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Description 

A. OBJET DE L'INVENTION 

5 La presente invention concerne un procede ameliore pour preparer des solutions aqueuses de l'acide OL-

10 

15 

2-hydroxy-4-methylthio-butyrique, ces solutions ayant moins de couleur et d'odeur, moins de viscosite et une 
bonne stabilite thermique quand on les compare au meme produit prepare par d'autres procedes connus. 

B. ANTECEDENTS DE L'INVENTION 

L'acide 2-hydroxy-4-methylthio-butyrique (ci-apres appele AHMTB) possede la formule : 

C'est un produit connu analogue a l'acide amine essentiel CL-methionine qui trouve son utilite principale 
comme supplement alimentaire pour l'alimentation des animaux. A la difference de l'acide amine, ii n'est pas 

20 utilise directement par l'organisme dans la syntMse proteique, car ii doit etre transforme anaboliquement en 
\_...I acide amine pour pouvoir etre utilise comme tel. Le AHMTB ne s'emploie pas sous la forme pure, mais sous 

diverses formes, a savoir : 
1) concentres qui contiennent un melange des sels de calcium et d'ammonium dudit AHMTB. d'eau et de 
sulfate de calcium. comme c'est le cas dans les brevets US 2 745 745 et 2 938 053 et les brevets GB 722 

25 024 et 915 193 ; 
2) solutions aqueuses acides avec une concentration de AHMTB de 85-90 % en poids, comme cela est 
decrit dans les brevets US 4 353 924 et 3 773 927 ; et 
3) le set de calcium de AHMTB obtenu par le procede du brevet US 3 175 000 du 23 Mars 1965. 

30 C. ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE 

35 

50 

Le procede general d'obtention du AHMTB a partir de !'aldehyde 3-methylthio- propionique que l'on peut 
resumer par le schema suivant : 

(1) 

(2) 

(3) 

0 

/ 
CH3-S-CR2!-cH2-C""' R 

HCN 

CH3-S-CH2-cH2-fB-CN 
OR 

I Hydrolyse avec 

V un ac~de mineral 

aldehyde 3-methylthio­

propionique 

2-bydroxy-4-methylthio­

butyronitrile <appele par 

abreviation BMTBN) 

acide 2-hydroxy-4-m.ethylth~o­

butyrique {ABMTB) 

est amplement decrit dans ta bibliographie des brevets, concretement dans les brevets US 2 745 745 et 2 938 
053 dans lesquels retape (2) -+ (3) du schema precedent implique le passage par l'amide intermediaire qui, 

ss moyennant une hydrolyse additionnelle, conduit au AHMTB. Cependant, en fondion des conditions d'hydrolyse 
employees, on obtient l'acide libre ou l'amide intermediaire. Cette reaction d'hydrolyse du nitrite apparalt ega­
lement decrite dans les brevets US 4 353 924 et 3 175 000 qui emploient specifiquement l'acide sulfurique et 
dans le brevet US 3 773 927 qui emploie l'acide chlorhydrique. Lesdits brevets de la technique anterieure d6-
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crivent aussi les conditions operatoires du procede, tell es que la temperature, la duree et les rapports molaires 
de l'acide mineral au nitrite. Dans ces brevets de la technique anterieure, une fois obtenu le AHMTB par la reac­
tion d'hydrolyse, on l'isole sous la forme indiquee dans le paragraphe (8) (sels ou solution aqueuse} au moyen 
d'operations auxquelles on se referera plus avant en comparant lesdits procedes de la technique anterieure 

s avec le procede de la presente invention. 
Finalement, les demandes de brevets europeens publiees sous les n° O 142 488 et 0 143 100, toutes deux 

deposees le 13 Novembre 1984, se rapportent specifiquement a l'obtention de formes liquides du AHMTB par 
des procedes d'extraction avec des solvants dudit AHMTB, du melange de reaction d'hydrolyse du HMTBN 
realisee dans le premier cas avec de l'acide sulfurique, et dans le deuxieme cas avec un acide mineral. Les 

10 deux demandes de brevets europeens decrivent avec tousles details les conditions permettant de realiser I' ex­
traction avec solvant, ainsi que la nature exacte des solvants employes. 

Cependant, les procedes de la technique anterieure repris dans les brevets et les demandes citees pitis­
sent de divers inconvenients derives de la maniere specifique de realiser l'isolement du produit final AHMTB. 
Ces inconvenients peuvent se resumer comme suit: 

15 a) Presence d'oligomeres du AHMTB avec la concomitante mauvaise odeur, la couleur et la pauvrete en 
acide libre. 
b) Viscosite excessive. 
c) Presence de fines particules de sulfate de calcium etlou de sels inorganiques solubles qui rendent impur 
le produit 

20 d) Coilt eleve du produit final en raison de l'emploi de moyens tels que !'extraction avec des solvants. 
e) Bas rendements de recuperation du AHMTB. 
Lesdits inconvenients sont surmontes par le procede de !'invention qui, a partir du melange d'hydrolyse 

du HMTBN par l'acide sulfurique, en une seule etape, permet d'arriver a une solution aqueuse de AHMTB. 
depourvue des desavantages anterieurs grace a l'emploi d'un nouveau processus d'isolement du AHMTB sous 

25 forme de solution aqueuse. 

D. DESCRIPTION OU PROCEDE OBJET DE L'INVENTION 

Le procede de synthese du 2-hydroxy-4-methylthio-butyronitrile (HMTBN), decrit par la suite, est une va-
30 riante de celui expose dans le brevet espagnol 393 625 pour la synthese de l'acide amine DL-methionine, la 

synthese du nitrite etant semblable dans les deux procedes sans autre difference que celle d'utiliser une so­
lution aqueuse ammoniacale comme moyen de reaction pour obtenir le nitrile correspondant a l'acide amine, 
et de l'eau exempte d'amrnoniac pour le cas du HMTBN. 

On peut dire la mime chose de l'etape succedant a la synthese, a savoir !'acidification du HMTBN. Dans 
35 les deux cas, Je produit obtenu dans l'etape de synthese est mis en contact avec de l'acide sulfurique concentre, 

de preterence a 98 %, dans une boucle d'acidification ou sont melanges les deux produits. Afin d'eviter des 
ectiauffements locaux conduisant a la destruction du nitrite et a la formation de reactions secondaires entrai­
nant une augmentation de coloration, !'acidification est realisee en continu avec une grande recirculation, en 
ajoutant l'acide sulfurique concentre sur la solution acidifiee du nitrile, cette solution ayant de preference une 

40 concentration de 20-50 % en poids d'acide. 
Comme ii est necessaire d'eliminer la chaleur de dilution de l'acide suffurique, la boucle d'acidification est 

pourvue d'un OU de plusieurs echangeurs de chaleur de fa~On que la temperature de reaction ne depasse pas 
une valeur de 50°C. 

Le rapport molaire acide sulfurique/HMTBN doit etre compris entre 0,5-2. de preference 0,8-1,5. La pro-
45 portion d'eau doit etre ajustee de telle maniere que la solution acidifiee soit constituee par uneseule phase et 

soit capable de maintenir en solution le sulfate d'ammonium qui va se former durant la reaction subsequente 
d'hydrolyse et la neutralisation posterieure avec de l'hydroxyde d'ammonium. 

Apres un temps de contact de 30-60 minutes, la solution est chauffee a une temperature comprise entre 
60 et 1400C, de preference 90°C, pour terminer la reaction d'hydrolyse du nitrile HMTBN en une seule etape, 

so sans necessite d'employer des conditions differentes pour obtenirl'amide intermediaire, et de modifier ensuite 
lesdites conditions pour obtenir le AHMTB. La duree de reaction varie entre 5 minutes et 6 heures en fonction 
de la temperature choisie. Ainsi, parexemple, en employant 90°C et le rapport molaire susmentionne, on arrive 
a une transformation quantitative du HMTBN en AHMTB apres environ 2 heures. 

II est extremement important de regulariser la temperature et la duree de reaction a l'interieur des inter-
55 valles precites, vu que la couleur et la teneur en oligomeres dependent fondamentalement desdites valeurs 

en ce sens que des temperatures et des durees plus grandes que celles signalees conduisent a un produit 
avec plus de couleur et avec des valeurs plus elevees de la viscosite, ce qui est une donnee evidente d'une 
plus grande teneur en oligomeres. 
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Pendant le deroulement de !'hydrolyse, ii convient d'appliquer _au reacteur un leger vide (entre environ 20 
et 200 mm) de fa~n a eliminer le petit exces de HCN utilise dans la synthase du HMTBN, ainsi que les impu­
retes volatiles qui pourraient s'etre formees dans la reaction et auxquelles on attribue la mauvaise odeur du 
produit final. 

La reaction d'hydrolyse terminee, c'est alors que commence reellement l'isolement du AHMTB qui cons­
titue !'aspect essentiel de la presente invention. Le melange reactionnel d'hydrolyse est refroidi a 60-70°C, et 
son exces d'acide est neutralise avec une solution d'ammoniac de 20-35 % en poids, ladite solution pouvant 
eventuellement etre formee in situ par barbotage de NH3 gazeux. Ladite neutralisation peut necessiter un re-
froidissement pour ne pas depasser la temperature de 60-70°C. . 

La masse neutralisee obtenue comprend deux phases facilement decantables, car elles presentent des 
densites nettement differentes. L'etape suivante du procede est done de separer par decantation la phase or­
ganique qui contient 93-95 % -au AHMTB forme, de la phase aqueuse qui renferme le reste. Le sulfate d'am­
monium qui s'est forme durant la reaction d'hydrolyse et la neutralisation de l'acide utilise en exces, se repartit 
aussi entre les deux phases, la phase aqueuse etant la plus riche avec 70-75 % en poids. 

C'est une partie essentielle de la presente invention que de separer les deux phases par decantation, cen­
trifugation ou par un autre precede standard de separation liquideniquide qui n'implique pas d'extraction avec 
des solvants, ce qui facilite extraordinairement les processus subsequents de purification et de recuperation 
totale du AHMTB, d'une part, et du sulfate d' ammonium. d'autre part, avec un rendement et une efficacite 
el eves. 

Des procedes separateurs du type extraction avec un solvant non miscible a l'eau ne sont pas necessaires : 
Hs n'ameliorent pas substantiellement la qualite ni le rendement, mais augmentent le prix du processus et 
compliquent !'installation. 

A partir de la phase aqueuse on precipite le sulfated' ammonium par evaporation de l'eau a la pression 
atmospherique ou sous pression reduite. Le solide resultant est separe par n'importe quel procede standard 
de separation solide-liquide tel que la filtration et/ou la centrifugation, et le liquide ainsi obtenu, contenant la 
partie du sulfate d'ammonium qui n'a pas precipite et le AHMTB, est recycle au recipient de neutralisation. Avec 
ce precede on obtient du sulfate d'ammonium qui, une fois seche, possede une grande purete et est pratique­
ment exempt de AHMTB ; ce dernier est recupere dans sa totalite par recyclage en tete du processus de se­
paration, tout en restant incorpore a la phase organique. 

La phase organique qui provient du decanteur et contient le AHMTB des deux flux (neutralisation et recy­
clage) est conduite a un evaporateur. travaillant sous vide, ou l'eau est evaporee jusqu'a s'abaisser a 1 %. de 
preference a 0,5 %, afin de precipiter la totalite du sulfate d'ammonium qu'elle contenait en solution. La sus­
pension obtenue est parfaitement transportable, car elle contient en suspension seulement 25-30 % du sulfate 
d'ammonium procluit au total dans les etapes de synthase et neutralisation, et elle peut etre separee par filtra­
tion etlou centrifugation avec une grande facilite. Le AHMTB obtenu par ce precede est d'une grande purete 
et sa teneur en sulfate d'ammonium est inferieure a 1 %. 

Le tourteau de sulfate d'ammonium provenant du systeme separateur susmentionne contient des quantites 
de AHMTB qui varient entre 15-30 % en poids. Les deux produits sont recuperes en les recyclant au recipient 
de neutralisation par dissolution prealable avec de l'eau et, de la meme maniere que pour le recyclage anterieur. 
le sulfate d'ammonium dissous est de preference incorpore a la phase aqueuse et le AHMTB a la phase orga­
nique, ce qui fait que la recuperation des deux produits est quantitative. 

Le AHMTB obtenu par ce precede doit etre posterieurement dilue avec de l'eau et eventuellement stabilise 
avec une petite quantite d'acide sulfurique, pour donner une solution qui contienne 65-95 o/o de AHMTB et entre 
0, 1 et 0,5 % d'acide sulfurique libre. La solution ainsi obtenue est en equilibre avec ses esters polymeres ou 
oligomeres et est stable dans le temps. Dans le produit final la relation entre le AHMTB monomere et la somme 
des oligomeres est superieure a 3, sa coloration est inferieure a 2000 degres APHA et sa teneur en sulfate 
d'ammonium inferieure a 1 % en poids. 

A titre purement illustratif, le precede est maintenant decrit en faisant reference a !'unique figure des des­
sins representant un diagramme de flux du precede ameliore de !'invention. Le HMTBN represente par (A) est 
introduit dans le recipient d'acidification (1), au ii est melange avec de l'acide sulfurique concentra represents 
par (B). La disposition de la boucle d'acidification formee par le recipient (1 ), Jes tuyauteries (C) et (D) et l'echan­
geur de chaleur (E) per met d'obtenir une concentration d'acide sulfurique de 20-50 % en poids dans le recipient 
(1 ). Par la tuyauterie (F) le melange reactionnel passe au reacteur d'hydrolyse (2) dans lequel est realisee la 
reaction dans les conditions de temperature et de temps specifiees auparavant. Ledit reacteur d'hydrolyse est 
pourvu d'une communication avec !'atmosphere (G) pour ventDation, et d'une tuyauterie de sortie (H) qui 
conduit a un recipient de neub'alisation et de melange (3) dans lequel on introduit par (I) la solution d'hydroxyde 
d'ammonium (eventuellement on pourrait introduire de !'ammoniac gazeux pourformer in situ la solution d'hy­
droxyde d'ammonium). A partir du recipient (3), la solution neutralisee passe par la tuyauterie (J) au decanteur 
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de phases (4), dans lequel se torment la phase organique (Ph O)·et la phase aqueuse (Ph A). 
La phase organique (Ph 0) est amenee par la tuyauterie (K) a l'evaporateur sous vide (7), muni de son 

entree de vapeur (EV) pour chauffage, de sa sortie pour le vide (SV) et de sa tuyauterie (N) pour effluent 
aqueux. Par la tuyauterie (M) sort une suspension transportable, constituee par du sulfate d'ammonium et du 

5 AHMTB ; cette suspension arrive ainsi dans le dispositif separateur (filtre/centrifugeur) (8), permettant d'une 
part de recuperer un tourteau solide de sulfate d'ammonium impur contenant du AHMTB. qui est transporte 
par les moyens representes par (0) jusqu'au recipient de dilution (1 O}, d'ou sort par la tuyauterie (P) une so­
lution de sulfate d'ammonium avec une petite proportion de AHMTB, qui recircule jusqu'au recipient de neu­
tralisation (3). O'autre part. a partir du dispositif separateur (8}, on retire par la tuyauterie (Q) du AHMTB liquide 

10 qui, apres dilution avec de l'eau, pour adapter sa concentration dans le melangeur (9) et eventuellement sta­
bilisation avec de I' acide sul~rique, est recueilli comme produit principal du processus. 

La phase aqueuse (Ph A); retiree du decanteur (4) par la tuyauterie (L), est concentree dans l'evaporateur 
(5} dans lequel les references SV et EV ont Jes memes significations que dans l'evaporateur (7). Par la tuyau­
terie (R) on recueille I' effluent aqueux et par (S) une suspension aqueuse de sulfate d'ammonium impur conte-

15 nant du AHMTB qui est separee par filtration et/ou centrifugation en (6) pour retirer du sulfate d'ammonium 
sous-produit qui, apres sechage, peut etre utiiise comme fertilisant. Le liquide aqueux qui contient du sulfate 
.d'ammonium qui n'a pas precipite et du AHMTB dissous, est renvoye par la tuyauterie Cn jusqu' au recipient 
de neutralisation (3). 

Dans le diagramme des dessins on a seulement represente les elements principaux. en ayant omis deli-
20 berement des dispositifs et accessoires usuels, tels que pompes, mesureurs de debit, moyens de chauffage, 

mesureurs de temperature, etc •.. 
Comme on peut le voir, le precede ameliore selon !'invention permet de ne pratiquement pas perdre de 

AHMTB dans des courants effluents, et on peut dire que la recuperation est de 99 %. 
Le procede ameliore selon !'invention est extrAmement avantageux par rapport a la technique anterieure. 

25 En effet, le brevet US 2 745 745 decrit un procede pour obtenir un sel d'un metal alcalino-terreux, le sel de 
calcium de l'acide AHMTB, au moyen de !'hydrolyse en deux etapes du HMTBN. en passant par l'amide corres­
pondant, et en obtenant le sel par addition d'un hydroxyde ou d'un carbonate du metal alcalino-terreux. Cette 
methode a le desavantage de necessiter le changement des conditions d'hydrolyse du HMTBN, pour obtenir 
d'abord l'hydroxyamide correspondant et ensuite, sous d'aub'es conditions, pour obtenir le AHMTB. Nous 

30 avons trouve que la solution acidifiee par notre procede peut etre hydrolysee en line seule etape avec des 
rendements pratiquement quantitatifs. Ceci est egalement valable pour le brevet US 2 983 053 qui concerne 
essentiellement la synthese du AHMTB, en passant par l'hydroxyamide intermediaire, pour obtenir le sel de 
calcium du AHMTB. Le brevet US 2 745 745 emploie une solution d'hydroxyde ou de carbonate de calcium, 
pour neutraliser l'acide sulfurique employe dans !'hydrolyse. Cette methode presente !'inconvenient d'obliger 

35 a separer le sulfate de calcium correspondant du reste de la solution en oub'e, ce sulfate precipite sous forme 
b'es fine, ce qui entraine des pertes considerables de produit dans le tourteau obtenu. En plus, le sel alcalin 
correspondant du AHMTB est obtenu sous forme impure, ce qui oblige a chauffer le filtrat en ajoutant plus 
d'hydroxyde ou de carbonate, ce qui complique et rend plus cher le processus. Le brevet US 2 745 745 etablit 
egalement que l'acide libre peut etre directement obtenu a partir de la masse d'hycirolyse par extraction avec 

40 un solvant non-miscible a l'eau. Cependant. ii semble que les rendements obtenus par le procede extractif de­
crit dans ce brevet sont faibles ; ii est done douteux que led it procede ait une application pratique. 

Le brevet US 3 175 000 ameliore le rendement d'obtention du sel de calcium du AHMTB par les moyens 
suivants : addition de sulfate d'ammonium a la masse d'hydrolyse jusqu'a saturation ; extraction de la phase 
aqueuse avec un solvant polaire non-miscible dans l'eau, de preference un ether; melange de l'extrait avec 

45 la phase organique ; evaporation du solvant; et addition d'un hydroxyde ou carbonate de calcium pour former 
le sel du AHMTB. 

Le brevet GB 722 024 fournit egalement du sulfate de calcium dans le produit final avec les problemes 
commentes auparavant. 

Les demandes de brevets europeens O 142 448 et O 143100 decrivent des procedes d'extraction liquide-
50 liquide avec un solvant non-miscible a l'eau pour separer les sels formes durant !'hydrolyse du HMTBN. et dis­

creditent le precede d'evaporation a cause de la production d'une plus forte couleur et d'un plus grand contenu 
en oligomeres, d'une consommation energetique elevee et de difficultes durant la separation des sets. Notr~ 
procede obvie a tous les points critiques dans lesdites demandes, car ii n'y a pas augmentation de couleur m 
d'oligomeres si !'evaporation est faite soigneusement aux temperatures preconisees dans le precede ; la 

55 consommation energetique est moindre car ii n'y a pas a evaporer d'azeotrope solvant-eau, vu que par ~otre 
precede de decantation prealable a I' evaporation ii n'y a qu'a evaporer l'eau contenue dans la phase orgamque. 
Le procede decrit dans la presente invention n'utilise aucun type de precede extracteur avec un sotvant pour 
ameliorer le rendement et/ou la qualite du produit final, comme cela se passe dans les references mentionnees 
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auparavant; en fait, grace a un procede d'evaporation simple et peu ci:>uteux. on aboutit a un produit bee des 
caracteristi9ues aussi bonnes ou meme ameliorees de couleur, d'odei.Jr et de contenu en oligomeres. En plus, 
le coat et la complexttt§ de l'installation sont moindres, et le danger des solvants inflammables durant feurtrans­
port, leur emmagasinage et leur manipulation est totalement elimine, vu que notre processus utilise a tout mo-
ment des solutions aqueuses. · · 

Le brevet US 3 773 927 utilise de l'acide chlorhydrique pour hydrolyser le HMTBN en ameliorant le procilde 
decrit dans le brevet US 2 7 45 745 qui emploie des solutions d'acide sulfurique comme agent d'hydrolyse. Etant 
donne que par hydrolyse avec de l'acide chlorhydrique on obtient une solution de AHMTB qui presente une 
seule phase, tout le chlorure d' ammonium produit par !'hydrolyse se trouve daris cette phase ; ii s' ensuit que 
les precedes separateurs subsequents s~nt tres difficiles a realiser avec des rendements eleves. vu Jes diffi­
cultes existantes dans le maniement de suspensions a viscosite elevee ; son application industrielle semble 
done peu viable. En plus, nous avons pu verifier que l'acide chlorhydrique ne semble pas approprie pour rea­
liserl'hydrolyse de l'hydroxynitrile, vu la grande quantite d'oligomeres for mes et vu la forte coloration du produit. 
Ceci oblige a le diluer et a le chauffer a 90"C en presence d'acide chlorhydrique, afin d' hydrolyser les oligo-­
meres formes. 

Le brevet US 4 353 924 permet l'obtention d'une solution aqueuse de AHMTB. Cependant, la principale 
propri6te cherchee pour la solution est qu'elle soit exempte de proprietes corrosives vis-a-vis des surfaces en 
acier. Bien qu'on envisage la neutralisation partielle du melange d'hydrolyse, cette neutralisation n'est pas rea­
lisee de maniere imperative apres !'hydrolyse ; elle peut etre realisee apres deshydratation de la solution et 
avant la centrifugation, pour separer le sel precipite de l'acide mineral (chlorure d'ammonium, sulfate d'ammo­
nium, etc ••• ) ou bien apres la centrifugation comme etape finale. A partir du texte bref de ce brevet, ii semble 
qu'on peut deduire un faible rendement dans la recuperation du AHMTB. D'autre part. Jes conditions de neu­
tralisation ne permettent pas la decantation des deux phases, et le probleme que pretend resoudre ce brevet 
semble hors de propos puis qu'il est necessaire de stabiliser les solutions aqueuses de AHMTB avec de petites 
quantites d'acide mineral fibre, pour empecher la formation d'oligomeres. 

Ainsi done, le precede de !'invention est avantageux par rapport aux precedes connus, tant du point de 
we de la qualite du produit obtenu que de l'economie du processus ; en effet, on realise la recuperation du 
sulfate d'ammonium, sous-produit exclusivement de la phase aqueuse decantlle dans laquelle la concentration 
du AHMTB est faible, de sorte que la recuperation du AHMTB comme produit principal et du sulfate d'ammo-­
nium comme sous-produit est pratiquement quantitative. 

L'invention est maintenant illustree par les examples suivants qui en aucun cas ne presentent un caractere 
limitatif. 

EXEMPLE 1 

Dans un reacteur pourvu d'une chemise thermostatique, d'un agitateur, d'un thermometre et d'un entonnoir 
d'addition, on a introduit 200 g de 3-methylthio-propionaldehyde, ensemble avec 0,4 ml de pyridine. En main­
tenant la temperature de 20°C par recirculation d'eau glycolee au travers de la chemise du reacteur, on a ajoute 
300 g de solution aqueuse d'acide cyanhydrique a 20 %, en ayant soin que durant I' addition de cet acide ladite 
temperature ne soit pas depassee. On a ensuite eleve la temperature a 45°C et ra maintenue durant 15 mi­
nutes. 

Dans le meme reacteur et sous forte agitation, on a ajoute 175 g d'acide sulfurique a 98 % avec la plus 
grande vitesse d' addition possible, en veillant cependant a ne pas depasser la temperature de 50°C. Apres 
!'addition d'acide, on a maintenu a 50"C pendant encore 30 minutes, puis on a Sieve rapidement la temperature 
• 90°C et on l'y a maintenue durant 120 minutes en realisant en meme temps un lager vide au reacteur. Durant 
ce temps on a etimine 60 g de condensats. La reaction d'hydrolyse etant terminee, on a neubalise l'acide sul­
furique present dans la masse reactionnelle avec de l'hydroxyde d'ammonium • 25 % de concentration et on 
a procecte a la separation des deux phases formees par decantation. La temperature de neubalisation et de 
decantation ne depassait pas a 70°C. 

La phase aqueuse decantee a ete amenee dans un rotateur de vapeur oil, grtce a !'application de vide, 
on a evapore 266 g d'eau et precipite 231 g de sulfate d'ammonium qui furent recuperes par filtration. 52 g 
d'eaux-meres provenant de la filtration du sulfate d'ammonium ont ete conserves pour etre recycles • la reac­
tion de l'exemple 2 suivant (recyclage 1). 

L'eau presente dans la phase organique a ete eliminee par evaporation sous vide, et la suspension de sul­
fate d'ammonium a ete filtree, fournissant ainsi 117 g de tourteau et287 g de AHMTB. Le tourteau a ete dissous 
dans 233 g d'eau et garde pour 6lre recyde dans la reaction de l'exemple 2 suivant (recydage 2). Par analyse 
du AHMTB obtenu, on a trouve qu'il contenait 80 % en poids de AHMTB monomere, 12 % en poids d'oligomeres, 
1, 1 % d'eau et 0,8 % d'ions sulfate. Le AHMTB obtenu a ete dilue et stabilise avec de l'eau acidulee avec de 
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l'acide sulfurique. et on a obtenu un produit contenant 88 % de AHMTB~ o. 7 % de sulfate d'ammonium. 0,3 % 
d'acide sulfurique libre et presentant une coloration qui, mesuree en degres APHA, etait inferieure a 2000. 

EXEMPLE2 

Dans un reacteur equipe d'une chemise thermostatique, d'un agitateur, d'un thermometre et d'un entonnoir 
d'addition, on a introduit 125 g de 3-methylthio-propionaldehyde technique (98 %) et 0,3 ml de pyridine. En 
refroidissant le reacteur au moyen d'eau glycolee a-10°C, on a ajoute 188 g d'une solution aqueuse d'acide 
cyanhydrique a 20% dans un temps non inferieur a 20 minutes. Ce delai ecoule, on a eleve la temperature de 

10 la masse reactionnelle a 45°C en 1 O minutes et on a maintenu la masse a ladite temperature durant 30 minutes 
de plus. .,, 

On a ensuite ajoute 131 g d'acide sulfurique a 98 % de concentration tout en maintenant le melange sous 
violente agitation et refroidi a 50°C dans une boucle continue d'addition, ou le melange fut maintenu sous agi­
tation durant 30 minutes de plus. La masse acidifiee a ensuite ete chauffee a 90°C et maintenue a ladite tem-

1s p&rature durant 180 minutes en etiminant, grace a !'application de vide au reacteur, 32 g d'eau et de matieres 
volatiles durant les 60 premieres minutes. Le reste du temps on a maintenu le reacteur a !'ebullition au reflux 
a la· temperature citee et sous un leger vide. La reaction d'hydrolyse terminee, on a ajoute les recyclages 1 et 
2, puis on a neutralise l'acide sulfurique par addition d'une solution aqueuse d'ammoniac a 25 % tout en re­
froidissant pour ne pas depasser la temperature de 70°C et on a laisse decanter les deux phases en maintenant 

20 ladite temperature. Par decantation on a obtenu 414 g de phase aqueuse avec 192 g de sulfate d'ammonium 
ce qui correspond a 72 % du total, et 381 g de phase organique qui contient le reste du sulfate d'ammonium 
et 198 g de AHMTB, ce qui correspond a 94 % du total. 

A partir de la phase aqueuse on a precipite le sulfate d' ammonium, par evaporation sous vide de 90 % 
de l'eau presente; apres sechage, on a obtenu 172 g de sulfated' ammonium d'une richesse superieure a 

2s 99,5 %, le rendement de recuperation etant superieur a 99 %. Les 52 g d'eaux-meres provenant de la filtration 
de la suspension ont ete recycles a la reaction suivante au niveau du reacteur de melange et constituent le 
recyclage du conduit {T) du diagramme des dessins. 

Par distillation sous vide on a elimine l'eau de la phase organique jusqu'a siccite et on a obtenu 179 g de 
AHMTB avec une richesse de 98,5 % et 102 g de tourteau contenant 73 % de sulfate d'ammonium et 27 % 

30 de AHMTB. Ledit tourteau a ete dissous avec une petite quantite d'eau et recycle a la reaction suivante, au 
niveau du reacteur de melange, pour sa recuperation. Cette solution correspond au recyclage du conduit (P) 
du diagramme des dessins. On a ajuste le AHMTB avec de l'eau acidulee par de l'acide sulfurique pour donner 
200 g d'une solution aqueuse stable ayant une concentration de 88 % en poids de AHMTB, une coloration de 
1800 deg~s APHA et une viscosite de 75 centistokes. Par analyse quantitative specifique pour le AHMTB mo-

35 nomere dans le produit final, on a verifie qu' ii ne contenait pas moins de 80 % de ce monomere. 

Revendications 

40 1. Precede pour preparer des solutions aqueuses de l'acide 2-hydroxy-4-methylthio-butyrique (par la suite 
denomme AHMTB) resultant de la reaction d'hydrolyse, en une seule etape, du 2-hydroxy-4-methylthio­
butyronitrile avec de l'acide sulfurique, caracterise par la realisation des operations suivantes: 

a) neutraliser le melange acide resultant de la reaction d'hydrolyse et les recyclages avec de l'hydroxy­
de d' ammonium {NH40H), de fa~on a former deux phases, une phase organique contenant une pro-

45 portion principale de AHMTB et une proportion secondaire de sulfate d'ammonium. et une phase 
aqueuse contenant une proportion principale de sulfate d'ammonium et une proportion secondaire de 
AHMTB; 

50 

55 

b) separer les deux phases ; 
c) precipiter le sulfate d'ammonium de la phase aqueuse par evaporation de l'eau, a la pression abnos­
pherique ou reduite, puis separer ledit sulfate d'ammonium par filtration eUou centrifugation. et recycler 
jusqu' au reacteur de neutralisation le liquide resultant qui contient du sulfate d'ammonium non precipite 
et du AHMTB dissous ; 
d) concentrer la phase organique par evaporation de l'eau contenue dans cette phase pour obtenir une 
suspension de AHMTB qui contient une portion residuelle de sulfated' ammonium ; 
e) separer par centrifugation eUou decantation la suspension resultant de !'operation anterieure pour 
obtenir un AHMTB pratiquement exempt de sulfate d'ammonium et un tourteau de sulfate d'ammonium 

impur contenant du AHMTB ; 
f) dissoudre dans l'eau le tourteau de sulfate d'ammonium impur obtenu dans !'operation anterieure. 
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et recycler la solution resultante jusqu'au reacteur de neutralisation ; et 
g) difuer avec de l'eau le AHMTB obtenu dans l'etape e) et eventuellement le stabiliser avec une petite 
quanti~ d'acide suffurique. 

2. Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que l'hydroxyde d'ammonium employe dans f'opera­
tion (a) de neutralisation a une concentration de 20-35 o/o en poids et, eventuellement, est obtenu par in­
jection de NH3 gazeux dans le melange de reaction d'hydrolyse. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2. caracterise en ce que durant la neutralisation on controle la tem­
perature du melange pour qu'elle ne depasse pas la valeur d'approximativement 70°C. 

4. Procede seton rune des revendications 1a3, caracterise en ce que dans I' operation (d) la proportion d'eau 
dans la phase organique est amenee jusqu'a une valeur de 0,5-1 % en poids par evapqration sous pres­
sion reduite. 

5. Procede.selon l'une des revendications 1 a 4, caracterise en ce que le sulfate d'ammonium produit dans 
!'operation {c), apres separation et sechage. est mis en valeur comme sous-produit pratiquemen~ exempt 
deAHMTB. 

Patentanspriiche 

1. 

2. 

Verfahren zur Herstellung waBriger Losungen der 2-Hydroxy-4-methylthio-buttersaure (im folgenden als 
AHMTB bezeichnet), die der Hydrolysereaktion in einer einzigen Stufe von 2-Hydroxy-4-methylthio-buty­
ronitnl mit Schwefelsaure entstammt, gekennzeichnet durch die Ourchffihrung der folgenden MaBnah­
men: 

(a) Neutralisation des der Hydrolysereaktion und den Recyclisierungen entstammenden, sauren Ge­
misches mit Ammoniumhydroxid (NH40H), derart, daB zwei Phasen gebildet werden, eine organische 
Phase, die einen Hauptanteil an AHMTB und einen Nebenanteil an Ammoniumsulfat enthalt, und eine 
waBrige Phase, die einen Hauptanteil an Ammoniumsulfat und einen Nebenanteil an AHMTB 'enthalt 
(b) die Trennung der beiden Phasen; 
(c) die Ausfallung von Arnmoniumsulfat aus der wiBrigen Phase durch Verdampfen von Wasser bei at­
mosphirischem oder vermindertem Druck, hiernach die Abtrennung des Ammoniumsulfats durch Fil­
trieren und/oder Zentrifugation und das Recyclisieren zu dem Neutralisationsreaktor der resultierenden 
Flussigkeit, die nicht-ausgefilltes Ammoniumsulfat und getostes AHMTB enthalt; 
(d) das Einengen der organischen Phase durch kontinuierliches Verdampfen des Wassers in .dieser 
Phase, um eine Suspension von AHMTB zu erhalten, die einen verbliebenen Ammoniumsulfat-Anteil 
enthalt; 
(e) das Abtrennen durch Zentrifugieren und/oder Dekantieren der dervorhergehenden MaBnahme ent­
stammenden Suspension, um ein AHMTB, das von Ammoniumsulfat praktisch frei ist,und einen unrei­
nen AHMTB enthaltenden Ammoniumsulfatkuchen zu erhalten; 
(f) die Auflasung des bei der vorhergehenden MaBnahme erhaltenen Kuchens von unreinem Ammo­
niumsulfat in Wasser und das Recyclisieren der resultierenden Losung zu dem Neutralisationsreaktor: 
und 
(g) das Verdunnen der in Stufe (e) erhaltenen AHMTB mitWasserund gegebenenfalls die Stabilisierung 
mit einer geringen Menge Schwefelsaure. 

Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das bei der NeutralisationsmaBnahme (a) 
verwendete Ammoniumhydroxid eine Konzentration von 20 bis 35 Gew. % besitzt und gegebenenfalls 
durch Einspritzung von gasfOrmigem NH3 in das Hydrolysereaktionsgemisch erhalten wird. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man wihrend der Neutralisation die 
Temperatur des Gemisches kontrolliert, damit sie nicht den Wert von etwa 70°C uberschreitel 

4. Verfahren gems& einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da6 bei der Stufe (d) der Anteil 

55 des Wassers in der organischen Phase auf einen Wert von 0,5 bis. 1 Gew. % durch Verdampfen unter ver­
mindertem Druck gebracht wird. 

5. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das bei der MaBnahme {c) 
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gebildete Ammoniumsulfat nach Abtrennen und Trocknen als praktisch von AHMTB freies Nebenprodukt 

wiederverwertet wird. 

5 Claims 

1. Process for preparing aqueous solutions of 2-hydroxy-4-methylthiobutyric acid (hereinafter designated 

HMTBA) resulting from the hydrolysis reaction, in a single stage, of 2-hydroxy-4-methylthiobutyronitrile 

with sulphuric acid. characterised in that the following operations are carried out: 

10 a) neutralising the acidic mixture resulting from the hydrolysis readion and the recyclings with am­

monium hydroxide (NH40H).rso as to form two phases, an organic phase containing a predominant pro­

portion of HMTBA and a secondary proportion of ammonium sulphate, and an aqueous phase 

containing a predominant proportion of ammonium sulphate and a secondary proportion of HMTBA; 

b) separating the two phases; 
1s c) precipitating the ammonium sulphate from the aqueous phase by evaporation of water, at atmos­

pheric or reduced pressure, and then separating off the said ammonium sulphate by filtration and/or 

centrifuging, and recycling the resulting liquid, which contains unprecipitated ammonium sulphate and 

dissolved HMTBA, to the neutralisation reader;· 
d} concentrating the organic phase by evaporation of the water present in this phase in order to obtain 

20 an HMTBA suspension which contains a residual portion of ammonium sulphate; 

e) separating the suspension resulting from the previous operation. by centrifuging and/or settling, in 

order to obtain an HMTBA which is virtually free from ammonium sulphate and an impure ammonium 

sulphate cake containing HMTBA; 
f) dissolving in water the impure ammonium sulphate cake obtained in the previous operation and re-

25 cycling the resulting solution to the neutralisation reador: and 
g) diluting with water the HMTBAobtained in step e} and, it appropriate, stabilising it with a small quantity 

of sulphuric acid. 

2. Process according to Claim 1, charaderised in that the ammonium hydroxide used in the neutralisation 

30 operation (a} has a concentration of 20-35 % by weight and, optionally, is obtained by injeding gaseous 

NH3 into the hydrolysis readion mixbJre. 

35 

40 

45 

50 

55 

3. Process according to Claim 1 or 2, charaderised in that the temperature of the mixture is controlled during 

the neutralisation to ensure that it does not exceed a value of approximately 70°C. 

4. Process according to one of Claims 1 to 3, characterised in that, in operation {d), the proportion of water 

in the organic phase is adjusted to a value of 0.5-1 % by weight by evaporation under reduced pressure. 

5. Process according to one Of Claims 1 to 4, characterised in that the ammonium sulphate produced in oper­

ation (c) is recovered, after separating off and drying, as a by-product virtually free from HMTBA. 
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gebildete Ammoniumsulfat nach Abtrennen und Trocknen als prakti~ch von AHMTB freies Nebenprodukt 
wiederverwertet wird. 

s Claims 

10 

15 

20 

25 

1. Process for preparing aqueous solutions of 2-hydroxy-4-methylthiobutyric acid (hereinafter designated 
HMTBA) resulting from the hydrolysis reaction, in a single stage, of 2-hydroxy-4-methylthiobutyronibile 
with sulphuric acid. characterised in that the following operations are carried out: 

a} neutralising the acidic mixture resulting from the hydrolysis reaction and the recyclings with am­
monium hydroxide (NH40H), so as to form two phases, an organic phase containing a predominant pro­
portion of HMTBA and a secondary proportion of ammonium sulphate, and an aqueous phase. 
containing a predominant proportion of ammonium sulphate and a secondary proportion of HMTBA; 
b) separating the two phases; 
c) precipitating the ammonium sulphate from the aqueous phase by evaporation of water. at atmos­
pheric or reduced pressure, and then separating off the said ammonium sulphate by filtration and/or 
centrifuging, and recycling the resulting liquid, which contains unprecipitated ammonium sulphate and_ 
dissolved HMTBA. to the neutralisation reaCtor; 
d) concentrating the organic phase by evaporation of the water present in this phase in order to obtain 
an HMTBA suspension which contains a residual portion of ammonium sulphate; 
e) separating the suspension resulting from the previous operation, by centrifuging and/or settling, in 
order to obtain an HMTBA which is virtually free from ammonium sulphate and an impure ammonium 
sulphate cake containing HMTBA; 
f) dissolving in water the impure ammonium sulphate ·cake obtained in the previous operation and re­
cycling the resulting solutiQn to the neutralisation reactor: and 
g) diluting with water the HMTBA obtained in step e) and, it appropriate, stabilising it with a small quantity 
of sulphuric acid. 

2. Process according to Claim 1, characterised in that the ammonium hydroxide used in the neutralisation 
30 operation (a) has a concentration of 20-35 % by weight and, optionally, is obtained by injecting gaseous 

NH3 into the hydrolysis reaction mixture. 

35 
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3. Process according to Claim 1 or 2, characterised in that the temperature of the mixture is controlled during 
the neutralisation to ensure that it does not exceed a value of approximately 70°C-

4. Process according to one of Claims 1 to 3. characterised in that, in operation (d), the proportion of water 
in the organic phase is adjusted to a value of 0.5-1 % by weight by evaporation under reduced pressure. 

5. Process according to one of Claims 1 to 4, characterised in that the ammonium sulphate produced in oper­
ation (c) is recovered, after separating off and drying, as a by-product virtually free from HM'.BA-
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