17,2 części gazowego merkaptanuj
metylowego, oczyszczonego i odwodnionego
uprzednio w płuczkach z 50°/#-wym kwasem
siarkowym i bezwodnym chlorkiem wapnio¬
wym.

Reakcja merkaptanu z akroleiną, która za¬
czyna się po upływie około 15 minut od po¬
czątku nasycania, jest egzotermiczna. Miesza¬
ninę reakcyjną chłodzi się solanką. Intensywność
chłodzenia i szybkość wprowadzania merkapta¬
nu reguluje się tak, aby temperatura mieszani¬
ny reakcyjnej wynosiła 30—50°C. Ponadto za¬
leca się prowadzenie nasycania możliwie szybko,
z tym, żeby przechodzące pęcherzyki merkapta¬
nu (po zapoczątkowaniu reakcji) były całkowi¬
cie pochłaniane w mieszaninie reakcyjnej.

Koniec reakcji markaptanu metylowego z
akroleiną poznaje się po zaprzestaniu wydzie¬
lania się ciepła. Wówczas temperatura miesza¬
niny reakcyjnej mimo wprowadzania merkap¬
tanu pozostaje bez zmiany lub obniża się.
Po wprowadzeniu do mieszaniny reakcyjnej

całej ilości markaptanu miesza się ją jeszcze
przy temperaturze 35—40°C w ciągu 1 godziny.
Otrzymuje się 24,2—27,0 części produktu su¬

rowego (po odliczeniu dodanego katalizatora)
zawierającego pewną ilość rozpuszczonego mer¬
kaptanu. Niezależnie od podanych granic wy¬
dajności produktu surowego, po rozfrakcjono-
waniu w próżni, w zależności od użytego kata¬
lizatora, otrzymuje się około 22 części czystego
P-metylotiopropanalu o temperaturze wrzenia
76°C przy 25 mm Hg.
W przypadku stosowania jako katalizatora

dwumetyloaniliny wydajność gotowego produk¬
tu wynosi 96,3V«, przy p-dwumetyloaniinobenzal-
dehydzie — 96,0%, a przy P-metylotiopropana¬
lu — 90°/t teorii w stosunku do akroleiny.

Zastrzeżenie patentowe

Sposób otrzymywania P-metylotiopropanalu
przez katalityczne przyłączenie merkaptanu me¬
tylowego do akroleiny, znamienny tym, że ja¬
ko katalizator stosuje się związek o wydłużo¬
nej cząsteczce, np. dwumetyloanilinę, p-dwume-
tyloaminobenzaldehyd, fi-metylotiopropanial, zdol¬
ny tworzyć nietrwałe połączenie — oniowe.
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