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ES 2560447 T3

DESCRIPCION
Procedimiento para la obtencién de 3-(metiltio)propanal y 2-hidroxi-4-(metiltio)butanonitrilo

El objeto de la invencion se refiere a un procedimiento catalitico para la obtencion de 3-(metiltio)propanal y 2-
hidroxi-4-(metiltio)butanonitrilo. La invencion describe en especial un proceso para la sintesis de MMP y MMP-
cianhidrina bajo empleo de nuevos catalizadores de adicion.

Estado de la técnica

3-(metiltio)propanal (MMP) y 2-hidroxi-4-(metiltio)butanonitrilo (MMP-cianhidrina) son productos intermedios
para la sintesis de D,L-metionina y el hidroxi-analogo de metionina acido 2-hidroxi-4-metiltiobutirico (MHA).
Metionina es un aminoacido esencial, que se emplea, entre otras cosas, como complemento en piensos. MHA
es un substituto de metionina liquido, con menor disponibilidad biologica.

MMP se obtiene mediante adiciéon catalizada de metilmercaptano (Mc) a acroleina (Ac). Por regla general se
hace reaccionar acroleina liquida con metilmercaptano en un reactor, en el que se presentan MMP ya liquido y
el catalizador disuelto (DT 2320544). Del mismo modo es conocido el empleo de acroleina gaseosa con
metilmercaptano (FR 7520183, FR 7917827, WO 97/00858). La reaccion entre metilmercaptano y acroleina se
puede llevar a cabo de manera discontinua o continua (US 4 225 516, US 5 352 837). Como catalizadores
convencionales sirven bases organicas, por ejemplo aminas terciarias, como hexametilentetraamina,
trialquilaminas, por ejemplo trietil- o trietanolamina, bencilaminas, piridinas, por ejemplo 2-fluorpiridina y 4-
dimetilaminopiridina, picolina, pirazina, imidazol y nicotinamida, pero también acetato de cobre (ll),
metilmercapturo de mercurio y peréxidos organicos.

El documento US 5 707 675 da a conocer procedimientos cataliticos para la obtencion de 3-(metiltio)propanal
mediante adicién de metilmercaptano en acroleina (reivindicacion 1) y 2-hidroxi-4-(metiltio)butanitrilo mediante
adicién de acido cianhidrico a 3-(metiltio)propanal (ejemplo 3).

También se menciond el empleo de intercambiadores de iones (FR 7520183). Habitualmente se combina el
verdadero catalizador de adicion con un catalizador auxiliar, un acido organico, por ejemplo acido acético, acido
citrico o acido féormico, o un acido mineral, por ejemplo acido sulfdrico o fosférico, para inhibir por una parte la
polimerizacion de acroleina, es decir, la formacion de productos secundarios indeseables, y por otra parte para
aumentar el rendimiento general mediante coordinacion de la base anadida. El catalizador no se recupera, y se
pierde durante la elaboracion.

Concentraciones de catalizador tipicas se sittan en un 0,001 a un 0,005 % en moles, referido a
metilmercaptano. La cantidad necesaria de acido, tipicamente acido acético, se situa entre un 0,5y un 50 % en
moles. Para la simplificacion de los procedimientos de obtencion de MMP se pueden mezclar previamente
catalizador y acido en una premezcla, y afiadir con dosificaciéon como disolvente. La concentracidon de premezcla
de catalizador en el medio de reaccion MMP liquido asciende habitualmente a un 0,2 hasta un 0,75 % en peso.
Una vez concluida la reaccién se separa el MMP de los productos auxiliares y secundarios mediante destilacion.
Durante la purificacién por destilacion del producto de adicién obtenido de este modo, la premezcla de
catalizador se pierde y se debe eliminar, segun punto de ebullicion, a través de la cola de destilacion o el gas de
escape. En principio, partes de catalizador o de acido afadido pueden salir a través de la cabeza durante la
destilacion, e impurificar el MMP puro deseado.

A partir de MMP se puede obtener MMP-cianhidrina 2-hidroxi-4-(metiltio)butanonitrilo mediante reaccién con
cianuro de hidrégeno (acido cianhidrico) bajo empleo de catalizadores apropiados. Los catalizadores apropiados
son las bases citadas anteriormente, que catalizan también la adicion de metilmercaptano a acroleina, por
ejemplo piridina o trietilamina. Mediante hidrélisis de MMP-cianhidrina, por ejemplo con acidos minerales, se
obtiene MHA. Metionina se produce mediante reaccién de MMP-cianhidrina con hidrogenocarbonato aménico
bajo formacién de hidantoina, que se puede saponificar con una base, por ejemplo carbonato potasico o
hidroxido sédico. La liberacion de metionina se efectua con didxido de carbono o acido sulfurica

Tarea de la invencion

Era tarea de esta invencion poner a disposicidon un procedimiento catalitico que posibilitara tanto la adicion de
metilmercaptano a acroleina, como también la reaccion subsiguiente del producto de reaccién para dar MMP-
cianhidrina, sin consumir en este caso el catalizador o un acido adicional.

Descripcion de la invencion



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2560447 T3

La invencion es un procedimiento para la obtencion de 3-(metiltio)propanal, en el que un sistema catalizador
posibilita la adicion de metilmercaptano a acroleina. Ademas se describe un procedimiento no correspondiente a
la invencion, en el que este nuevo sistema catalizador cataliza la reaccion entre MMP y acido cianhidrico para la
sintesis de MMP-cianhidrina.

La invencion es en especial un procedimiento para la obtendén continua de MMP bajo empleo de catalizadores
heterogéneos, que son insolubles en el medio de reaccion, y por lo tanto no se consumen. La adicién de
catalizadores auxiliares, como acidos organicos, por ejemplo acido acético, no es necesaria.

Los nuevos catalizadores tienen la férmula general (l)

R1
/
A—(CH,), —NC

R2

(Férmula I)

siendo Ry R hidrégeno, alquilo con longitudes de cadena entre Cq y Cy2, arilo o heteroarilo. Ry puede ser
diferente a R2. X es un numero entre 0 y 6. A es una resina natural o sintética, por ejemplo poliestireno. En
especial se seleccionan las bases unidas a polimero a partir de la serie de dialquilaminoalquilpoliestirenos
homologos y resinas macro-reticulares de dialquilamino, especialmente a partir de dimetilaminoetilpoliestireno,
dietilaminoetilpoliestireno, dimetilaminometilpoliestireno, resina macro-reticular de dietilaminometilo, y sobre todo
dietilaminometilpoliestireno. Las citadas bases encuentran aplicacion parcialmente ya en otros sectores de
quimica de fase solida (WO 03/009936, US 4 440 676), y algunas son adquiribles comercialmente. Ademas es
posible la sintesis de derivados especiales simplemente a partir de resinas descritas, por ejemplo resina de
Merrifield.

Ya que los catalizadores no son solubles en el producto de reaccion nien alguno de los reactivos implicados, es
empleable una cantidad de catalizador arbitraria para la reaccion, que conduzca a conversiones y selectividades
suficientes. Para facilitar el control de reaccion, es decir, dosificacion de reactivos, transporte de eductos a los
centros activos de catalizador y descarga del calor de reaccion, debia estar presente un medio de reaccion en el
que el catalizador fuera convenientemente absorbente. Una resina es convenientemente absorbente en un
disolvente si puede absorber una a cinco veces la masa propia de disolvente. En este caso, la resina aumenta
su volumen bajo absorcion del disolvente. Preferentemente, MMP, o bien MMP-cianhidrina no correspondiente a
la invencion, puede servir en si mismo como matriz para la reaccion. Pero también son empleables todos los
disolventes de uso comun, en los que los reactivos, pero no el catalizador, son al menos parcialmente solubles,
por ejemplo hidrocarburos, hidrocarburos halogenados o éteres. Disolventes reactivos, como agua, alcoholes y
cetonas, que pueden formar productos indeseables con los eductos o los productos, son menos apropiados y
empleables sélo bajo ciertas circunstancias. Respecto a los centros activos, en ensayos discontinuos para la
sintesis de MMP se ofrece una proporcion molar de catalizador respecto a acroleina de 0,001 a 0,02,
preferentemente de 0,001 a 0,01, de modo especialmente preferente de 0,001 a 0,005. En reacciones
continuas, en las que el reactivo y el medio de reaccion circulan continuamente en el catalizador, la proporcién
de masa de acroleina respecto a masa de catalizador por hora (valor LHSV, m/m*h) se sitia entre 0,1 y 100,
preferentemente entre 1 y 50, de modo especialmente preferente entre 5 y 50.

La proporcion entre el medio de reaccion y acroleina en ensayos discontinuos se selecciona entre 0,1y 2. En el
procedimiento continuo, la proporcién de corriente masica de medio de reaccién respecto a acroleina se debia
situar entre 0,5 y 20. Para la consecucion de una buena reaccion de reactivos y para la consecuciéon de una
degradacion reducida, las cantidades de eductos empleados se regula de modo que se mantiene un ligero
exceso de metilmercaptano en la mezcla de reaccién. El exceso se situara en base molar entre un 0,01 y un 1
%, preferentemente entre un 0,05 y un 0,2 %. Un exceso de acroleina conduce a formaciéon acrecentada de
residuos de punto de ebullicién elevado, y por lo tanto no es deseable.

En el caso de puesta en practica de la reaccion, la presion no es un factor critico. Esta puede oscilar dentro de
amplios limites. No obstante, ya que una presion demasiado elevada, debido a compresion del lecho de
catalizador, puede reducir su actividad, se debian evitar presiones por encima de 10 bar. La presion se debe
llevar a cabo preferentemente a presion atmosférica.

Segun presion y medio de reaccion, la temperatura de reaccion se puede seleccionar entre -20 y 100°C. A
presion atmosférica y con MMP como matriz se ofrecen temperaturas entre 0 y 60°C, en especial temperaturas
entre 30 y 50°C. Por encima de estas temperaturas se reduce la selectividad respecto a la formacién de MMP,
aunque por debajo de 0°C la velocidad de reaccion es demasiado reducida para traer ventajas econdémicas.
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En la produccion discontinua de MMP, en el reactor se dispone un contenido inicial de MMP, o bien medio de
reaccion. El catalizador se suspende en este medio de reaccion. Es necesario dejar hinchar el catalizador en el
medio de reaccion antes del comienzo de la reaccion, es decir, en el caso de primera carga, para posibilitar la
mejor accesibilidad posible de los centros activos. A continuacion se introducen los materiales iniciales
metilmercaptano y acroleina simultaneamente. El calor de reaccién se descarga mediante elementos de
insercion o deflectores apropiados.

Es ventajoso disponer en primer lugar aproximadamente un 10 % de metilmercaptano, y proseguir sélo
entonces con la introduccion de acroleina y de metilmercaptano restante. Metilmercaptano se disuelve con tono
térmico bajo formacién de un hemitioacetal en MMP. De este modo se garantiza un exceso continuo de
metilmercaptano durante la reaccién. Un exceso de metilmercaptano conduce a selectividades mas elevadas, y
con ello a la minimizacion de productos secundarios de punto de ebullicién elevado. En el caso de suficiente
alimentacion de MMP, es posible disponer todo el metilmercaptano, y afiadir acroleina solo después.

Una vez concluida la reaccion se separa el producto del catalizador por filtracion, y en caso dado se puede
purificar adicionalmente. Si el producto de reaccion MMP no es soluble en el medio de reaccion, este se puede
separar del medio de reaccion mediante separacion de fases. El catalizador y el medio de reaccién se pueden
emplear en reacciones sucesivas directamente y sin absorcion adicional. En el caso de empleo de MMP como
medio de reaccion es ventajoso esclusar solo una parte de MMP formado, y retener un contenido de operacion
correspondiente con el catalizador para cargas sucesivas.

Si se debe hacer reaccionar adicionalmente MMP crudo para dar MMP-cianhidrina, como se describe en este
caso, esto se consigue simplemente mediante adicion con dosificacion de cantidades equimolares de acido
cianhidrico en el medio de reaccion con catalizador segun la invencion. En la produccion discontinua debe estar
excluida a tal efecto la reaccién completa de acroleina con metilmercaptano. No es necesaria una purificacion
de MMP crudo.

En la produccion continua se puede efectuar la dosificacion de acido cianhidrico en un punto del lecho de
catalizador en el que la conversion a MMP es completa. También es posible un bucle de reaccién post-
conectado con lecho de catalizador separado. Para evitar productos secundarios innecesarios, la reaccion se
debia llevar a cabo con un exceso de acido cianhidrico. El exceso molar de acido cianhidrico, referido a MMP,
se debia situar entre un 0,01 y un 10 %, preferentemente entre un 0,05 y un 1 %. La temperatura de reaccion se
debia situar entre 0 y 100°C, preferentemente entre 20 y 70°C. Se puede emplear acido cianhidrico tanto
licuado, como también gaseoso.

Breve descripcion de las figuras

La figura 1 representa una estructura esquematica de una produccion continua de MMP con el catalizador de
fase sdlida heterogéneo segun la invencion, en un reactor de lecho fijo.

La figura 2 representa una estructura esquematica de una produccion continua de MMP con el catalizador de
lecho fijo segun la invencion, en un reactor de lecho fijo, ampliada para la reaccioén, no correspondiente a la
invencion, de MMP para dar MMP-cianhidrina, con una dosificacion de acido cianhidrico, o bien, en caso dado,
en un bucle de reaccion de cianhidrina separado.

En la figura 1, el aparato central es un reactor de lecho fijo con carga de catalizador y bomba de circulacién. En
el circuito que contiene también un cambiador de calor estan presentes unidades de dosificacion para la
introduccion de metilmercaptano y acroleina, y un esclusado para la extraccion de mezcla de reaccion de MMP
producida. Si el medio de reaccion es diferente a MMP, debido al esclusado continuo se debe dosificar
adicionalmente una cantidad correspondiente de disolvente extraido en el bucle de reaccion. La dosificacion de
metilmercaptano se encuentra preferentemente antes de la adicién de acroleina. Esto garantiza un exceso
temporal de metilmercaptano al comienzo de la reaccién. Sin embargo, puede ser ventajoso afiadir un exceso
reducido de metilmercaptano contra la estequiometria necesaria en el agente. El exceso se puede situar entre
un 0,01 y un 1 %. Cantidades mas elevadas no conducen a una mejora del rendimiento de acroleina.

El tiempo de residencia de reactivos en el catalizador se determina a través del volumen de catalizador y del
flujo. La proporcion de masa de acroleina respecto a masa de catalizador (valor LHSV, m/m*h) se sitda
preferentemente entre 0,1 y 100, preferentemente entre 1 y 50, de modo especialmente preferente entre 5 y 50.
La proporcion masica de medio de reaccion respecto a acroleina se debia situar entre 1 y 20. La descarga de
calor en el catalizador se regula de modo que se alcance una temperatura entre 30 y 50°C. La reaccion se lleva
a cabo sin presion. Son posibles presiones mas elevadas, pero éstas no influyen en la conversion.

Si el MMP generado se debe hacer reaccionar adicionalmente para dar MMP-cianhidrina, la estructura se
amplia en una dosificacion de acido cianhidrico, o bien, en caso dado, en un bucle de reaccién de cianhidrina
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separado (no segun la invencion), como se representa en la figura 2.

El procedimiento segun la invencion tiene la ventaja de no consumir catalizador o substancia auxiliar de
catalizador. Esto es eficiente respecto a costes y sostenible. Ademas, el producto de reaccion MMP, o bien
MMP-cianhidrina, no esta impurificado por catalizadores o substancias auxiliares de catalizador. Esto facilita por
una parte la elaboracién de productos, y minimiza por otra parte reacciones secundarias indeseables en etapas
sucesivas, que se ocasionan a través de restos de catalizadores.

La presente invencion se explica mas detalladamente a continuacion pormedio de ejemplos de ejecucion. Estos
sirven solo para la ilustracion de la invencion, y no se deben ver como limitacion en tipo y extension en ningun
caso.

Ejemplo 1
1.1 Sintesis de resina de dimetilaminometilpoliestireno

En un autoclave de laboratorio comercial se afiaden 5 g (4,5 mmol) de resina de Merrifield [CAS 55844-94-5]
(0,9 mmol de Cl/g), 6,9 g (50 mmol) de trietilamina y 200 ml de disolucion de dimetilamina (400 mmol, 2 M en
tetrahidrofurano, THF). La mezcla se calienta a 85°C durante cinco horas. Tras enfriamiento y descompresion se
succiono a través de una frita de vidrio, y la torta de filtracion se lavé con agua en medio exento de cloruro, y a
continuaciéon se lavo adicionalmente con 200 ml de THF. La resina desecada a 60°C se puede emplear
directamente en ensayos sucesivos tras hinchamiento. Se obtiene 4,8 g de producto que esta constituido en
mas de un 90 % por la resina funcionalizada con dimetilbencilamina segun NMR. Ademas del cloruro de bencilo
que no ha reaccionado, alcohol bencilico es unma funcionalidad secundaria.

1.2 Sintesis discontinua de 3-(metiltio)propanal

En un matraz de reaccién con embudo de goteo e introduccion de gas se dispersan 0,5 g de resina de
dimetilaminometilpoliestireno (actividad aproximadamente 18 mmol/l de NMP) en 25 ml de MMP puro destilado
como alimentacion. Se deja hinchar la resina 1 h. A 0°C se conduce a continuacion, en el intervalo de 10 min, 10
g (208 mmol) de metilmercaptano, que se disuelve inmediatamente bajo formacién de un semimercaptal de
MMP. Una vez concluida la introduccidn se afadieron gota a gota 11,5 g (205 mmol) de acroleina, y se agitd
adicionalmente a 0°C. Después de dos horas se separa el catalizador por filtracion y se analiza el MMP. Se
obtiene una conversion de acroleina de un 98 % y un rendimiento de un 95 %. El residuo en la cola asciende a
un 0,19 % en el caso de destilacion de MMP crudo.

El catalizador separado por filtracion se puede emplear directamente en ensayos sucesivos sin hinchamiento
adicional. Un empleo décuplo no muestra pérdida de actividad.

1.3 Sintesis discontinua de 2-hidroxi-4-(metiltio)-butanonitrilo (no segun la invencién)

Para la reaccion adicional con acido cianhidrico, el catalizador no se separa por filtracién, sino que el acido
cianhidrico (12,6 g, 466 mmol, 1,05 eq.) se afade gota a gota a la mezcla de reaccion de MMP bajo
enfriamiento a aproximadamente 35°C, en el intervalo de 30 min. Una vez concluida la reaccion se separa de
catalizador por filtracion. Se obtiene 62 g de MMP-cianhidrina con una pureza de > 98 %. La reutilizacion
multiple de catalizador no conduce a una pérdida de actividad.

1.4 Sintesis continua de 3-(metiltio)propanal

En un tubo de reaccién se cargan 4 mmol de resina de dimetilaminometilpoliestireno hinchada previamente en

MMP (correspondientemente a 4,4 g secos). El reactor tubular se une con la bomba en un bucle de circulacion

alimentado con MMP puro. La capacidad en el bucle asciende aproximadamente a 5 ml. Otra bomba permite la
introduccion de acroleina antes del tubo de reaccién. Ademas, una valvula posibilita la introducciéon de

metilmercaptano liquido o gaseoso en la corriente. Un cambiador de calor acompafante sirve para el temperado
del bucle de reaccion a 50°C. Para iniciar la reaccion se afiaden con dosificacion 0,25 g de acroleina/min y 021

g de metilmercaptano/min. La cantidad volumétrica alimentada al bucle de reaccién se extrae sin presién en un

punto de esclusado. La proporcion volumétrica de alimentacion respecto a circuito asciende a 1/5. La reaccion

se encuentra en estado estacionario aproximadamente después de 30 min. El analisis de una muestra de MMP
crudo representativa da por resultado conversiéon de acroleina > 99 % y purezas de MMP de aproximadamente
un 93 %.

La cantidad de MMP extraida del bucle de reaccion se hace reaccionar en un segundo bucle de reaccién para
dar MMP-cianhidrina (no segun la invencion). Estructura y régimen corresponden a la anterior descripcion para
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la reaccion de acroleina con metilmercaptano. La cantidad de catalizador asciende a 4 mmol, la cantidad de
alimentacion de HCN asciende a 0,12 g/min. La cantidad volumétrica alimentada al bucle de reaccion se extrae
sin presién en un punto de esclusado. La proporcidn volumétrica de alimentacion respecto a circuito asciende a
1/5, la temperatura se mantiene a 40°C. La reaccion se encuentra en estado estacionario aproximadamente
después de 30 min. El analisis de una muestra de MMP-cianhidrina representativa da por resultado
conversiones de MMP > 99 % y purezas de aproximadamente un 92 %.

Ejemplo 2
2.1 Sintesis de resina de dietilaminometilpoliestireno

En un matraz de agitacion con refrigerante de reflujo se suspenden 30 g (27 mmol) de resina de Merrifield [CAS
55844-94-5] (0,9 mmol de Cl/g), 30,4 g (300 mmol) de trietilamina y 87,8 g (1,20 mol) de dietilamina en 420 ml
de metilisobutilcetona. La mezcla se mantiene a reflujo durante 6 horas. Tras enfriamiento a temperatura
ambiente se succiona a través de una frita de vidrio, y se lava la torta de filtracion con agua en medio exento de
cloruro. La resina desecada a 60°C se puede emplear directamente en ensayos sucesivos tras hinchamiento.
Se obtiene 32 g de producto, que esta constituido en mas de un 90 % por la resina funcionalizada con
dietilbencilamina segun NMR. Ademas del cloruro de bencilo que no ha reaccionado, alcohol bencilico es una
funcionalidad secundaria.

2.2 Sintesis discontinua de 3-(metiltio)propanal

Correspondientemente a la ejecucion del ejemplo 1 se hacen reaccionar 0,5 g de resina de
dietilaminometilpoliestireno con acroleina y metilmercaptano.

Después de 2 horas se obtiene una conversion de acroleina de > 99 % y un rendimiento de > 96 %. El residuo
en la cola en la destilacion de MMP crudo asciende a un 0,15 %.

La reaccion subsiguiente para dar MMP-cianhidrina (no segun la invencién) proporciona la misma en
conversiones > 99 % en una pureza de > 95 %.

El catalizador separado por filtracion se puede emplear directamente en ensayos sucesivos sin hinchamiento
adicional. Un empleo décuplo no muestra una pérdida de actividad.

2.3 Sintesis continua de 3-(metiltio)propanal

Correspondientemente a la ejecucion del ejemplo 1 se hacen reaccionar 4,4 g (aproximadamente 4 mmol) de
resina de dietilaminometilpoliestireno con acroleina y metilmercaptano.

El analisis de una muestra representativa de MMP crudo da por resultado conversiones de acroleina > 99 % y
purezas de MMP de aproximadamente un 94 %, mientras que el analisis de una muestra representativa de
MMP-cianhidrina tras adicién de acido cianhidrico (no segun la invencion) da por resultado conversiones de
MMP > 99 % y purezas de aproximadamente un 93 %.

Explicaciones respecto a las figuras

(1) Introduccion de acroleina

(2) Catalizador

(3) Intercambiador de calor

(4) Bomba de circulacion

(5) Descarga de MMP

(6) Introduccion de metilmercaptano

(7) Introduccion de acido cianhidrico (no segun la invencion)
(8) Descarga de MMP-cianhidrina (no segun la invencion)



10

15

20

25

30

35

ES 2560447 T3

REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la obtencion de 3-(metil)propanal mediante adicion de metilmercaptano a acroleina, en
presencia de a) un catalizador heterogéneo y b) un medio de reaccion, caracterizado porque el catalizador
heterogéneo no es soluble en el medio de reaccion.

2.- Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el catalizador heterogéneo tiene la férmula
general

R1
/
A—(CH,), —NC

R2
(Férmula I)

siendo R1y Rz hidrégeno, alquilo con longitudes de cadena entre C4 y Cy2, arilo o heteroarilo; pudiendo ser R
diferente a Ry; siendo X un numero entre 0 y 6; y siendo A una resina natural o sintética.

3.- Procedimiento segun la reivindicacion 2, caracterizado por que A en laférmula | es un poliestireno.

4.- Procedimiento segun la reivindicacion 2, caracterizado por que el catalizador segun la formula | es una base
unida a polimero seleccionada a partir del grupo de dialquilaminoalquilpoliestirenos homoélogos o resinas macre
reticulares de dialquilamino.

5.- Procedimiento segun la reivindicacion 4, caracterizado por que el catalizador segun la férmula | es
dietilaminoetilpoliestireno, dietilaminometilpoliestireno, dimetilaminometilpoliestireno, resina macro-reticular de
dietilaminometilo o dimetilaminoetilpoliestireno.

6.- Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el medio de reaccion es un hidrocarburo, un
hidrocarburo halogenado, un éter, 3-(metiltio)propanal o 2-hidroxi-4-(metiltio)-butanonitrilo.

7.- Procedimiento segun la reivindicacion 6, caracterizado por que el medio de reaccion es 3(metiltio)propanal.

8.- Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que se lleva a cabo a temperaturas de -20 a
100°C.

9.- Procedimiento segun la reivindicacion 8, caracterizado por que la temperatura se situa entre 0°C y 60°C.

10.- Procedimiento segun la reivindicacion 8 o 9, caracterizado por que la temperatura se situa entre 30°C y
50°C.

11.- Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que, respecto a los centros activos, la
proporcion molar de catalizador respecto a acroleina es de 0,001 a 0,02.

12.- Procedimiento segun la reivindicacion 11, caracterizado por que la proporcion molar de catalizador respecto
a acroleina es de 0,001 a 0,01.

13.- Procedimiento segun la reivindicacion 12, caracterizado por que la proporcion molar de catalizador respecto
a acroleina es de 0,001 a 0,005.

14.- Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el exceso molar de metilmercaptano
respecto a acroleina se sitta entre un 0,01 y un 1 %, preferentemente entre un 0,05 y un 0,2 %.

15.- Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el procedimiento es un procedimiento
discontinuo.

16.- Procedimiento segun la reivindicacion 15, caracterizado porque la proporcién de medio de reaccién
respecto a acroleina se sitta entre 0,1y 2.

17.- Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el procedimiento es continuo.
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18.- Procedimiento segun la reivindicacion 17, caracterizado porque la proporcién de corriente masica de medio
de reaccion respecto a acroleina se situa entre 0,5y 20.
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Figura 1

@

|
O—®




ES 2560447 T3

Figura 2
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