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DESCRIPCIÓN

Proceso para producir 3-metiltiopropanal

Campo de la invención5

La presente invención se refiere a un proceso para producir 3-metiltiopropanal haciendo reaccionar acroleína con 
metilmercaptano. El 3-metiltiopropanal resulta útil, por ejemplo, como material para la metionina. 

Es ampliamente conocido como proceso para la producción de 3-metiltiopropanal la reacción de acroleína con 10
metilmercaptano en presencia de piridinas (documento JP-A-2004-115461, JP-A-11-511119, JP-A-9-501145, etc.). 

No obstante, el proceso anteriormente mencionado no necesariamente resulta satisfactorio a la vista de la sub-
generación de impureza de alto punto de ebullición. De este modo, un objeto de la presente invención es 
proporcionar un proceso para producir 3-metiltiopropanal con que presenta inhibición favorable en cuanto a la sub-15
generación de impurezas de alto punto de ebullición. 

Los presentes inventores han estudiado de manera intensiva y han encontrado un proceso que puede conseguir el 
objetivo anterior. De este modo, se ha completado la presente invención. 

20
Se pretende que la presente invención proporcione los siguientes:

<1> Un proceso para producir 3-metiltiopropanal, que comprende hacer reaccionar acroleína con 
metilmercaptano en presencia de un compuesto representado por medio de la fórmula (I):

25

en la que cada R1 o R3 representa un átomo de hidrógeno o un grupo alquilo de 1 a 4 átomos de carbono. 

<2> El proceso de acuerdo con el punto anterior <1>, llevándose a cabo la reacción de acroleína con 
metilmercaptano además en presencia de un ácido orgánico. 30

<3> El proceso de acuerdo con el punto anterior <2>, en el que el compuesto representado por medio de la 
fórmula (I) se usa en una cantidad de 0,01 a 1,0 mol basado en un mol de ácido orgánico. 

<4> El proceso de acuerdo con una cualquiera de los puntos anteriores <1> a <3>, en el que el compuesto 35
representado por medio de la fórmula (I) se usa en una cantidad de 0,1 a 2,0 mmoles basado en un mol de 
metilmercaptano. 

<5> El proceso de acuerdo con uno cualquiera de los puntos anteriores <1> a <4>, en el que la reacción de 
acroleína con metilmercaptano se lleva a cabo al tiempo que cada uno de acroleína, metilmercaptano y 40
mezcla del compuesto representado por medio de la fórmula (I) y ácido orgánico es alimentado en el interior 
del sistema de reacción. 

De acuerdo con la presente invención, se puede producir 3-metiltiopropanal inhibiendo de forma favorable la sub-
generación de impurezas de alto punto de ebullición.45

En la presente invención, se usa un compuesto de (en lo sucesivo denominado de manera opcional trialilamina (I)) 
representado por medio de la fórmula (I):

50
en la que cada R1 o R3 representa un átomo de hidrógeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 átomos de carbono. 
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Se puede inhibir de forma favorable la sub-generación de impurezas de alto punto de ebullición usando la trialilamina 
(I) como catalizador. En la fórmula (I), ejemplos de grupo alquilo que tiene de 1 a 4 átomos de carbono incluyen un 
grupo metilo, un grupo etilo, un grupo n-propilo, un grupo iso-propilo, un grupo n-butilo, un grupo sec-butilo y un 
grupo terc-butilo. Ejemplos de una trialilamina (I) incluyen trietilamina, es decir, un compuesto de fórmula (I) en el 
que todos los R1 a R3 representan un átomo de hidrógeno, tri(2-butenil)amina, tri(3-metil-2-butenil)amina, tri(2-5
pentenil)amina y tri(2-hexenil)amina. De manera opcional se pueden usar dos o más de ellas. Entre ellas, se prefiere 
trialilamina. 

En la presente invención, se puede inhibir de forma favorable la sub-generación de impurezas de alto punto de 
ebullición mediante el uso de un ácido orgánico además de la trialilamina (I). Ejemplos de ácido orgánico incluyen, 10
por ejemplo, ácidos carboxílicos; ácidos monocarboxílicos alifáticos tales como ácido fórmico, ácido acético, ácido 
propiónico, ácido octanoico, ácido acrílico, ácido tricloroacético y ácido trifluoroacético, ácidos monocarboxílicos 
aromáticos tales como ácido fenilacético, ácido benzoico, ácido cinámico, ácido furoico, ácido tiofenocarboxílico, 
poli(ácidos carboxílicos aromáticos) tales como ácido ftálico; monoésteres de sulfato; y ácido sulfónico. Entre ellos, 
se prefieren los ácidos carboxílicos y se prefiere más ácido acético. 15

De manera convencional, se usa metilmercaptano en cantidad casi equimolar con acroleína. A la vista de la 
reducción de olor del 3-metiltiopropanal resultante, es preferible que la acroleína se encuentre ligeramente en 
exceso y de este modo es preferible usar de 0,95 a 0,99 moles de metilmercaptano basado en un mol de acroleína. 

20
La cantidad de trialilamina (I) usada se puede escoger de forma apropiada y es preferentemente de 0,1 a 2,0 
mmoles basado en un mol de metilmercaptano. En caso de coexistencia de un ácido orgánico, la cantidad es 
preferentemente de 0,01 a 1,0 mol y más preferentemente de 0,3 a 0,7 mol basado en un mol de ácido orgánico. 

El procedimiento de mezcla para acroleína, metilmercaptano y trialilamina (I) no se encuentra limitado de manera 25
específica y sus ejemplos pueden incluir un método en el que se homogeneiza una mezcla de acroleína y trialilamina 
(I) con metilmercaptano, un método en el que se homogeneiza una mezcla de metilmercaptano y trialilamina (I) con 
acroleína y un método en el que se alimentan respectivamente cada uno de acroleína, metilmercaptano y trialilamina 
(I) en el interior del sistema de reacción y se mezclan uno con otro. Entre ellos, se prefiere el método en el que se 
alimentan respectivamente cada uno de acroleína, metilmercaptano y trialilamina (I) en el interior de un sistema de 30
reacción. En caso de usar un ácido orgánico, es preferible que el ácido orgánico se pre-mezcle con trialilamina (I) y 
la mezcla se homogeneice con acroleína y metilmercaptano, y es particularmente preferido que se alimente de forma 
respectiva acroleína, metilmercaptano, una mezcla de trialilamina (I) y el ácido orgánico en el interior de un sistema 
de reacción. 

35
El sistema de reacción a aplicar puede ser por lotes o continuo, y con vistas a la productividad se aplica 
preferentemente un sistema continuo. Normalmente, la temperatura de reacción a aplicar es de -10 a 100 oC, y 
preferentemente de 0 a 80 oC. Normalmente, el tiempo de reacción a aplicar es de 10 minutos hasta 24 horas. La 
reacción se puede llevar a cabo a presión reducida, con presión ordinaria o bajo presión. Además, se pueden 
alimentar de manera opcional, en la reacción mencionada anteriormente, otros componentes tales como un 40
disolvente inactivo frente a la reacción. 

Se puede aplicar de manera apropiada cualesquiera métodos a la operación de pos-procesado para la mezcla de 
reacción resultante que contiene 3-metiltiopropanal. Sus ejemplos incluyen un método en el que la mezcla de 
reacción se destila y de este modo se separa 3-metiltiopropanal de la mezcla y se purifica. 45

Ejemplos 

A continuación se describen los ejemplos de la presente invención, pero no se encuentra limitada a los mismos. 
50

Ejemplo 1

Se introdujeron en un reactor equipado con un puerto de suministro de acroleína, un puerto de suministro de 
metilmercaptano y un puerto de suministro de una mezcla de trialilamina y ácido acético, 122 g (2,00 moles) de 
acroleína (con pureza de 92 % en peso), 93,4 g (1,94 moles) de metilmercaptano y 0,231 g (0,94 mmoles de 55
trialilamina y 1,70 mmoles de ácido acético) de una mezcla de trialilamina y ácido acético con una proporción molar 
de 1:1,8, y se llevó a cabo una reacción por lotes a una temperatura de reacción de 0 a 30 oC durante un tiempo de 
reacción de 30 minutos. Se destiló la reacción resultante a 20 torr de 70 a 120 oC para destilar 3-metiltiopropanal y 
se peso el concentrado residual (es decir, un oligómero de alto peso molecular). La cantidad de concentrado residual 
obtenida fue de 0,3 % en peso con respecto al líquido de reacción. 60

Ejemplo 2 

Se llevó a cabo el mismo procedimiento del Ejemplo 1 exceptuando que se usó 0,0594 g (0,24 mmol de trialilamina y 
0,44 mmol de ácido acético) de una mezcla de trialilamina y ácido acético con una proporción molar de 1:1,8. La 65
cantidad del concentrado residual (es decir, un oligómero de alto punto de ebullición) en el líquido de reacción fue de 
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0,3 % en peso. 

Ejemplo 3

Se llevó a cabo el mismo procedimiento del Ejemplo 1 exceptuando que la reacción se llevó a cabo a una 5
temperatura de reacción de 40 a 70 oC . La cantidad del concentrado residual (es decir, un oligómero de alto punto 
de ebullición) en el líquido de reacción fue de 1,7 % en peso.

Ejemplo 4
10

Se llevó a cabo el mismo procedimiento del Ejemplo 3 exceptuando que se usó 0,119 g (0,48 mmol de trialilamina y 
0,88 mmol de ácido acético) de una mezcla de trialilamina y ácido acético con una proporción molar de 1:1,8. La 
cantidad del concentrado residual (es decir, un oligómero de alto punto de ebullición) en el líquido de reacción fue de 
1,4 % en peso.

15
Ejemplo 5

Se llevó a cabo el mismo procedimiento del Ejemplo 3 exceptuando que se usó 1,02 g (1,38 mmol de trialilamina y 
13,8 mmol de ácido acético) de una mezcla de trialilamina y ácido acético con una proporción molar de 1:10. La 
cantidad del concentrado residual (es decir, un oligómero de alto punto de ebullición) en el líquido de reacción fue de 20
1,5 % en peso.

Ejemplo 6 

Se llevó a cabo el mismo procedimiento del Ejemplo 3 exceptuando que se usó 0,314 g (1,38 mmol de trialilamina y 25
2,07 mmol de ácido acético) de una mezcla de trialilamina y ácido acético con una proporción molar de 1:1,5. La 
cantidad del concentrado residual (es decir, un oligómero de alto punto de ebullición) en el líquido de reacción fue de 
1,9 % en peso.

Ejemplo Comparativo 130

Se introdujeron en un reactor equipado con un puerto de suministro de acroleína, un puerto de suministro de 
metilmercaptano y un puerto de suministro de una mezcla de piridina y ácido acético, 122 g (2,00 moles) de 
acroleína (con una pureza de 92 % en peso), 93,4 g (1,94 moles) de metilmercaptano y 0,938 g (1,38 mmoles de 
piridina y 13,8 mmoles de ácido acético) de una mezcla de piridina y ácido acético con una proporción molar de 1:10, 35
y se llevó a cabo la reacción por lotes a 0 oC como prueba pero no tuvo lugar reacción alguna.  

Ejemplo Comparativo 2

Se introdujeron en un reactor equipado con un puerto de suministro de acroleína, un puerto de suministro de 40
metilmercaptano y un puerto de suministro de una mezcla de piridina y ácido acético, 122 g (2,00 moles) de 
acroleína (con una pureza de 92 % en peso), 93,4 g (1,94 moles) de metilmercaptano y 0,938 g (1,38 mmoles de 
piridina y 13,8 mmoles de ácido acético) de una mezcla de piridina y ácido acético con una proporción molar de 1:10,
y se llevó a cabo la reacción por lotes a una temperatura de reacción de 40 a 70 oC durante un tiempo de reacción 
de 30 minutos. Se destiló el líquido resultante a 20 torr de 70 a 120 oC para destilar 3-metiltiopropanal y se peso el 45
concentrado resultante (es decir, el oligómero de alto punto de ebullición). La cantidad de concentrado residual 
obtenida fue de 2,6 % en peso con respecto al líquido de reacción. 

Ejemplo Comparativo 3
50

Se llevó a cabo el mismo procedimiento que en el Ejemplo Comparativo 2 exceptuando que se usaron 0,911 g (1,06 
mmoles de piridina y 13,8 mmoles de ácido acético) de una mezcla de piridina y ácido acético con una proporción 
molar de 1:13,0. La cantidad de concentrado residual (es decir, oligómero de alto punto de ebullición) en el líquido de 
reacción fue de 5,2 % en peso. 

55
Ejemplo Comparativo 4

Se llevó a cabo el mismo procedimiento que en el Ejemplo Comparativo 2 exceptuando que se usaron 0,233 g (1,38 
mmoles de piridina y 2,07 mmoles de ácido acético) de una mezcla de piridina y ácido acético con una proporción 
molar de 1:1,5. La cantidad de concentrado residual (es decir, oligómero de alto punto de ebullición) en el líquido de 60
reacción fue de 8,3 % en peso.

Ejemplo Comparativo 5

Se llevó a cabo el mismo procedimiento que en el Ejemplo Comparativo 2 exceptuando que se usaron 1,08 g (1,38 65
mmoles de piridina y 13,8 mmoles de ácido acético) de una mezcla de tributilamina y ácido acético con una 
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proporción molar de 1:10. La cantidad de concentrado residual (es decir, oligómero de alto punto de ebullición) en el 
líquido de reacción fue de 3,5 % en peso. 

Ejemplo Comparativo 6
5

Se llevó a cabo el mismo procedimiento que en el Ejemplo Comparativo 2 exceptuando que se usaron 0,455 g (1,38 
mmoles de tributilamina y 3,31 mmoles de ácido acético) de una mezcla de tributilamina y ácido acético con una 
proporción molar de 1:2,4. La cantidad de concentrado residual (es decir, oligómero de alto punto de ebullición) en el 
líquido de reacción fue de 5,6 % en peso.

10
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para producir 3-metiltiopropanal, que comprende hacer reaccionar acroleína con metilmercaptano en 
presencia de un compuesto representado por medio de la fórmula (I):

5

en la que cada R1 o R3 representa un átomo de hidrógeno o un grupo alquilo de 1 a 4 átomos de carbono. 

2. El proceso de acuerdo con la reivindicación 1, en el que la reacción de acroleína con metilmercaptano además se 
lleva a cabo en presencia de un ácido orgánico. 10

3. El proceso de acuerdo con la reivindicación 2, en el que el compuesto representado por medio de la fórmula (I) se 
usa en una cantidad de 0,01 a 1,0 mol basado en un mol de ácido orgánico. 

4. El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el compuesto representado por 15
medio de la fórmula (I) se usa en una cantidad de 0,1 a 2,0 mmoles basado en un mol de metilmercaptano. 

5. El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que la reacción de acroleína con 
metilmercaptano se lleva a cabo al tiempo que cada uno de acroleína, metilmercaptano y una mezcla del compuesto 
representado por medio de la fórmula (I) y ácido orgánico es alimentado en el interior del sistema de reacción. 20
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