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Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymy-
wania fB-metylotiopropanalu, pélproduktu do
syntezy metioniny.

B-Metylotiopropanal najczeéciej otrzymuje sie
.w wyniku reakcji merkaptanu metylowego
z akroleing:

CHsSH + CH: = CH — CHO —
— CHs — S — CH: — CH: — CHO

Reakcja ta przebiega w.obecnosci katalizato-
réw takich jak nadtlenek acetylu, nadtlenek
benzoylu, tréjetyloamina, pirydyna, piperydy-
na, octan miedziowy, sole rigci, kwas benzo-
esowy i hydrochinon.

Stwierdzono, ze wiekszo§¢é z wymienionych
katalizatoré6w nie zapewnia uzyskiwania do-
brych wydajnosci, szczegélnie jezeli celem jest
otrzymanie produktu o wysokiej czystoSci. Nie-
ktérzy autorzy dla poprawienia wydajnoéei i
czystogei otrzymywanego prodyktu zalecajg pro-

*) Wiaéciciel patentu ofwiadczyl, ze tworeg
wynalazku jest mgr Zdzislaw Brzozowski,

wadzenie reakcji w obecno$ci- §wiatla i tlenu
[J. Chem. Soc. Japan. 59, 1139 i 1382. (1938)]1 lub
inhibitoréw polimeryzacji (patent Stanéw Zje-
dnoczonych Ameryki nr 2584489). Znane jest
takie uzywanie cieklego merkaptanu metylowe-
go lub rozpuszczalnikéw jak alkohole, dioksan
i czterohydrofuran (patent francuski nr 976673).
Stosowanie jednak tego rodzaju surowecéw po-
mocniczych komplikuje proces i aparature.
Sposéb otrzymywania B-metylotiopropanalu
wedlug wynalazku polega na prostym przyla-
czeniu merkaptanu metylowego do akroleiny
w polozeniu 3, ktére zachodzi przy katalitycz-
nym wspéludziale zwigzkéw o wydiuzonej cza-

steczce jak np. dwumetyloaniliny, p-dwumetylo-

aminobenzaldehydu, B-metylotiopropanalu, zdol-
nych tworzyé nietrwale polgczenia — oniowe.

Stwierdzono, Ze prowadzac synteze B-metylo-
tiopropanalu wedlug wynalazku nie obserwuje
sie szkodliwych reakcji ubocznych, a mianowi-
cie polimeryzacji i przylaczania merkaptanu do

akroleiny przy weglu' w polozeniu 1 z wytwo--



e

3

" rzeniem 1,1-dwu-(metylotio)-3-metylotiopropanu.

CHs — S — CH: — CH: — CH (SCHs):

odznaczajacego si¢ bardzo przykrym zapachem. .

Zwigzek ten jest bardzo_ trudny do usuniecia
z produktu reakcji. Wprowadzony natomiast ra-
zem z B-metylotiopropanalem do syntezy 5-(8-

_-metylotioetylo)-hydantoiny utrudnia jej krysta-

lizacje. . .

Sposéb wedlug wynalazku pozwala otrzymaé
B-metylotiopropanal o wysokiej czystosci z bar-
dzo dobrg wydajnosciag. Nawet przy destylacji bez
kolumny rektyfikacyjnej surowy produkt wrze
w granicach 1—2°C. Koniec destylacji objawia
si¢ gwaltownym spadkiem temperatury par, pod-
czas gdy w innych metodach pod koniec desty-
lacji krzywa temperatur wrzenia przy stalym

ciSnieniu stale wzrasta.

Przyktad: Do 12,3 czeSci akroleiny do-
daje sie jako katalizator 1 cze§¢ dwumetylo-
aniliny, bgdz 1 cze§é p-dwumetyloaminobenzal-

‘dehydu, badZ 2—6 czgsci B-metylotiopropanalu.

Po zmieszaniu i ogrzaniu do temperatury 20—
80°C do mieszaniny, przez rurke zakoficzong
plytkq porowata (Schott GO lub Gl), wprowa-
dza sie 15—17,2 czefci gazowego merkaptany
metylowego, oczyszczonego i odwodnionego
uprzednio w pluczkach z 50%-wym kwasem
siatkowym i bezwodnym chlorkiem wapnio-
wym. ‘ '
Reakcja merkaptanu z akroleing, ktéra za-
czyna sie po uplywie okolo 15 minut od po-
czgtku nasycania, jest egzotermiczna. Miesza-
nine reakcyjng chtodzi si¢ solankg. Intensywnoéé
chlodzenia i szybko$§¢ wprowadzania merkapta-
nu reguluje sie tak, aby temperatura mieszani-
ny reakcyjnej wynosita 30—50°C. Ponadto za-

" . leca sie prowadzenie nasycania mozliwie szybko,

z tym, Zeby przechodzace pecherzyki merkapta-
nu (po zapoczgtkowaniu reakcji) byly calkowi-
cie pochlaniane w mieszaninie reakcyjnej.

Koniec reakeji markaptanu metylowego. z
akroleing poznaje sie po zaprzestaniu wydzle-
lania sie ciepla, W6éwczas temperatura miesza-
niny reakcyjnej mimo wprowadzania merkap-
tanu pozostaje bez zmiany lub obniza sie.

Po wprowadzeniu do mieszaniny reakcyjnej
calej iloSci markaptanu miesza sie jg jeszcze
przy temperaturze 35—40°C w ciggu 1 godziny.

Otrzymuje sie 24,2—27,0 cze$ci produktu su-

rowego (po odliczeniu dodanego katalizatora)

zawierajacego pewnsg ilo§é rozpuszczonegd mer-
kaptanu. Niezaleznie od podanych granic wy-
dajnosci produktu surowego, po rozfrakcjono-
waniu w prézni, w zaleznoéci od uzytego kata-
lizatora, otrzymuje sie okolo 22 czesici czystego
B-metylotiopropanalu o temperaturze wrzenia
76°C przy 25 mm Hg.

W przypadku stosowania jako katalizatora
dwumetyloaniliny wydajno$é gotowego produk-
tu wynosi 96,3%, przy p-dwumetyloaminobenzal-
dehydzie — 96,0%, a przy B-metylotiopropana-
lu — 90% teorii w stosunku do akroleiny.

. N - .
Zastrzezenie patentowe

" Sposéb otrzymywania B-metylotiopropanalu
przez katalityczne przylgczenie merkaptanu me-
tylowego do akroleiny, znamienny tym, ze ja-
ko katalizator stosuje siq zwigzek o wydtuzo-
nej czasteczce, np. dwumetyloaniline, p-dwume-
tyloaminobenzaldehyd, B-metylotiopropanal, zdol-
ny tworzyé nietrwale polgczenie — oniowe.
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Zastepca: mgr Jozef Kaminski,
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