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DESCRIPCION
Método de produccion de metionina
Campo técnico

[0001] La presente invencion se refiere a un método de producciéon de metionina en una etapa usando 2-amino-4-
(metiltio)butanonitrilo como materia prima.

Estado de la técnica

[0002] Hace mucho tiempo que se conoce como método de producciéon de metionina un método de produccion de
metionina mediante la hidrdlisis de 2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo, representado por la férmula (1). No obstante,
cuando se emplea una base fuerte como condicion de la hidrolisis, se producen sales inorganicas como carbonatos
o sulfatos en la etapa de neutralizacion tras haber finalizado la reaccion, y por consiguiente es necesaria para la
obtenciéon de metionina una etapa de purificacion para eliminar las sales. Se ha estudiado una condicién sin
emplear una base fuerte para que sea la condicion de la hidrélisis del 2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo. Sin embargo,
para obtener metionina con un buen rendimiento, la reaccién deberia llevarse a cabo con unas condiciones de
reaccion distintas, ya que una condicién para obtener 2-amino-4-(metiltio)butanamida (amida de metionina)
representada por la féormula (2) a partir de 2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo difiere de una condicion para obtener
metionina a partir de amida de metionina (véase el documento de patente 1). Por tanto, no siempre se trata de un
método de produccion sencillo.

[0003] Aunque también se conoce un método para obtener directamente aminoacido mediante la reaccién de o-
aminonitrilo con agua en presencia de metal de zinc u 6xido de zinc (véase el documento de patente 2), el
rendimiento de metionina no siempre resulta satisfactorio.

NH, NH, NH;
\S/\)\CN —_— \SWNHZ EE— \SWOH
(0] (0]
1 (2) (3)

[0004] El documento de patente 3 da a conocer un proceso en dos etapas para producir metionina usando 6xido
de titanio como catalizador.

Documento de la técnica anterior

Documento de patente

[0005]
Documento de patente 1: JP 2003-522815 W
Documento de patente 2: JP 54-46717 A
Documento de patente 3:US 6 417 395

Exposicion de la invencion

Problemas que ha de solucionar la invencién

[0006] Un objeto de la presente invencion es proporcionar un método para producir de forma sencilla metionina a
partir de 2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo con un buen rendimiento.

Medios para solucionar los problemas

[0007] Tras un estudio a fondo, los presentes inventores han descubierto que la metionina puede producirse con
un buen rendimiento al poner en contacto 2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo y agua entre si en presencia de un
catalizador de 6xido que contiene cerio, completando asi la presente invencion.



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2 864 754 T3

[0008] Es decir, la presente invencion incluye los siguientes aspectos.

1. Método de produccion de metionina, que comprende la etapa de poner en contacto 2-amino-4-
(metiltio)butanonitrilo y agua entre si en presencia de un catalizador de 6xido que contiene cerio.

2. Método de produccion de acuerdo con el punto 1 anterior, en el que el catalizador de 6xido que contiene
cerio es al menos uno seleccionado de entre el grupo que consiste en 6xido de cerio y una solucion sélida de
6xido que contiene cerio.

3. Método de produccién de acuerdo con el punto anterior 1 0 2, donde la etapa se lleva a cabo entre 0 y 300°
C.

4. Método de produccién de acuerdo con cualquiera de los puntos anteriores 1 a 3, donde el 2-amino-4-
(metiltio)butanonitrilo y el agua se ponen en contacto entre si en presencia de amoniaco.

5. Método de produccion de acuerdo con cualquiera de los puntos anteriores 1 a 4, donde el 2-amino-4-
(metiltio)butanonitrilo es 2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo producido al poner en contacto 2-hidroxi-4-
(metiltio)butanonitrilo y agua de amoniaco entre si.

6. Método de producciéon de acuerdo con cualquiera de los puntos anteriores 1 a 4, donde el 2-amino-4-
(metiltio)butanonitrilo  es  2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo  producido al poner en contacto 3-
(metiltio)propionaldehido, acido cianhidrico y agua de amoniaco entre si.

Efectos de la invencion

[0009] De acuerdo con el método de produccion de la presente invencion, la metionina puede producirse a partir
de 2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo en una etapa sencilla con un buen rendimiento.

Modo de llevar a cabo la invencion

[0010] De acuerdo con la presente invencion, la metionina puede producirse poniendo en contacto 2-amino-4-
(metiltio)butanonitrilo y agua entre si en presencia de un catalizador de 6xido que contiene cerio.

[0011] Entre los ejemplos del catalizador de éxido que contiene cerio se incluyen un éxido que contiene cerio (Ce)
asi como un 6xido mixto que contiene cerio y una solucion sélida de 6xido que contiene cerio.

[0012] Entre los ejemplos del 6xido que contiene cerio (Ce) se incluye 6xido de cerio. Entre los ejemplos del 6xido
de cerio se incluyen 6xido de cerio(lll) (Ce20s3), éxido de cerio(lV) (CeO-), mezclas de estos, o compuestos de
oxido de cerio que contienen estas fases mixtas. De entre estos, es preferible el 6xido de cerio(IV) CeOx.

[0013] Entre los ejemplos de la solucion soélida de 6xido que contiene cerio se incluye CeO2-ZrO; (ceria-circona),
Ce02-Y203, y CeO2-Lax0s3, y no existe limitacion a los componentes que se van a convertir en solucion sélida en
el oxido de cerio, y tres 0 mas tipos de metales pueden estar contenidos y, de entre estos, la ceria-circona es el
mas preferible.

[0014] Como 6xido que contiene cerio, son preferibles el 6xido de cerio y una solucién sélida de éxido que contiene
cerio, y el 6xido de cerio es mas preferible.

[0015] EI contenido de cerio en el catalizador de 6xido que contiene cerio es preferiblemente de entre 5y 100 %
en peso, mas preferiblemente entre 30 y 100 % en peso, todavia mas preferiblemente entre 70 y 100 % en peso,
y todavia mas preferiblemente entre 95y 100 % en peso como éxido de cerio (CeOy).

[0016] El catalizador de 6xido que contiene cerio puede usarse en forma de mezcla con otros catalizadores. Entre
los ejemplos de otros catalizadores se incluyen, aunque no esta particularmente limitado, 6xidos como 6xido de
circonio, 6xido de magnesio, 6xido de zinc y 6xido de titanio, y minerales de arcilla como la hidrotalcita, y de entre
estos, el 6xido de circonio es preferible.

[0017] Con respecto al catalizador de 6xido que contiene cerio, pueden usarse en combinacién dos o mas tipos
de catalizadores de composicion y propiedades fisicas (p. €j., forma y tamafio de particula) distintas. El tamafio de
particula medio de un catalizador en polvo es preferiblemente de 500 nm o menos, mas preferiblemente de 100
nm o menos, y aun mas preferiblemente de 20 nm o menos. La superficie especifica de un catalizador medido por
el método BET es de preferiblemente entre 10 y 2000 m?/g, mas preferiblemente entre 50 y 1000 m?/g, y aun mas
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preferiblemente entre 100 y 500 m?/g. Como o6xido que contiene cerio, puede usarse un producto disponible en el
mercado. Por ejemplo, puede usarse un 6xido preparado por un método en el que un precursor que contiene
compuestos de cerio es calcinado bajo atmosfera de gases oxidantes como el aire. Entre los ejemplos del precursor
que contiene compuestos de cerio se incluyen compuestos de cerio y soportes impregnados de compuestos de
cerio. Entre los ejemplos de compuestos de cerio se incluyen haluros, sales inorganicas (p. €j., sulfatos, nitratos,
carbonatos y fosfatos), acetatos, oxalatos, e hidréxidos de cerio. El catalizador de éxido que contiene cerio puede
ser, por ejemplo, un 6xido que contiene cerio soportado por un soporte o un 6xido que contiene cerio que soporta
otros componentes.

[0018] El catalizador de 6xido que contiene cerio puede tratarse térmicamente mediante, por ejemplo, gases
oxidantes, como el aire; gases inertes como nitrégeno y argon; gases reductores, como hidrégeno; dioxido de
carbono; vapor; o similares. La temperatura de tratamiento no esta particularmente limitada, y se encuentra
preferiblemente entre 200 y 900 °C, y mas preferiblemente entre 400 y 800 °C.

[0019] Como 6xido que contiene cerio y catalizador de 6xido que contiene cerio, puede usarse un producto formado
procesado como un pellet. El producto formado puede prepararse, por ejemplo, en la siguiente etapa: se afiade el
agua, etc., se aflade a un compuesto de cerio en polvo, una mezcla del compuesto con un soporte sélido, o un
producto que soporte ambos para hacer una pasta, y después se extruye la pasta, y el producto formado en forma
de pellet que se obtiene es calcinado.

[0020] Un método de produccion de 2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo para usarse no esta necesariamente limitado,
y normalmente se usa [Proceso A] el 2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo producido al poner en contacto 2-hidroxi-4-
(metiltio)butanonitrilo y agua de amoniaco entre si, o se usa [Proceso B] el 2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo
producido al poner en contacto 3-(metiltio)propionaldehido, acido cianhidrico (cianuro de hidrégeno) y agua de
amoniaco entre ellos.

[0021] En la etapa de produccion de metionina en la que se ponen en contacto 2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo y
agua entre si, la cantidad de agua en teoria necesaria basada en 1 mol de 2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo es 2
moles, pero normalmente se usa una cantidad en exceso mayor que la cantidad tedrica. Preferiblemente, se usa
agua en una cantidad necesaria para la disolucion de 2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo. En concreto, la cantidad de
agua es de entre 0,5 y 10 partes en peso, y mas preferiblemente entre 2 y 5 partes en peso, basandose en 1 parte
en peso de 2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo.

[0022] En la etapa anterior, el agua normalmente se usa en la cantidad de disolvente y, si es necesario, puede
usarse un disolvente organico mezclado, o no, con agua. Entre los ejemplos del disolvente mezclado con agua se
incluyen disolventes de éter como 1,4-dioxano y tetrahidrofurano; N-metilpirrolidona; N-etilpirrolidona; 1,3-dimetil-
2-imidazolidinona; dimetil sulféxido; y acetona.

[0023] En términos de estabilidad del 2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo en el disolvente de agua, en la etapa de
produccién de metionina en la que el 2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo y el agua se ponen en contacto entre si, el
amoniaco se disuelve preferiblemente de antemano en el sistema.

[0024] La cantidad que se usa del 6xido que contiene cerio es normalmente de entre 0,0010 y 5,0 moles, mas
preferiblemente de entre 0,010 y 3,0 moles, y aun mas preferiblemente de entre 0,020 y 1,550 moles, en términos
de cerio, basada en 1 mol de 2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo.

[0025] La etapa de poner en contacto 2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo y agua entre si normalmente se lleva a cabo
entre 0 y 300 °C, preferiblemente entre 40 y 150 °C, y mas preferiblemente entre 50 y 110 °C. La etapa puede
llevarse a cabo bajo presion. En este caso, la reaccion se lleva a cabo preferiblemente bajo un aumento de presion
de entre 0,1 MPa y 2 MPa, y mas preferiblemente entre 0,2 MPa y 0,5 MPa, en términos de presion absoluta. La
etapa puede llevarse a cabo en cualquier reactor de entre un reactor continuo, un reactor semicontinuo y un reactor
discontinuo.

[0026] Tras la finalizacion de la reaccion, el catalizador se filtra a partir de la masa de reaccion, y después el
subproducto de amoniaco se elimina por concentracion atmosférica o concentracion de vacio; asi, puede obtenerse
una solucién acuosa de metionina, y también puede obtenerse un sélido de metionina mediante una concentracion
adicional. El soélido de metionina obtenido de este modo también puede obtenerse como metionina de alta pureza
al someterse a recristalizacion.

[0027] EI catalizador que presenta una disminucion de la actividad por la reaccion puede usarse tras separarse de
la masa de reaccion y regenerarse. Puede usarse un método de lavado o tratamiento térmico como método de
regeneracion. El lavado puede realizarse con, por ejemplo, agua, acido, alcali, un disolvente organico y similares.
Un tratamiento térmico se realiza normalmente en atmosfera de gases oxidantes, como por ejemplo aire; gases
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inertes como nitrégeno y argon; gases reductores como hidrégeno; didxido de carbono; vapor, o similares. Con
respecto a la atmdsfera del tratamiento térmico, el tratamiento térmico se lleva a cabo preferiblemente en atmdsfera
de gas oxidante. La temperatura del tratamiento térmico se encuentra preferiblemente entre 200 y 800 °C, y mas
preferiblemente entre 300 y 600 °C. Estos métodos de lavado y tratamiento térmico pueden usarse en combinacion.

[0028] Entre los ejemplos del método de produccion de 2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo se incluyen, ademas del
Proceso Ay Proceso B anteriormente mencionados, un método de produccion de 2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo
poniendo en contacto acroleina y acido cianhidrico entre si y después haciéndolo reaccionar con mercaptano de
metilo.

[0029] A continuacion, se describira el Proceso A.

[0030] La cantidad de amoniaco esta normalmente en un rango de entre 1 y 10 moles basada en 1 mol de 2-
hidroxi-4-(metiltio)butanonitrilo. La temperatura de reaccion se encuentra normalmente en un rango de entre 10 y
80 °C. Se usa normalmente agua como disolvente, y tras la finalizacién de la reaccion, se obtiene 2-amino-4-
(metiltio)butanonitrilo como solucion acuosa. Si procede, se lleva a cabo una eliminacion del amoniaco o
concentracion parcial para obtener una solucidon acuosa que contiene 2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo, y la
soluciéon acuosa obtenida de este modo puede usarse como materia prima en el método de producciéon de
metionina de la presente invencion.

[0031] A continuacion, se describira el Proceso B.

[0032] La cantidad de acido cianhidrico esta normalmente en un rango de entre 1 y 2 moles, y la cantidad de
amoniaco se encuentra en un rango de entre 1 y 10 moles, basada en 1 mol de 3-(metiltio)propionaldehido. La
temperatura de reaccion se encuentra normalmente en un rango de entre 10 y 80 °C. Se usa normalmente agua
como disolvente, y tras la finalizaciéon de la reaccion, se obtiene 2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo como solucion
acuosa. Si procede, se lleva a cabo una eliminacién del amoniaco o concentracién parcial para obtener una
solucién acuosa que contiene 2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo, y la solucidon acuosa obtenida de este modo puede
usarse como materia prima en el método de produccién de metionina de la presente invencion.

Ejemplos

[0033] La presente invencion se describira con mayor detalle a continuacion por medio de ejemplos, pero la
presente invencion no se limita a los siguientes ejemplos.

Ejemplo 1: Preparacion de 2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo a partir de 2-hidroxi-4-(metiltio)butanonitrilo

[0034] En un matraz de 3 cuellos de 1 L equipado con un agitador, un termémetro y un embudo de adicion, se
cargaron 72,00 g (4 moles) de agua y 304,11 g (5,00 moles) de 28 % de agua de amoniaco, y después se afadio
gota a gota 142,52 g (1,00 mol) de 2-hidroxi-4-(metiltio)butanonitrilo a través de un embudo de adicién durante 20
minutos en un estado de calentamiento a 45 °C. Tras la finalizacion de la adicion gota a gota, la solucién se agitd
a 45 °C durante una hora para obtener 2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo con un rendimiento de reaccion del 88,0 %.
La solucion acuosa de 2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo obtenida de este modo se usé como materia prima para la
etapa posterior sin purificarse.

Produccion de metionina (cantidad de CeO- uasada: 1,27 moles, y en los siguientes ejemplos, la cantidad de CeO,
usada representa la cantidad de CeO; usada por 1 mol de 2-amino-4(metiltio)butanonitrilo)

[0035] En un recipiente de reaccion de tantalo equipado con un termopar y un agitador, se afiadieron 15,0 g (87,15
mmoles) de 6xido de cerio (fabricado por Wako Pure Chemical Industries, Ltd.) y 45,0 g (68,69 mmoles) de la
solucién acuosa de 2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo obtenida mediante el método anterior, y después se agit6 a
100 °C durante una hora. A continuacion, se elimind el 6xido de cerio con un filtro de membrana, y la solucién de
reaccion obtenida de este modo se analizé por medio de cromatografia liquida. Como resultado, el rendimiento de
reaccion de la metionina fue del 93,2 %.

Ejemplo 2: Produccion de metionina (cantidad de CeO- usada: 0,58 mol)

[0036] En un matraz de 2 cuellos equipado con un agitador y un termémetro, se cargaron 0,7 g (4,07 mmoles) de
oxido de cerio (fabricado por Kanto Chemical Co., Inc.) y 4,7 g de agua, y a continuacién se afiadieron 4,7 g (7,02
mmoles) de la solucién acuosa de 2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo obtenida mediante el método del ejemplo 1,y
después se agité a 75 °C durante 2 horas. A continuacion, se eliminé el 6xido de cerio con un filtro de membrana,
y la solucion de reaccion obtenida de este modo se analizé por medio de cromatografia liquida. Como resultado,
el rendimiento de reaccion de la metionina fue del 95,2 %.
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Ejemplo 3: Produccién de metionina (cantidad de CeO, usada: 2,04 moles)

[0037] En un matraz de 2 cuellos equipado con un agitador y un termémetro, se cargaron 5,2 g (30,21 mmoles) de
oxido de cerio (fabricado por Wako Pure Chemical Industries, Ltd.) y 9,6 g de agua, y a continuacion se afiadieron
9,6 g (14,78 mmoles) de la solucién acuosa de 2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo obtenida mediante el método del
ejemplo 1, y después se agité a 75 °C durante 2 horas. A continuacion, se eliminé el 6xido de cerio con un filtro de
membrana, y la solucidn de reaccion obtenida de este modo se analizé por medio de cromatografia liquida. Como
resultado, el rendimiento de reaccion de la metionina fue del 92,6 %.

Ejemplo 4: Produccién de metionina (uso de CeO, recuperado)

[0038] En un matraz de 2 cuellos equipado con un agitador y un termémetro, se cargaron 5,1 g (29,63 mmoles)
del 6xido de cerio recuperado en el ejemplo 3, y 9,5 g de agua, y a continuacion se afiadieron 9,5 g (14,22 mmoles)
de la solucién acuosa de 2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo obtenida mediante el método del ejemplo 1, y después
se agitdé a 75 °C durante 2 horas. A continuacién, se elimind el éxido de cerio con un filtro de membrana, y la
solucién de reaccion obtenida de este modo se analizé por medio de cromatografia liquida. Como resultado, el
rendimiento de reaccién de la metionina fue del 97,0 %.

Ejemplo 5: Preparacion de 2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo a partir de 3-(metiltio)propionaldehido

[0039] En un matraz de tres cuellos de 500 mL equipado con un agitador y un termémetro, se cargaron 29,71 g
(1,10 mmoles) de acido cianhidrico, 182,46 g (3,00 mmoles) de 28 % de agua de amoniaco, y 104,17 g (1,00 mol)
de 3-(metiltio)propionaldehido, y después se agitd a 45 °C durante una hora para obtener 314,3 g de un mezcla
de reaccion. A continuacion, la mezcla de reaccion se analizé mediante cromatografia liquida. Como resultado, el
contenido de 2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo fue de 39,6 %.

Uso de 2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo sin amoniaco

[0040] En 20,03 g de la mezcla de reaccion preparada por el método, se burbujed nitrégeno a un ritmo de 1,15
L/min durante 2 horas para eliminar el amoniaco. Como resultado, el contenido de amoniaco disminuy6 de 8,84 %
a 0,07 %, la solucién de reaccion se concentré a 16,55 g y el contenido de 2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo fue de
41,8 %.

[0041] En un matraz de 2 cuellos equipado con un agitador y un termémetro, se cargaron 1,38 g (8,02 mmoles) de
oxido de cerio (superficie especifica 159,6 m?/g, fabricado por Daiichi Kigenso Kagaku Kogyo Co., Ltd.) y 5 g de
agua, y a continuacién se afiadieron 5 g (16,0 mmoles) de la solucién acuosa sin amoniaco de 2-amino-4-
(metiltio)butanonitrilo, y después se agisté a 75 °C durante 2 horas. A continuacion, se eliminé el éxido de cerio
con un filtro de membrana, y la solucion de reaccion obtenida de este modo se analizé por medio de cromatografia
liquida. Como resultado, el rendimiento de reaccién de la metionina fue del 80,0 %.

Ejemplo 6: Produccion de metionina (6xido de cerio)

[0042] En un matraz de 2 cuellos equipado con un agitador y un termémetro, se cargaron 1,3 g de 6xido de cerio
(superficie especifica 159,6 m?/g, fabricado por Daiichi Kigenso Kagaku Kogyo Co., Ltd.) y 4,1 g de agua, y a
continuacion se anadieron 4,1 g (12,5 mmoles) de la solucion acuosa de 2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo obtenida
mediante el método del ejemplo 5, y después se agité a 75 °C durante 2 horas. A continuacion, se eliminé el 6xido
de cerio con un filtro de membrana, y la solucién de reaccién obtenida de este modo se analizé por medio de
cromatografia liquida. Como resultado, el rendimiento de reaccion de la metionina fue del 94,4 %.

Ejemplo 7: Produccion de metionina (ceria-circona); 78 % en peso de Ce0,-22 % en peso de ZrO,)

Se llevé a cabo la misma reaccion del ejemplo 6, con la excepcion de que se usd una solucidn solida de ceria-
circona (78 % en peso de Ce0,-22 % en peso de ZrO,, superficie especifica 72,0 m?/g, fabricada por Daiichi
Kigenso Kagaku Kogyo Co., Ltd.) en lugar de oxido de cerio y se cambi6 la cantidad de 2-amino-4-
(metiltio)butanonitrilo a 12,7 mmoles. El rendimiento de reaccion de la metionina fue del 94,5 %.

Ejemplo 8: Produccion de metionina (ceria-circona; 40 % en peso de Ce02-60 % en peso de ZrO,)

[0044] Se llevo a cabo la misma reaccion del ejemplo 6, con la excepcion de que se usé una solucion soélida de
ceria-circona (40 % en peso de Ce0,-60 % en peso de ZrO,, superficie especifica 54,1 m?/g, fabricada por Daiichi
Kigenso Kagaku Kogyo Co., Ltd.) en lugar de oxido de cerio y se cambi6é la cantidad de 2-amino-4-
(metiltio)butanonitrilo a 12,6 mmoles. El rendimiento de reaccion de la metionina fue del 92,5 %.

6
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Ejemplo 9: Produccién de metionina (6xido de cerio)

[0045] Se llevo a cabo la misma reaccion del ejemplo 6, con la excepcion de que se cambio la cantidad de 6xido
de cerio a 0,22 g (superficie especifica 159,6 m?/g, fabricado por Daiichi Kigenso Kagaku Kogyo Co., Ltd.) y se
cambid la cantidad de 2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo a 11,6 mmoles. El rendimiento de reaccion de la metionina
fue del 60,9 %.

Ejemplo 10: Produccién de metionina (uso de 6xido de cerio y éxido de circonio en combinacion)

[0046] Se llevé a cabo la misma reaccién del ejemplo 6, con la excepcién de que se usaron en combinacion 0,22
g de oxido de cerio (superficie especifica 159,6 m?/g, fabricado por Daiichi Kigenso Kagaku Kogyo Co., Ltd.) y 0,22
g de éxido de circonio (superficie especifica 97,3 m?/g, fabricado por Daiichi Kigenso Kagaku Kogyo Co., Ltd.) en
lugar de 6xido de cerio y se cambid la cantidad de 2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo a 12,8 mmoles. El rendimiento
de reaccion de la metionina fue del 80,0 %.

Ejemplo 11: Producciéon de metionina (uso de 6xido de cerio y éxido de circonio en combinacion)

[0047] Se llevo a cabo la misma reaccién del ejemplo 6, con la excepcion de que se usaron en combinacion 0,22
g de oxido de cerio (superficie especifica 159,6 m?/g, fabricado por Daiichi Kigenso Kagaku Kogyo Co., Ltd.) y 0,66
g de éxido de circonio (superficie especifica 97,3 m?/g, fabricado por Daiichi Kigenso Kagaku Kogyo Co., Ltd.) en
lugar de 6xido de cerio y se cambid la cantidad de 2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo a 12,8 mmoles. El rendimiento
de reaccion de la metionina fue del 88,6 %.

Ejemplo 12: Producciéon de metionina (uso de 6xido de cerio calcinado en aire)

[0048] EI 6xido de cerio (superficie especifica 159,6 m?/g, fabricado por Daiichi Kigenso Kagaku Kogyo Co., Ltd.)
se dejé en un horno de mufla en la atmésfera a 700 °C durante 10 horas para realizar la calcinacion. Se llevo a
cabo la misma reaccion del ejemplo 6, con la excepcion de que se usaron 0,22 g de 6xido de cerio calcinado en
aire en lugar de 6xido de cerio no calcinado y se cambi6 la cantidad de 2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo a 13,0
mmoles. El rendimiento de reaccién de la metionina fue del 67,7 %.

Ejemplo 13: Produccién de metionina (uso de 6xido de cerio tratado con nitrégeno)

[0049] EI 6xido de cerio (superficie especifica 159,6 m2/g, fabricado por Daiichi Kigenso Kagaku Kogyo Co., Ltd.)
se dejo en un horno tubular con un suministro de nitrogeno a 700 °C durante 10 horas para realizar un tratamiento
con nitrégeno. Se llevo a cabo la misma reaccion del ejemplo 6, con la excepcion de que se usaron 0,22 g de éxido
de cerio tratado con nitrégeno en lugar de 6xido de cerio sin tratar y se cambié la cantidad de 2-amino-4-
(metiltio)butanonitrilo a 13,0 mmoles. El rendimiento de reaccion de la metionina fue del 74,1 %.

Ejemplo comparativo: comparacién con 6xido de zinc

[0050] En un matraz de 2 cuellos equipado con un agitador y un termémetro, se cargaron 2,0 g (24,57 mmoles) de
oxido de zinc (tamafo de particula 20 nm; fabricado por Kanto Chemical Co., Inc.) y 5,0 g de agua, y a continuacién
se afadieron 5,0 g (14,08 mmoles) de la solucién acuosa de 2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo obtenida en el
ejemplo 1, y después se agité a 65 °C durante 4 horas. A continuacion, se eliminé el 6xido de zinc con un filtro de
membrana, y la solucidn de reaccion obtenida de este modo se analizé por medio de cromatografia liquida. Como
resultado, el rendimiento de reaccion de la metionina fue del 17,0 %.

[0051] Mientras tanto, se llevé a cabo la misma reaccion que la mencionada anteriormente, con la excepcion de
que se usaron 2,0 g de 6xido de cerio (tamafio de particula entre 15 y 30 nm; fabricado por Kanto Chemical Co.,
Inc.) en lugar de 2,0 g de éxido de zinc. El rendimiento de reaccion de la metionina fue del 82,0 %.

Aplicabilidad industrial

[0052] De acuerdo con el método de produccion de la presente invencion, la metionina puede producirse a partir
de 2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo con un buen rendimiento sin una etapa compleja.
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REIVINDICACIONES

Método de produccién de metionina, que comprende la etapa de poner en contacto 2-amino-4-
(metilltio)butanonitrilo y agua entre si en presencia de un catalizador de 6xido que contiene cerio.

Método de produccién de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el catalizador de éxido que contiene cerio
es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en 6xido de cerio y una solucién solida de 6xido que
contiene cerio.

Método de produccion de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, donde la etapa se realiza entre a 0 y 300° C.

Método de produccién de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, donde el 2-amino-4-
(metiltio)butanonitrilo y el agua se ponen en contacto entre si en presencia de amoniaco.

Método de produccién de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, donde el 2-amino-4-
(metiltio)butanonitrilo es 2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo producido al poner en contacto 2-hidroxi-4-
(metiltio)butanonitrilo y agua de amoniaco entre si.

Método de produccién de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, donde el 2-amino-4-
(metiltio)butanonitrilo  es  2-amino-4-(metiltio)butanonitrilo  producido al poner en contacto 3-
(metiltio)propionaldehido, acido cianhidrico y agua de amoniaco entre ellos.
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