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??;.hﬂ PATENTE!IYI Eve- 379 FASENACIONALII ;

Act. 411 PRESENTACION Folios: 67

FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE

PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL
SOLICITUD DE:
Patente de Invencion. [] Patente de Modelo de Utilidad.
[ capitulo I. Capitulo II.
@ Nombre: BASF AKTIENGESELLSCHAFT ,
sociedad constituida y existente bajo las IDENTIFICACION
SOLI%I;I';ANTE leyes de Alemania ce ] NIT ]
Direccion: 67056 Ludwigshafen, C.E. | Otro ]
Alemania
Cual
Domicilio: Ludwigshafen, Alemania NUmero
Nombre: EMILIO FERRERO IDENTIFICACION
Direccion: Carrera 42. No. 72-35 c.C. NIT |:|
Teléfono: 347 36 11
REPRESENTANTE| - 211 86 50 | C.E. ] Otro ]
O APODERADO E-mail: clientes@camyp.com. Cual
Domicilio: Bogota, Colombia. Numero 438.019 T.P 31.929
1. Alfred OFTRING 2. Bernd JUDAT
@ Im Réhrich 49, Alfred-Delp-Str. 5,
\ 67098 Bad Dirkheim, 68163 Mannheim,
|NVENTOR (ES) Alemania Alemania
(72) 3. Matthias RAULS 4, Katrin FRIESE
Parkstr.45, Haardstr. 20,
67061 Ludwigshafen, 68163 Mannheim,
Alemania Alemania

PCT (86) A
Solicitud Internacional No. PCT/EP2006/062008 Fecha: 03 de mayo de 2006
Publicacion Internacional No. WO 2006/120144 A1 Fecha: 16 de noviembre de 2006

Titulo (54)
PROCESO PARA AISLAR METILGLICINANITRILO-N,N-DIACETONITRILOS DE UNA
MEZCLA CRUDA ACUOSA

QO ©

Clasificacion Internacional (51) CO7C 253/034

Prioridad | (33) Pais de Origen (32) Fecha (31) Numero de Solicitud

sIXl NoLl , DE 6 de mayo de 2005 10 2005 021 056.2

Comprobante de pago No.: 07-88,561 Fecha: 29 de octubre de 2007

@ Comprobante de pago No.: 07-88,560 Fecha: 29 de octubre de 2007
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Anexos:

Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la solicitud.

Comprobante de pago por reivindicacion de prioridad.

Documento que acredita la existencia y representacion legal cuando el solicitante sea persona
juridica.

Poderes, si fuere el caso.

Documento de cesion del inventor al solicitante o a su causante.

Declaraciones.

Copia de la solicitud internacional. (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos)
Traduccién de la solicitud internacional al castellano. (Resumen, descripcion, reivindicaciones,
dibujos)

Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA.

Traduccién del examen preliminar efectuado por la IPEA.

De ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacién de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de depédsito del material biolégico.

Arte final 12x12

De ser el caso, informacion sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el
extranjero por el mismo titular o su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencion
de esta solicitud.

Otros: VER DOCUMENTOS ANEXOS

@x OKO OO0 EROKRN KROK e|

FIGURA CARACTERISTICA

©,

Solicito la concesién de la patente,
NOMBRE.: / EMILIO EERRERO

FIRMA : 7f/bv:/Q~— (/_,0 ot e

C.C. 438.019 de Usaquén T.P. 31.929

JGG

N7
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DOCUMENTOS ANEXOS

1. [X] Publicacién Internacional WO 2006/120144 - A1
Descripcion:
Paginas 10 en el idioma original
Paginas 15 en espafiol
Reivindicaciones: Nimero (s) 7
Figuras: Numero (s) 3
2. X] Forma PCT/ISA/210. Informe de Busqueda Internacional.
3. Forma PCT/IPEA/409. informe Del Examen Preliminar Internacional.

4. X Extracto para la publicacion.

NO SE EFECTUARON MODIFICACIONES EN LA FASE
INTERNACIONAL



' ' ‘
]
}

-

ot . . (.!!ﬁ-/l’ltente, Modelle und Zelclihunm;; .ngmmmhwfa-
' _.~" und Servicezeichen; Handelsnamen-nnd-zelchen, 1

g;.@mWLSENTAUON Y PODER " . .~ VERTRETUNG UND VOLLMACHT
T R . h '
" e : SRS
. ‘?."' . s _::“_._”,.m:. __._. — o Iy . .,'....... At - : .-.‘-g o i
T i : AR
T - Yo-¢n&gotros), abajo firmado (s) Ich (wir) unten Unterzeichniender (dej s ek
. DASE Aktiengeselischaft BASE..AKt1@ngeSel LSCIAL . crwivre e o]
_“'q . . wohnhaft in Ludw.igslaéfen,..Bepul;ﬂ.;i;m....»Iiiiearie.\r:tu,'.}!
B . . eman ] - t
e . domiciliado(s) en ‘--LUdWiES-ha-fen-;----l'\':e-péb-l-ica de Al 18 oo eai ;
N ) ) verleihen durch dieses Schreiben an GEEMAIY AVl
Federal--de-Alemanian brareaers LIER, tpa. 832; GONZALO PERDOMO, tpa. 131; &R~
. . NESTO CAVELIER, tpa. 11519; und EMILIO FERRFRO,
................... ';gal 31:?); wohnl:;;ﬁt ‘xrn der Carrera 4* N¢ T2:20, Bogoth,
. . olumbien, um die Verfligung ‘des Absatzes -1 e A1)
© por el presente nombramos a GERMAN. C AVELIER, tikel 543 des Handelsgesetzhbuch zu beachten, der ornte
tpa. 832; GONZALO PERDOMO, tpa. 831; ERNESTO als Hauptvertreter und die ibrigen als Stellvertretes,
CAVELIER, tpa. 11519; y EMILIO FERRERO. tpa. beziehungsweise, als unsere Verterter in alleén way gich)
© 31929; domiciliados en la Carrera 4 Nv 72-35, B:Jgotﬁ. auf das industrielle Eigentum bezieht, bisrechtigi Wel-
Colombia, en obedecimiento o lo dispuesto en el pars- d}xngen--zu ‘empfangen und . gerichtilche wnd nuARer g
grafo 1° del Artfeulo 543 del Cédigo de Comercio, el richtilche Bevollmigtigte zu ernennen. er =vate Stell
‘ primero como. principal y los demés como suplentes, ‘en vertreter wird den Hauptvertreter eraetzen wogen
s [ 'su orden, como nuestros representantes en todgs los zeitweiligen oder definitiven Abwesenheif ‘oder Tinder-
- . aguntos da propiedad industrial con facultad para recibir nisses des ersten. l?ieselbe Regel wird angewnchi; vy
nétificaciones y nombrar apoderados judiciales o ex- den wenn der zweite Stellvertreter den erston eraoizmnd:
\ itrojudiciales. El primer representante suplente reem- muss, oder der dritte den zweiten. In solohen #Hie dev.|
; plazaré al principal en caso de ausencia o impedimento Hauptvertreter, oder der erste oder der zweiic Stell-
} temporal o definitivo de aquél. La misma regla_se apli- vertreter, beziehungsweise, oder beide, wevden ref
. card cudndo el segundo representante suplente haya de Absicht .aussprechen um nicht die Vertretung waszap- |
b reemplaffér al primero, o el tercero al segundo. En tales ben mittelst Aussage notariell beglaubigt in Kolumbien,
casos, el representante prineipal, o el primero, o segun- oder vor Notar oder vor einem andéreti fffentlichen
do suplerite, en su caso, o ambos, declararén su Beamter, oder Kolumbianischen Konsul in AJuslande;
intencién de no ejercer la representacién mediante und wenn es ein Hinderniss sei mittels der bet’reﬂ'éhdci;
declaracién autenticada por Notario Puiblico en Colom- Beglaubigung. Wenn einer der Gennanten ‘mmerfort
. bis, o por Notario u otro Funcionario Phblico, o Cénsul abwesend wire, der Folgende wird ihn erystzen, "'tl\lﬁl'}"
v de Colombia, en el extranjero; Yy si se tratare de im- Falle dass die Abwesenheit oder das m}idbi-x.;is- ol
i pedimento, con el certificz_!do respectivo. Si alguno de Hauptvertreters, oder diejenigen seines erst‘en:-z'weite‘li-“
i log gombxl'ados faltare defmitlvamente,,el_siguiente to- oder “dritten Vertreters, beziehungsweise, heendéten;!
K mart 313 1Ugm'. Cuando cesare la. ausencia o impedi- einer oder anderen, fordnungsweise werden die Varire:
:elggr?db iu ;ﬁ%zse:;agﬁecﬂzincm;ég gjee :cue plraln;ero o t;mg ausiiben und sie zu sich nehmen anil rund
" 0 s X r epre- 1 a : Al
K seFétagi?n, en sul ordlen.hun: udotros segun el casq ssu- %23:333: eg'u;?l: 1:12?652::&“(%;! ;l‘gf“;:\'\;nﬂlzv‘-n .‘;:;
. miendola por el solo hecho de ejercerls, cesarido en A L, e e
-« ese.momento el ejercicio de la rgpresentaci6n por el iﬁ:ﬁi’,‘dfﬁnl‘,’ﬁfﬁft':’ bt.;?eh;{‘ngsweugg. e s
primero, segundo o tercer suplente en su caso, den genannten Ré:h:rafz eseeu ex:i Reggl]n, Wiv verieihing
i&den;)ﬁ& 3:1 bajo ligs mismas reglas, conferimos pader a den Schutz meines : T i.}‘;‘iegf iri:il:ggri]:?]?l;?’:ﬁlli;;gnu
03 abogados arriba nombrados, para obtener la pro- * zuerhalten, und ~nlauterer Wetthearcitn. o
teccidn ‘de mi (nuestra) propiedad industrial y contra d eclt EE (aon tiny auteren Wett‘r.gxewgrb: !
) ld competencia des] 1 L 3 essem Zweck ich (wn'r) _die genannten Bévoltmiich:-
o i di?:hosm:;od ::ag?: . ;a :};:1 ee:::t?n ;‘;tﬁz‘;é:;::;)‘ tigten ernenne(n), damit sie uns vor beliebigen Institn.{:

/ ante cualesquiera entidadet o personas, ejer;)nn o no Honen oder Pe_none,p,udie die Rechtﬂspréébung; avgiihen

l jurisdiceién, especialmente bnte s ot prr dminte oder nicht, vor-.allen vor denen mit Verwaliungs,

! trativo, contencioso-adminigtrativo y judicial. en tode 1o freingem Verwaltings, .und juristischiem .Chbrakfor,

i concerniente a los siguientds- asuntos: a) Obtencién de In allen was sich auf folgende Angelegentieiten hezicne, |
- Patentes de invenci6n, modelos y dibujos industriales: i oreten: ) Erlangung . von - Patenten; :Morl-ayo Bt
¢ €l registro de marcas de fgbrica, colectivas, defensivas und Zeichnungen; Registrierung voh, Waren., Sneather-| !
: ¥ de servicips; el depésito| de nombres comerciales y Defensive- und Service-zeichen; = Aufbewnahromyg ron

ensefias; su renovacién, trdspaso, cambio de nombre o Handelsnamen- und Zeichen; " ihre Erneurerung and
domicilio, cancelacién voldntaria: y el registro de li- Ubertljugung, Names und Wohnsitziinderung, freiwillige|

cencias de’ uso de esos d rechos'; b) Las acciones da Annulierung ug:t_l die Registrierung von Vertragslizenz:

oposicién, cancelacién, nulidad; medidas cautelares, con- b) Die Oppositionsklagen, Annulierung, Tngiittigkeit,

cesién de licencias y en gdneral los juicios civiles, pe- Vorsichtsmassnahmen, ‘Lizenzen und im g en

" nales, administrativos o | contencioso-administrativos die Zivil, Strat, Verwaltungs- oder streitigen” Viniial-

relacionados con estos derdchos; acclones y juicios que tungsprozesse, ‘die mit diesen Rechten verbunder sind,

-,  Promovamos o se nos promjuevan. Y para que en todos Aktionen und Verhandlungen, die wjr vorantreiben
"\ los asuntos arriba determinados, puedan sustitufr este oder die man uns vorantreibt und; c) it afé In allen |
. " mandato, transigir, desistir| cancelar, recibir, remuncien oben bestimmten Angelegenheiten diesfl Matidai ere: |
¥ ratificar los actos hechod por agentes oficiosos. zen, nﬂ%“ﬁ:’?ﬁggﬁﬁ!!ﬂﬁﬁh@‘“v anghlieren, <inpfon- |
o . gen, veizichten; Meldunge g,}g"riﬁéh!gen ind; geplehtiichs |
' Dado y firmado hoy ..... A]...8 und aussergerichttiohe; devollniigtigtgnisneiinel, wnd |-

. v 4190 ma020.9¢.1989 | god muesergerd _wﬁmmﬁm“k;g B ..ﬁ'kg%;ﬂm
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ity §?§}??bige hi?rmit die Echtheit der vorste .. ..... al
i&éudlg vor mir vollzogenen Unterschriften der £hr
dne Wirma BASF Aktiengesellschafi Ludwigshafen. am Rhein
Londelnden Hervensd ’

L e ththef Weilz el , Chemiker in
tndwigshafen am Rhein,

G-, TPebew Kichters , hemiker in

jadwigshafern am Rhein.

Qf: Havrren Dyr. Welzel und Dr. Richters sind mir pers¥nlich

S « o

nahme in das Handelsregister

Rhein HR B 3000 be-

_ Welzel-und Dr. Richters

S ??okuristen.gemeinschaftlich zur Vertretung und
Hang der Firma, BASF Aktiengesellschaft_mit dem
w: in Lmdwigshafen am Rhein berechtigt sind.

aeheinige ich,

wivlwigshaten am Rhein, den 17. MHrz 1989
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LN w.ﬂ;we_kqggpgg§%g3£§tehender unterschrift des Notarassessors

Thomas Walter
41c amtlich bestellter Vertreter des No
in Ludwigshafen am Rhein und die Echthe
bienststempels werden hiermit bestdtigt.

Vornahme der Amtsh

daf. der Vorgenannte zur
Frankenthal (Pfalz), den einundzwanzigsten Mdrz neunzehnhun
neunundachtzig

tars Justizrat Dr. Kohler
it des beigedrickten
Zugleich wird bescheinigt,

andlung befugt war.
dert-

wpysident des

iFvani Serfas)
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El suscrito Cénsul General de Colombia op Braph .
am Main, Repldolica Faderal de Alemania, vistos
documentos presentados por los interssadna,

CERTIPFICA:

‘(:zue el sefnor Thomas Wal ter———= i s s ee oo oo oo o
quien como Notario en Ludwigshafen am Rheiyiio ..

autenticd la(s) firma(s) del(os) signatariol(g) el

Poder precedente, ejeorcia las funciones Andicmlsa

W dlrecoad o

su firma corresponde a la registrada ante ol

que la compafiia BASF Aktiengesellschia fi oo
¢s una sociedad constituida de acunerdo con las Lo
de la Repiblica Federal de Alemania Jooumple sy ooboieig

conforme a las mismac; que el(lo.«.'.".‘{.c_:c:e:ti.'l-;»r':ﬁ'_ aa} Dr v

A

WELZEL y el Dr. Peter REICHTERS =« mmmmsmmmamiss i oo o
quien(es) en sus carz&ct;r(es) de  apedderados e o o
' -

--------- TETTET st ¥ cuypls) fimmai o v

OMO NOTARIZ
SHdGHTh, Hi
OTOCOFIA SU.niidE Gy,
QUE RE VZ, 400 &
M

o6 Novfoor

e e s - s i S o o —ann

te(s) legal(es) en este pais.

El Cénsul General no 2sume responsa
tenido del documento.

Esta Certificacién se expide en Frankfurt am Made

"

el seis de Abril de mil novecientos sohenta v oy

Frankfurt a. M 0 6 il 1989

B~ nd vy
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Wy, 6% 3 A

Ao P43 6% dag Lor £.6. 0. % e

. &bum LRI S

MBI RS oy
LN Chenary g




&‘_ COMO NOTARIO SEXTO DL'L CIRCULO

* DE BOGOTA, HAGO CONSTAR QUE L
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'us mov 2007
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Die konsularische Legalisierug ist notwendig. B D rbg%’-L
NOTE. PARA EL SENOR CONSUL COLOMBIANO: Segin los articulos 65 del C. de ¥, . ¥ oAR0 dal 4 e

Co., si el poderdanfe es una sociedad, el sefior Cénsul debe certificar que tuvo a In visia lag pruebay oo

su existencia, que eferce su objeto social, que quien confiere el poder es su represeniahie v paede alory
' poder, seguid.amentg autenticar la firma de éste.
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* TRADUCCTON ‘OF ICIAL NO. 2056
ur documento es;rito en Aleman, el cual para su iden—

tificacion se sella con el sello de la traductora, 1o misino

que ta presente.-

-

(A continuacion del poder conferido a BERMAN CAVEILLIER , &0

ZALO PERDOMO, ERNESTO CAVELIER )y EMILIOD FERRERO, domiciliados

en la Cra. 4  No. 72-33, ‘Bogotda, el 17 de marro de ivae,

Eypalie-
la sociedad BASF Aktiengesellschaft, domiciliada en

iudwigshafen, RFA:)

Protocolo notarial No. 1407/89

e sarms

L4

i i

ti

Certifico la autenticidad de l'as firmas antericres

(A

e

”

ante mi, por los sefores:

e, 599 Miniusticis

éﬁ}e USTEREL

UCTO.
.
16n b
[
T

Dr. Bunther W e 1 ze1, AUimico, domiciliado

t
Beso

g

1%

l.udwigshaten am Rhein,

b2

« Dr. Peter Richtvers v Quimicod, domiciliadé en

Ludwigshafen am Rhein.

A los doctores Welzel Y Richters los conozco en PMETSON A .

S bulO HOTARIG S
LODE BOGOTA HAGO
QroCCrR CotiT
QUE VE Te,

S, ) ¢
IRSTES DyE
TOR CL ORIGINA
DGR LN JITA 5

déz’nﬁijfzedﬂ |

LA MAwL
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JCg#tifiéég“por haber tenido a la vista el registro de wonuee
cio HR B 32000, del Juzgado de Ludwigshafen, que

1om Sl Lo

Wlael vy Richters, en su calidad de apoderados, estdn Voaco: -

it

ados para representar conjuntamente y firmar msor 1a @

BAGHE “ktiengesellschaft, con sede en Ludwigshafern.

Ludwigshaten am Rhein, 17 de marzo de 19g¢

{sello redondo:)

Drr. Siegfried Kohler Fdo.: firma ilegible
NMotario de Ludwigshafen Th. Walier

Asesor del notario CIMC PUE R e

santante oficlialmente desiogrnae
15 i . _ e
le o i@ del notario Dy, Siegitried Kok
PR i
SERIE
>

Y mTek
;.Q;LA,A”
asar "5 Shad

3 o Y@ cartifica 1la autenticidad e 1a firma anterior del L
. z

TN " ) :

;g;;:% del notario, Consejero de justicia Dr. Kotiay, WOMLCL L i anidn e,
RN R _f

S

Ludwigshaten am Rhein, v 1la 4el sello ofic

A}
N

Al oopse 4 wme

IRV

pafia. A1 mismo tiempo se certifica que eel wencionado FOE L e
estaba Yacultado Para realizar ese acto oficial,

Frankenthal (Ffalz),

veintiunce de marzo vle mii EVN @ 0 e Tea

ochenta yv nueve

MO HOVAR 5 el ¢ L
7 PE BOSGYA, 1MaGl os ¢
OTOLGRIL Ceiners




firma ilegible (éello redondo:)

(Franz Serfas) El Presidente del Tribunal Regional

de Frankenthal (Ffalz:

Nota: Derrechos Zz0,~- DM

EN ESPARNOL: La legalizacidn de las firmas anteriores puor =1

Consulado de General de Colombia en Frankfurt, baio 21 W

Ministerio de Relaciones Esteriores de Uolombia bajo 21

(Certificacion consular) del & de abril de 198% v el

e
L]

830461 del 24 de abril de 1989.

Fagado impuesto de timbre US$ 6,00 ‘ h

ES TRADUCCION FIEL VY COMPLETA, de 1la cual:

?

7 voee deja  copia wen
l ) i ' ’ ’
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ABOGADOS
ANT® L EDIFICIO SISK! TELEFONOS: (57) (1) 347-36 11
" CABLES: CAVE!EYEq_, ‘ CARRERA 4 No. 72 - 35 (57) (1) 212-01 00
TEUE“L 15479 CAVE-CO 8OGOTA 8, COLOMBIA TELEFAX: (57) (1) 217-92 11

TE, 7707375 CAVE-UC (57)(1) 235-88 50

Senor Jefe de 1la
DIVISION DE SIGNOS DISTINTIVOS
Superintendencia de Industria y Comercio

E. S. D.
Poderdante: BASF AKTIENGESELLSCHAFT
Poder conférido el: 17-03-89

Yo, GERMAN CAVELIER, obrando en mi calidad de apoderado
principal del poderdante arriba mencionado, atentamente
manifiesto a Usted que sustituyo el poder que me ha sido
conferido en la persona del doctor EMILIO FERRERO, Abogado con
Tarjeta Profesional N2 31.929, con todas las facultades que me
fueron conferidas. !

Hago la anterior sustitucién conformé al articulo 66 del
Cédigo de Procedimiento Civil ya que los otros sustitutos
faltan en este momento.

Seﬁor Jefe,

» GERMAN CAVELIER
Y T.P.A. No. 832
C.C. No. 2.877.924 de Bogotéa

: COMU ru,AH
.;m g

lh{:,‘),
HE Tt ' no oA
EMILIO FERRERO -
T.P.A. N2 31.929

C.C. No. 438.019 de Usaquén

; JUA.’\.«M NL’ ' ‘OA :
# e 4:.':!\(01 -{ ‘ LDH\A E

2e-780

E-MAIL: C:USA, A:TELEMAIL, O:SPRINTCOL, FN:CAVE, SN:ABO INTERNET: CAVE. ABO@sprintcol sprint.com

NIT 860.041.367-3
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CAVELIER
ABOGADOS
EDIFICIO SISKI

CARRERA 4a No. 72-35
BOGOTA, 8 - COLOMBIA

CESION

Yo, (nosotros), abajo firmado(s)

domiciliado(s) en

declaro(amos) bajo juramento ser inico(s) y verdadero(s)
inventor(es) de la invencion:

declaro(amos) asi mismo que ced;)(emiis) y
Ltransfiero(erimos), sin limitacién, a’'favor de la sociedad

y/

constituida y existente de conformidad con las leyes de

domiciliada en

todos los derechos inherentes a dicha invencién y que la
citada Compaiiia queda facultada para solicitar en su
nombre la patente correspondiente en la Repiblica de
Colombia :

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-343

CO Assignment Form 01 11/98

Colombia

0000056676
760

ASSIGNMENT

I (we), the undersigned

Alfred Oftring

Im Rohrich 49, 67098 Bad Diirkheim
Germany

Citizen of Germany

Bernd Judat

Alfred-Delp-Str. 5, 68163 Mannheim
Germany

Citizen of Germany

Matthias Rauls

Parkstr. 45, 67061 Ludwigshafen
Germany

Citizen of Germany

Katrin Friese

Haardtstr.20, 68163 Mannheim
Germany

Citizen of Germany

state(s) under oath to be sole and true inventor(s) of the
invention:

Process for isolating merylglyciheniH‘ﬂe—N,
N-diacetonitriles fram an aqueous crude mixture

state as well, that assign, without reservations or limitations
in favour of

BASF Aktiengesellschaft
a corporation constituted and existing in conformity with
the laws of

Germany

domiciled in
67056 Ludwigshafen, Germany

all rights inherent to said invention and that the above
mentioned company hereby is enabled to apply, in its name,
for the corresponding patent in the Republic of Colombia.

pdcoass.rdf
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Dado y firmado hoy Given and signed this 0 P Juni Zﬂﬁﬁ
“IAU

Firma Signature

led e

Alfred Oftrmg

Saral fooli—

é{amd Judat

Y

Matthias Ral}lgj \/

Cathe. Frpi<

Katrin Friese

pdcoass.rdf

Notarization and legalized by means of Apostille

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-343

CO Assignment Form 01 11/98



U.R.Nr. 1333/2006

I, Ludwig Draxel-Fischer, notary public at Ludwigs-
hafen/Rhine, Federal Republic of Germany, hereby
testify and confirm that the foregoing signatures
of

1. Mr. Alfred Ofring, residing at Im Rohrich 49,
67098 Bad Dirkheim, Germany, personally known to
me,

2. Mr. Bernd Judat, residing at Alfred-Delp-Str. 5,
68163 Mannheim, Germany, personally known to me,

3. Mr. Matthias Rauls, residing at ParkstraBe 45,
67061 Ludwigshafen, Germany, personally known to

me,

4. Mrs. Katrin Friese, residing at HaardtstraRe 20,
68163 Mannheim, Germany, personally known to me,

are true and valid.

Ludwigshafen/Rhine, this 8ﬂlday of June, 200606

SR

notary public

Wert 5.112,92 €
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APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

Land : Bundesrepublik Deutschland
Diese offentliche Urkunde

ist unterschrieben von Notar
Draxel-Fischer

in seiner Eigenschatft als

offentlicher Notar

sie ist versehen mit dem Siegel/Stempel
des Notars Ludwig Draxel-Fischer

in Ludwigshafen am Rhein

Bestatigt

in Frankenthal (Pfalz)

am 13. Juni 2006 '
durch den Prasidenten des Landgerichts
unter Nr. 91 Eb - 794/06

Siegel/Stempel: 10. Unterschfift
im Auftrag

(Christian Kéneke)
Richter am Landgericht

Kostenvermerk: .
Geblihr 12,00 €
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fRADUCCIéN OFICIAL 275/2007 DE UN DOCUMENTO EN INGLES Y EN
ESPANOL, REALIZADA POR EDUARDO CALADO NOGUERA, TRADUCTOR
OFICIAL AUTORIZADO POR RESOLUCION 541 DEL 27 DE FEBRERO DE
1976 POR EL MINISTERIO DE JUSTICIA Y DEBIDAMENTE REGISTRADO
ANTE EL MINISTERIO DE RELACIONES EXTERIORES DE COLOMRBRIA. DE
ACUERDO CON DICHO DOCUMENTO, LOS ABAJO FIRMANTES: ALFRED
OFTRING IM ROHRICH 49, 67098 BAD DURKHEIM, ALEMANIA,
CIUDADANO DE ALEMANIA; BERND JUDAT, ALFRED-DELP-STR. 5, 68163
MANNHEIM ALEMANIA, CIUDADANO DE ALEMANIA; MATTIAS RAULS
PARKSTR. 45 67061 LUDWIGSHAFEN, ALEMANIA, CIUDADANO DE
ALEMANIA; KATRiN FRIESE HAARDSTR. 20 ©8163 MANNHEIM,
ALEMANIA, CIUDADANO DE ALEMANIA DECLARAN BAJO JURAMENTO SER
LOS INVENTORES UNICOS Y VERDADEROS DE LA INVENCION METODO
PARA AISLAR N-DIACETONITRILOS, N-METILGLICINENITRILO DE UNA
MEZCLA CRUDA ACUOSA, Y OQUE CEDEN EN FAVOR DE BASF
AKTIENGESELLSCHAFT, UNAvaCIEDAD CONSTITUIDA Y EXISTENTE DE
CONFORMIDAD CON LAS LEYES DE ALEMANIA, DOMICILIADA EN 67056
LUDWIGSHAFEN ALEMANIA . 50, 40789 MONHEIM, ALEMANIA, TODOS
LOS DERECHOS INHERENTES A DICHA INVENCION Y QUE LA CITADA
COMPANIA QUEDA FACULTADA PARA SOLICITAR EN SU NOMBRE LA
PATENTE CORéESPONDIENTE EN LA‘REPUBLICA DE COLCMBIA. DADO Y
FIRMADO HOY 8 DE JUNIO DE 2006. FIRMADO: ALFRED OFTRING,
BERND JUDAT, MATTHIAS RAULS Y KATRIN FRIESE.

U.R NR 1333/2006

Yo Ludwig Draxel-Fischer, notario publico de
Ludwigshafen/RHINE, Republica Federal de Alemania, por el
presente atestiguo y confirmo que las firmas precedentes de
(aqul aparece la lista de los nombres y direcciones de 1los
inventores cedentes y que ya se informaron al principio de

este documento)



son validas y veridicas

Ludwigshafen/Rhine, 8 de junio de 2006.

Firma ilegible: notario publico

Valor 5.112,92 euros

APOSTILLA # 91 EB-794/06

COLO-0361-841-179-1

ECN\ID-111590\WPCL002G

Bogotda, 1 de noviembre de 2007.

‘ [engTen)
’ Eduardo Colce Fogn
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TRADUCCION OFICIAL No. 13283
de un documento escrito en Aleman, efectuada por Luz Arriaga de Herber,
resolucién del Ministerio de Justicia 599 del 6 de marzo 1978.-

Traduccién de la apostilla en aleman que se encuentra a continuacién de la
certificacion en inglés de las firmas de los sefiores Alfred Ofring, Bernd Judat,
Matthias Rauls y Katrin Friese por el notario de Ludwigshafen am Rhein, Ludwig
Draxel-Fischer bajo U.R.No. 1333/2006 del 8 de junio de 2006.
Fdo.: firma ilegible, Hilo y oblea notarial.- Valor: 5.112,92 €.

&

APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

7010908

1. Pais: Republica Federal de Alemania
Este documengo pablico
2. Ha sido firmado por el notario Draxel-Fischer
3. Actuando en calidad de notario publico
4. Lieva el sello oficial del notario Draxel-Fischer,
notario de Ludwigsh&fén am Rhein.

]

_i

-

Certificado
5. en Frankenthal (Pfalz)
6. el 13 de junio de 2006
7. por el Presidente del Tribunal Regional
8. bajo el No. 91 Eb — 794/06

9. Sello 10. Firmags =550
(Hilo y oblea del Tribunal Regional) Fdo.: ﬂrrrfgﬁ”;ieg}%
(Christiarti&ngke)

Juez del Tribunal'Regional

Costas:
Derechos 12,00 €

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, de la cual se deja copia en los archivos de
estas oficinas para su confrontacion.

Bogota, 31 de octubre de 2007
C. 1042

LUZ ARRIASA BE HERBER

TﬁiDUCTwRETE OFICIAL
/' t
¥, ’__/,g@___ (Q

Re ;0—3\:?5;; 10.569 M\fjusticia
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(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG
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Internationales Biiro

(43) Internationales Verdffentlichungsdatum
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(51) Internationale Patentklassifikation:
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(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme
von US): BASF AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE];
67056 Ludwigshafen (DE).

(72) Erfinder; und

(75) Erfinder/Anmelder (nur fir US): OFTRING, Alfred
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KG, KM, KN, KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV,
LY, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, MZ, NA, NG, NI,
NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT, RO, RU, SC, SD, SE, SG,
SK, SL, $M, SY, TJ, T™M, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US,
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(84) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fir
Jede verfiighare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,

[Fortsetzung auf der néchsten Seite]

(54) Titlez: METHOD FOR ISOLATING METHYL GLYCINE NITRILE-N,N-DIACETONITRILES FROM AN AQUEOUS

CRUDE MIXTURE

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR ISOLIERUNG VON METHYLGLYCINNITRIL-N,N-DIACETONITRILEN AUS EI-

NEM WASSRIGEN ROHGEMISCH

3
29
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(57) Abstract: The invention relates to a method for isolating methyl glycine nitrile-N,N-diacetonitriles (MGDN) from an MGDN-
containing aqueous emulsion with an MGDN content of 3 - 50% by weight in a crystallizer. The inventive method is characterized by
(a) cooling the aqueous emulsion, starting from a temperature above the solidification point, to a temperature below the solidification
point, the cooling rate in the temporal mean not exceeding 5 K/h, until substantially the total amount of the emulsified MGDN has
solidified; and (b) continuing to cool the aqueous suspension obtained and/or concentrating it, the cooling rate being higher than that

in step (a).

[Forisetzung auf der niichsten Seite]
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GH, GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG, Zur Erklirung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab-
ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU,  kiirzungen wird auf die Erklirungen ("Guidance Notes on Co-
TJ, TM), europdisches (AT, BE, BG, CH, CY, CZ,DE, DK, des and Abbreviations”) am Anfang jeder reguldren Ausgabe der
EE, ES, FI, FR, GB, GR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, LV, MC,  PCT-Gazette verwiesen.
NL, PL, PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG,
CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Veroffentlicht:

—  mit intemationalem Recherchenbericht

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Isolierung von Methylglycinnitril-N,N-diacetonitril (MGDN)
aus einer MGDN enthaltenden, wissrigen Emulsion mit einem MGDN-Gehalt von 3 - 50 Gew.-% in einem Kristal I isator mit den
Schritten: (a) die wissrige Emulsion wird, ausgehend von einer Temperatur oberhalb des Erstarrungspunktes, auf eine Temperatur
unterhalb des Erstarrungspunktes abgekiihlt, wobei die Abkiihlrate im zeitlichen Mittel 5 K/h nicht tibersteigt, bis im Wesentlichen
die Gesamtmenge des emulgierten MGDN fest geworden ist, (b) die erhaltene wissrige Suspension wird weiter abgekiihlt und/oder
aufkonzentriert, wobei die Abkiihlrate gréBer als in Schritt (a) sein kann.
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Verfahren zur Isolierung von Methylglycinnitril-N,N-diacetonitrilen aus einem wéassrigen
Rohgemisch

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Isolierung von Methylglycinnitril-N,N-diacetonitril
aus einem wassrigen Rohgemisch, wie es bei der Herstellung von Methylglycinnitril-
N,N-diacetonitril anfallt.

Die haufig als Komplexbildner in Haushaltsreinigungsmitteln eingesetzten
Aminopolyphosphonate, Polycarboxylate  oder  Aminopolycarboxylate,  wie
Ethylendiaminotetraessigsdure (EDTA), sind nur in geringem MaRe biologisch
abbaubar. Eine preiswerte Alternative stellen die Glycin-N,N-Diessigsaurederivate, wie
die Methylglycin-N,N-Diessigsdure (MGDA) dar, welche ungiftig und gut biologisch
abbaubar ist. Die Verwendung von MGDA und von verwandten Glycin-N,N-
Diessigsaurederivaten in Reinigungsmitteln sowie deren Synthesen sind in WO-A
94/29421 und US 5,849,950 beschrieben. Fir eine kostengiinstige Produktion der
Glycin-N,N-Diessigsaurederivate werden hohe Anforderungen an die Ausbeute der
einzelnen Syntheseschritte und Reinheit der isolierten Zwischenprodukte gestelit.

MGDA wird durch Umsetzung von Iminodiacetontril mit Acetaldehyd und Blausaure
oder von alpha-Alaninnitril mit Formaldehyd und Blauséure und alkalische Hydrolyse
des als Zwischenprodukt erhaltenen MGDN mit Natronlauge hergestellt, wobei das
Trinatriumsalz des MGDA erhalten wird. Um hohe MGDA-Ausbeuten zu erzielen ist es
winschenswert, MGDN als Zwischenprodukt zu isolieren und als Reinstoff in dem sich
anschlieBenden Hydrolyseschritt einzusetzen. in US 5,849,950, Beispiel 2, wird MGDN
aus dem Rohproduktgemisch der Umsetzung von HCN, Formaldehyd und Alaninnitri,
welches in einem vorgelagerten Schritt in situ aus Acetaldehyd, HCN und Ammoniak
erzeugt wird, durch Kiihlung des Produktgemischs auskristallisiert.

Das wassrige, MGDN enthaltende Rohgemisch kann eine Reihe von
Nebenkomponenten enthalten. Wird MGDN durch pH-kontrollierte Strecker-Reaktion
von Iminodiacetonitril (IDN) mit Acetaldehyd und Blauséure hergestellt, kann IDN
entweder als kristalliner Rohstoff eingesetzt oder aber durch pH-kontrollierte
Umsetzung von Urotropin mit HCN in wéssriger Lésung erzeugt und ohne Isolierung
zum MGDN umgesetzt werden. Als Nebenkomponenten enthalt das wassrige MGDN-

D
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Rohgemisch dann Ammoniumsulfat, Acetaldehydcyanhydrin, Formaldehydcyanhydrin,
Methylen-bis-iminodiacetonitrii  (MBIDN), Nitrilotriacetonitril (NTN), sowie nicht
umgesetzte Edukte.

MGDN besitzt eine stark temperaturabhangige Loslichkeit in Wasser. So lassen sich
bei 10 °C nur noch etwa 0,5 Gew.-% MGDN in Wasser oder einer wassrigen
Ammoniumsulfatiésung lésen. Bei ca. 60 °C betragt die Loslichkeit noch etwa 5 Gew.-
%. Oberhalb von ca. 60 °C liegt eine Emulsion aus MGDN und seiner wéssrigen
Lésung mit mehr als 5 Gew.-% geléstem MGDN vor. Ein Phasendiagramm des
Systems Wasser-MGDN ist nicht bekannt.

Aufgrund der starken Temperaturabhéngigkeit der Loslichkeit von MGDN in Wasser
kann MGDN durch Kihlungskristallisation und anschlieBender Fest/Flissig-Trennung
aus seiner wassrigen Lésung isoliert werden. Beim Abkiihlen einer wéassrigen Lésung
oder Emulsion von MGDN fallt MGDN als Feststoff in Form von feinen, nadeligen
Kristallen aus, welche agglomerieren. Die in den Agglomeraten eingeschlossene
Mutterlauge enthalt als Verunreinigungen sémtliche Nebenkomponenten der MGDN-
Synthese, so dass das durch Filtration abgetrennte feuchte Kristallisat eine
dunkelbraune Farbe aufweist. Bei der Kuihlungskristallisation treten zudem
Verkrustungen an den Wanden des Kiristallisators auf.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein verbessertes Verfahren zur Abtrennung von MGDN
aus den bei seiner Herstellung anfallenden wéssrigen Rohproduktgemischen
bereitzustellen.

Gelést wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur Isolierung von Methylglycinnitril-N,N-
diacetonitrii (MGDN) aus einer MGDN enthaltenden, wassrigen Emulsion mit einem
MGDN-Gehalt von 3 — 50 Gew.-% in einem Kristallisator mit den Schritten:

(@ die wassrige Emulsion wird, ausgehend von einer Temperatur oberhalb des
Erstarrungspunktes, auf eine Temperatur unterhalb des Erstarrungspunktes
abgekiihlt, wobei die Abkihlrate im zeitlichen Mittel 5 K/h nicht lbersteigt, bis
im Wesentlichen die Gesamtmenge des emulgierten MGDN fest geworden ist,

(b) die erhaltene wassrige Suspension wird weiter abgekiihlt und/oder aufkonzent-
riert, wobei die Abklihlrate groRer als in Schritt (a) sein kann.

Wesentlich ist, dass in Schritt (a) das MGDN enthaltende Rohproduktgemisch, welches

W
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oberhalb des Erstarrungspunktes des MGDN als Emulsion von MGDN als disperse
organische Phase in einer geséttigten wassrigen MGDN-Ldsung als kontinuierliche
wassrige Phase vorliegt, im zeitlichen Mittel nur sehr langsam, also mit einer geringen
Abkiihlrate (ausgedriickt in K/h) unter den Erstarrungspunkt abgekihit wird. Der
Erstarrungspunkt ist diejenige Temperatur, bei der MGDN von der gegebenen Reinheit
fest wird, die in der wassrigen Phase emulgierten MGDN-Trépfchen also erstarren.
Dieser Punkt kann, abhangig von Art und Menge der in dem MGDN enthaltenen
Verunreinigungen, um einige °C variieren und liegt fiir reines MGDN bei ca. 65 °C.

Die Abkiihirate in Schritt (a) ist im zeitlichen Mittel < 5 K/h, vorzugsweise < 3 K/h. Die
Abkiihlrate kann prinzipiell beliebig klein sein, fir praktische Zwecke betragt sie im
Aligemeinen von 1 K/h bis 5 K/h. Die momentane Abkuhirate kann konstant sein oder
variieren, sofern bis zu dem Zeitpunkt, zu dem praktisch die Gesamtmenge des
emulgierten MGDN vom flissigen in den festen (kristallinen) Zustand {bergegangen
ist, sich aus der Emulsion also eine Suspension gebildet hat, die Abklhirate im
zeitlichen Mittel den angegebenen Grenzwert nicht Gberschreitet. Beispielsweise kann
die Emulsion erst schnell abgekihlt werden, mit einer Rate, die den angegebenen
Grenzwert momentan deutlich (berschreitet, und anschlieBend mit einer viel
geringeren Abkihlrate, die deutlich unterhalb des angegebenen Grenzwertes liegt,
weiter abgekiihlt werden, oder die Temperatur wird anschlieBend eine Zeitlang im
Wesentlichen konstant gehalten, und zwar bis praktisch das gesamte emulgierte
MGDN erstarrt ist. Beispielsweise kann die Emulsion ,schnell*, z. B. mit einer
momentanen Abk{hlrate von > 5 K/h, auf eine Temperatur bis zu 10 °C unterhalb des
Erstarrungspunktes abgekiihlt werden, worauf sich eine ,Haltezeit* anschliefit,
wahrenddessen die Temperatur im Wesentlichen konstant gehalten wird, bis praktisch
das gesamte emulgierte MGDN erstarrt ist. Beispielsweise kann diese Haltezeit von
0,5 bis 2 h betragen.

Die Abkiihlung der wassrigen Emulsion in Schritt (a) kann durch Verdampfen lassen
von Wasser und/oder durch Abfiihren von Warme (iber die Kristallisatorwand erfolgen.

In dem sich anschlieRenden Schritt (b) wird die erhaltene wéssrige Suspension weiter
abgekuhlt und/oder aufkonzentriert, wobei die Abkiihirate gréRer als in Schritt (a) sein
kann.

Durch die langsame Abkihlung der Suspension in Schritt (a) wird sichergestelit, dass
das emulgierte MGDN bereits erstarrt ist und in kristalliner Form vorliegt, bevor es
durch weiteres Abkiihlen des MGDN/Wasser-Gemischs in nennenswertem Umfang zur
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Kristallisation von geléstem MGDN aus der Losung kommt. Es werden also die
Erstarrung des emulgierten MGDN und die Kristallisation von geléstem MGDN aus der
Losung zeitlich getrennt. Dadurch wird eine Neubildung von Kristallkeimen weitgehend
unterdriickt, wodurch die Bildung von Feinanteil vermieden wird. Die Kristallisation des
MGDN aus der Lésung erfolgt dann ganz Uberwiegend an den bereits schon
vorhandenen groben MGDN-Kristallen. Dieser Effekt tritt nicht ein, wenn durch zu
schnelles Abklhlen Erstarrung der emulgierten MGDN-Trépfchen und Kristallisation
von geldstem MGDN im Wesentlichen gleichzeitig erfolgen.

Vorzugsweise wird wahrend des Kristallisationsvorgangs zumindest zeitweise Wasser
aus dem wissrigen Gemisch verdampft, wobei dieser Verdampfungsvorgang mit einer
Abkiihlung und/oder Aufkonzentrierung des Gemischs einhergehen kann. Durch die
Verdampfung entsteht, im Wesentlichen angrenzend an die Grenzflache
Fiissigkeit/Gasraum des wassrigen Gemischs, eine Zone der Ubersattigung, in der es

vermehrt zur Kristallisation von MGDN aus der Lésung kommt. Werden weitere

Kristallkeime gebildet, so werden diese nur in der relativ schmalen Zone der
Uberséttigung in der Nahe der Grenzflache gebildet, so dass deren Zahl begrenzt wird.
Diese werden anschlieBend in das Innere der Suspension transportiert, wo sie bei nur
geringer Uberséttigung weiter wachsen.

Abkiihlung durch Verdampfen lassen von Wasser ist der Abkiihlung durch Abflihrung
von Wirme (ber die Behélterwand vorzuziehen, solange eine Verdampfungskihlung
noch technisch problemlos méglich ist. Dadurch wird auch vermieden, dass sich
MGDN-Kristalle an der Kristallisatorwand abscheiden, und es zur Verkrustung der
Kristallisatorwand kommt. Problemlos mdglich ist eine Verdampfungskihlung im
Allgemeinen bis zu einer Temperatur des wassrigen Gemischs von ca. 30 °C.

Es kann das Gemisch abgekiihlt werden und der Wasseranteil des Gemischs im We-
sentlichen konstant gehalten werden. Abgekihlt wird das Gemisch durch den Entzug
von Warme durch den Verdampfungsvorgang, wenn der Verdampfungsvorgang im
Wesentlichen {oder zumindest partiell) adiabatisch durchgefihrt wird. Im Wesentlichen
konstant gehalten wird der Wasseranteil des MGDN-Gemischs dadurch, dass der
Wasserdampf kondensiert und in das Gemisch zuriicklauft (Arbeiten mit ,totalem Rick-
fluss“). Die Verdampfung wird durch Druckerniedrigung auf einen Druck unterhalb des
Wasserdampfpartialdrucks des Gemischs bei der jeweiligen Temperatur bewirkt.
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Alternativ kann das Gemisch durch Verdampfen von Wasser aufkonzentriert werden,
wobei die Temperatur im Wesentlichen konstant gehalten wird, also der Verdamp-
fungsvorgang im wesentlichen isotherm durchgefiihrt wird.

Das Gemisch kann durch Verdampfen von Wasser sowohl abgekiihlt als auch aufkon-
zentriert werden. Diese beiden Vorgange konnen gleichzeitig oder nacheinander
durchgefiihrt werden. Gleichzeitig finden beide Vorgénge statt, wenn der Verdamp-
fungsvorgang adiabatisch durchgefiihrt wird und das verdampfte Wasser nicht voll-
sténdig ersetzt wird, also z. B. nur mit teilweisem Riickfluss des kondensierten Was-
sers oder ohne Rickfluss gearbeitet wird. Es kann aber auch zum Beispiel erst eine
isotherme Verdampfung unter Konzentrationserhdhung und anschlieBend eine adiaba-
tische Verdampfung durchgefiihrt werden, wobei mit totalem, teilweisem Rickfluss
oder ohne Riickfluss gearbeitet werden kann.

In einer Ausfiihrungsform des erfindungsgeméafien Verfahrens wird in Schritt (b) durch
Verdampfungskihlung abgekiihlt, wobei diese solange durchgefihrt wird, bis die Tem-
peratur des Gemischs mindestens auf 30 °C abgesunken ist. Weiterhin ist es bevor-
zugt, Warme Uber die Kristallisatorwand abzufiihren, sobald eine Temperatur, die bei
ca. 30 °C oder darunter liegt, unterschritten wird. Weiterhin bevorzugt ist es, in Schritt
(b) eine Abkiihirate, die im zeitlichen Mittel mindestens 5 K/h betragt, vorzugsweise
2 7,5 K/h betragt, insbesondere im Bereich von 10 bis 30 K/h liegt, einzuhalten.

Bevorzugt wird in Schritt (b) auf eine Temperatur unterhalb von 20 °C abgekiihit.
Hierdurch wird eine weitgehende Kiristallisation des gelésten MGDN erreicht.

ErfindungsgemaR werden insgesamt groRere Kristalle gebildet. An diesen haftet aber
weniger Mutterlauge an, insbesondere kann keine Mutterlauge in Agglomeraten
feinster Kristalle ,eingeschlossen” werden, bzw. die anhaftende Muttertauge kann leicht
abgetrennt werden, z. B. durch einfaches Filtrieren oder Zentrifugieren. Der
Reinigungsaufwand verringert sich dadurch erheblich. Auch wird eine Verkrustung der
Wande des Kristallisators wirksam vermieden.

Die MGDN-Konzentration des wassrigen Rohproduktgemischs betrégt im Allgemeinen
3 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 20 bis 35 Gew.-
%. Ein Gehalt an geléstem MGDN von 1 Gew.-% entspricht einer Kristallisationstempe-
ratur von ca. 20 °C, ein Gehalt an geléstem MGDN von 5 Gew.-% einer Kristallisations-
temperatur von ca. 55 °C. Bei 10 °C betragt die Wasserldslichkeit von MGDN noch
etwa 0,5 Gew.-%.

PCT/EP2006/062008 {2/6
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Bei nur geringen MGDN-Gehalten des Gemischs von im Allgemeinen bis zu 10 Gew.-
% kann es zu Beginn des Kristallisationsvorgangs zweckmafig sein, eine so genannte
Jmpfschleife* durchzufliihren, das heit das Gemisch nach Kristallbildung zunachst
wieder um einige °C zu erwarmen, um ein Teil der gebildeten Kristalle wieder aufzuld-
sen, und anschlieRend erneut abzukihlen.

In einer Ausfliihrungsform des erfindungsgeméafien Verfahren wird in Schritt (b) das
wéssrige Gemisch durch Verdampfung von Wasser abgekiihlt, wobei die MGDN-
Konzentration des Gemischs im Wesentlichen konstant gehalten wird. Diese Variante
kann auch als ,Vakuumkiihlungskristallisation® bezeichnet werden, die mit totalem
Riicklauf durchgefiihrt wird.

in einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgeméafen Verfahrens wird in Schritt
(b) das wassrige Gemisch durch Verdampfen von Wasser aufkonzentriert, wobei die
Temperatur des Gemischs im Wesentlichen konstant gehalten wird. Diese Variante
kann auch als ,isotherme Verdampfungskristallisation“ bezeichnet werden.

In einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgeméfRen Verfahrens umfasst Schritt
(b) sowohl Abkihlung als auch Aufkonzentrierung des wassrigen Gemischs, wobei
diese beiden Vorgange gleichzeitig oder nacheinander erfolgen kdnnen. In einer be-
vorzugten Variante dieser Ausfiihrungsform wird eine Vakuumkiihikristallisation mit nur
teilweisem Riicklauf des kondensierten Wasserdampfes oder ohne Ruicklauf durchge-
fiihrt.

Die Ausfiihrung des Kristallisators, in dem das erfindungsgeméae Verfahren
durchgefiihrt wird, ist beliebig. Es kann sich dabei z. B. um einen Rihrkessel-,
Zwangsumlauf-, Leitrohr- oder FlieRbett-Kristallisator, beispielsweise vom Oslo-Typ,
handeln. Das erfindungsgemé&Re Verfahren kann diskontinuierlich, halbkontinuierlich
oder kontinuierlich durchgefihrt werden. Bevorzugt wird es diskontinuierlich
durchgefiihrt, beispielsweise in einem Rihrkessel-Kristallisator.

Die Abtrennung des Kristallisats durch Fest/Flissig-Trennung kann mit einem
beliebigen Fest/Flissig-Trennapparat, z.B. einer Nutsche, einem Drehfilter, einem
Bandfilter, einer Schubzentrifuge, einer Schalzentrifuge oder ahnlichem erfolgen. Das
abgetrennte Kristallisat kann anschlieRend gewaschen werden, beispielsweise mit
Wasser oder dem Ausgangsgemisch der Kristallisation als Waschfliissigkeit.

e
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Das MGDN enthaltende wassrige Rohproduktigemisch, aus dem mit dem
erfindungsgemaBen Verfahren MGDN isoliert wird, wird im Aligemeinen erhalten durch

1. Umsetzung von Iminodiacetonitril (IDN) mit HCN und Acetaldehyd in wéassriger
Lésung. Iminodiacetonitril kann in einer vorgelagerten Stufe aus Urotropin und
Blausdure oder aus Formaldehydcyanhydrin und Ammoniak als wassrige
Emulsion erhalten werden;

2. Umsetzung von Alaninnitril, mit HCN und Formaldehyd in wéssriger Losung.
Alaninnitrii kann in einer vorgelagerten Stufe aus Acetaldehyd, HCN und
Ammoniak oder Acetaldehydcyanhydrin und Ammoniak erhalten werden.

Vorzugsweise wird ein MGDN enthaltendes wassriges Rohproduktgemisch wie folgt
erhalten:

1a. Iminodiacetonitril (IDN) wird durch Umsetzung von Urotropin, das in situ aus
Ammoniak und Formaldehyd erzeugt werden kann, mit Blauséaure bei einem pH-
Wert von 5,5 bis 6,3, bevorzugt von 5,7 bis 6,1, besonders bevorzugt von 5,8 bis
6,0 und einer Temperatur im Bereich von 20 bis 90°C, bevorzugt von 25 bis 80°C
erhalten. Das Molverhéltnis Ammoniak : Formaldehyd : Blausédure betragt im
Aligemeinen 1 : 1,5 : 1,5-1,9, die IDN-Konzentration in der erhaltenen wassrigen
Emulsion betrigt im Aligemeinen 15 - 40 Gew.-%, bevorzugt 20 - 35 Gew.-%.
AnschlieBend wird der pH-Wert der wassrigen IDN-Emulsion mit Mineralsaure
auf 2 - 1,0, bevorzugt 1,8 - 1,5, besonders bevorzugt 1,8 - 1,7 eingestellt. Die
angesduerte IDN-Emulsion wird dann mit Acetaldehyd und Blausdure zum
MGDN umgesetzt. Das Molverhditnis IDN : Acetaldehyd : HCN betragt im
Aligemeinen 1:1-1,2:1-1,2, bevorzugt 1: 1,0 - 1,1 : 1,1 - 1,2, die Temperatur
bei der Umsetzung betragt im Allgemeinen 40 — 90 °C, bevorzugt 50 — 80 °C. Die
MGDN-Konzentration der erhaltenen wassrigen Emulsion betrégt im Allgemeinen
20 - 50 Gew.-%, bevorzugt 25 - 40 Gew.-%. Vorzugsweise wird die wéssrige
Emulsion vor Durchfiihrung der Kristallisation mit Wasser auf einen MGDN-
Gehalt von 15 - 40 Gew.-%, bevorzugt 20 -35 Gew.-% verdinnt.

IDN kann auch durch Umsetzung von Formaldehydcyanhydrin mit Ammoniak
hergestellt werden. Alternativ kann von kristallinem IDN als Edukt ausgegangen
werden, welches in Wasser emulgiert wird.
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2a. Alpha-Alaninnitril (AN) wird durch Umsetzung von Uberschissigem Ammoniak
mit Acetaldehyd und HCN oder durch Umsetzung von Acetaldehydcyanhydrin mit
Uberschiissigem Ammoniak hergestellt, wobei Ammoniak als wassrige Lsung,
gasformig oder in fllissiger Form eingesetzt werden kann. Die Umsetzung kann
unter Druck durchgefiihrt werden. Der Uberschissige Ammoniak wird bevorzugt
im Vakuum abdestilliert. Das rohe AN wird mit Formaldehyd und Blauséure zu
MGDN umsetzt. Dazu wird der pH-Wert der wassrigen AN-Ldsung mit
Mineralséure auf 2 - 1,0, bevorzugt auf 1,8 - 1,5, besonders bevorzugt auf 1,8 -
1,7 einstellt. Das Molverhaltnis AN : Formaldehyd : HCN betragt im Allgemeinen
1:10 - 12 : 1,0 - 1,2, die Temperatur bei der Umsetzung betrdgt im
Aligemeinen 40 - 90°C, bevorzugt 50 — 80 °C. Die MGDN-Konzentration der
erhaltenen wassrigen Emulsion betrdgt im Allgemeinen 20 - 50 Gew.-%,
bevorzugt 25 - 40 Gew.-%. Vorzugsweise wird die wéssrige Emulsion vor
Durchfithrung der Kristallisation mit Wasser auf einen MGDN-Gehalt von 15 - 40
Gew.-%, bevorzugt 20 - 35 Gew.-% verdinnt.

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erautert.

Beispiele
Herstellung einer wassrigen MGDN-Rohemulsion
Beispie! 1

IDN wird durch Umsetzung einer Lésung von 173,9 g (1,241 mol) Urotropin in 5635 g
Wasser mit 210,9 g (7,814 mol) Blausaure hergestelit. Zur Regelung des pH-Wertes
auf 5,8 - 5,9 werden insgesamt 188 g 50 gew.-%ige Schwefelsdure zudosiert. Es
resultieren 1090 g einer wassrigen Lésung, die 336,3 g (3,54 mol) IDN enthalt (95%
Ausbeute bezogen auf Formaldehyd). Der pH-Wert der Lésung wird durch Zugabe von
60 g (0,306 mol) 50 gew.-%iger Schwefelsdure auf 1,8 und ihre Temperatur auf 60°C
eingestellt. AnschlieBend werden innerhalb von 75 Minuten 105,1 g (3,894 mol) HCN
und 171,6 g (3,894 mol) Acetaldehyd zudosiert. Die Temperatur steigt auf ca. 80°C. Es
wird noch 60 Minuten bei 80°C weitergeriihrt. Der pH-Wert fallt wahrend der Zugabe
der Reaktanten und wahrend der Nachreaktion auf ca. 1,2. Es resultieren ca. 1440 g
einer ca. 36 gew.-%ige MGDN-Emulsion, welche 515 g MGDN enthalt (3,469 mol; 98%
Ausbeute bezogen auf IDN).

R
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Isolierung von MGDN aus der Rohemulsion
Vergleichsbeispiel

In einem 1-Liter-Doppelmantel-RiihrgefaR aus Glas als Kristallisator werden 1120 g
einer 8 gew.-%igen, wéassrigen MGDN-Emulsion bei 70 °C unter Rihren vorgelegt.
Uber die Temperierfliissigkeit im Doppelmantel wird die Lésung auf 61 °C abgekuhit.
Dabei entstehen sehr viele Kristallkeime. Nach Aufheizen auf 64 °C knapp unterhalb
des Erstarrungspunktes verschwindet ein Teil dieser Keime wieder. AnschlieBend wird
unter Rilhren mit einer Abkiihlrate von 10 K/h durch Solekiihlung bis auf 10 °C
abgekihit. Das ausgefallene Kiristallisat wird mit einer Nutsche abgetrennt. Wie unter
dem Mikroskop (Figur 1) sichtbar wird, enthalt das Kristallisat neben ca. 100 pm langen
nadelférmigen Kristallen {iberwiegend Feinanteil einer GréRe < 10 pm. Da die Kristalle
zur Agglomeration neigen und zwischen den Kristallen Mutterlauge anhaftet, nimmt
das feuchte Kristallisat die stark braune Farbung der Mutterlauge an. Die
Behalterwande des Kiristallisators weisen starke Verkrustungen auf.

Beispiel 2

In dem 1-Liter-Doppelmantel-Riihrgefa® werden 1970 g einer 22 gew.-%igen
wissrigen MGDN-Emulsion bei 70 °C vorgelegt. Uber die Temperierfiiissigkeit im
Doppelmantel wird die Losung auf 57 °C abgekilhit. Dabei bilden sich Kristallkeime.
Durch Aufheizen auf 58 °C wird ein Teil des gebildeten Feststoffs wieder in Lésung
gebracht. AnschlieBend wird Vakuum angelegt und bei 58 °C und 170 mbar
zweieinhalb Stunden lang Wasser mit einer Abdampfrate von 250 g/h verdampft.
Danach wird der Druck im Kristallisator weiter auf 40 mbar abgesenkt. Der abgezogene
Wasserdampf wird nun kondensiert und flieRt als Kondensat vollstandig in den
Kristallisator zur(ick. Innerhalb von weiteren 2,5 Stunden wird die Suspension mit einer
Rate von 20 K/h von 30 °C auf eine Endtemperatur von 10 °C durch Solekiihlung der
Behalterwand abgekiihlt. Die gebildete kalte Suspension wird mit einer Nutsche filtriert.
Der feuchte, beige Filterkuchen wird mit der 1,5-fachen Wassermenge gewaschen,
wonach er eine leicht gelbliche Farbe annimmt. Die Analyse der Farbzahl einer 1 gew.-
%igen Losung des erhaltenen Kristallisats in Acetonitril ergibt eine Farbzahl nach
Hazen von 48. Wie unter dem Mikroskop (Figur 2) erkennbar ist, besteht ein Grofteil
des Kristallisats aus dicken, nadelférmigen Kristallen von 100 bis 200 ym L&nge und
20 bis 40 ym Dicke. Es ist kein Feinanteil mit einer Gréf3e < 1 ym zu erkennen.

@0\
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Beispiel 3
In dem Kristallisator aus Beispiel 1 werden 1300 g einer 30 gew.-%igen wassrigen

MGDN-Emulsion bei 70 °C vorgelegt. Nach Unterschreiten des Erstarrungspunktes
und einer Haltephase von 40 min bei 60 °C wird durch Verdampfen bei einem Druck
von 170 bis 40 mbar und bei totalem Riickfluss des kondensierten Wasserdampfs die
Lésung mit einer Rate von 12,5 K/h innerhalb von 4 Stunden auf 10 °C abgekihit. Ab
ca. 30 °C wird dabei die Warme durch Solekiihlung (iber den Doppelmantel des
Kristallisators entzogen. Die Suspension wird in eine Siebbecherzentrifuge geflllt und
bei 2000 min™ zentrifugiert. Es wird ein hellbeiges Kristallisat erhalten. Unter dem
Mikroskop (Figur 3) sind dicke, nadelférmige Kristalle mit eine Lange von bis zu 1 mm
und einer Dicke von bis zu 100 pm erkennbar. Feinanteil mit einer GréRe < 1 pym ist
nicht zu erkennen. Die Analyse der Farbzahl einer 1 gew.-%igen Ldsung des
Kristallisats in Acetonitril nach Hazen ergibt einen Wert der Farbzahl von 65.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Isolierung von Methylglycinnitril-N,N-diacetonitril (MGDN) aus einer
MGDN enthaltenden, wéssrigen Emulsion mit einem MGDN-Gehalt von 3 — 50
Gew.-% in einem Kiristallisator mit den Schritten:

(a) die wassrige Emulsion wird, ausgehend von einer Temperatur oberhalb
des Erstarrungspunktes, auf eine Temperatur unterhalb des Erstarrungs-
punktes abgekiihlt, wobei die Abkihlrate im zeitlichen Mittel 5 K/h nicht
Ubersteigt, bis im Wesentlichen die Gesamtmenge des emulgierten MGDN
fest geworden ist,

(b) die erhaltene wissrige Suspension wird weiter abgekiihit und/oder aufkon-
zentriert, wobei die Abkihlrate gréfRer als in Schritt (a) sein kann.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt (a) das
wassrige Gemisch durch Verdampfen lassen von Wasser und/oder durch Abfah-
ren von Warme (ber die Kristallisatorwand abgekuhlt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt (b) das
wassrige Gemisch durch Verdampfen lassen von Wasser abgekihit und/oder
aufkonzentriert wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass in
Schritt (b) unterhalb einer Temperatur von < 30 °C Wérme Uber die Kristallisa-
torwand abgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass in
Schritt (b) die Abkihirate im zeitlichen Mittel mindestens 5 K/h betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass in
Schritt (b) auf eine Temperatur unterhalb 20 °C abgekiihit wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das
MGDN enthaltende Rohgemisch erhalten wird durch Umsetzung von Methylgly-
cinnitril mit HCN und Formaldehyd. ‘

B\
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Proceso para aislar metilglicinanitrilo-N,N-diacetonitrilos de una mezcla

cruda acuosa.

Descripcion

La invencidn se relaciona con un proceso para aislar metilglicinanitriio N,N-
diacetonitrilo de una mezcla cruda acuosa, como se obtuvo en la preparacion de

metilglicinanitrilo N,N-diacetonitrilo.

Los aminopoliforfonatos, policarboxilatos y aminopoloicarboxilatos, tales como el
acido etilenodiaminatetraacético (EDTA), que son utilizados frecuentemente como
agentes complejantes en detergentes domésticos son biodegradables solamente
en un cierto grado. Una alternativa poco costosa es suministrada por los
derivados de acido glicina —N,N-diacético, tales como el acido metil glicina N,N-
diacético (MGDA) que es I.t))?tc')xico y facilmente biodegradable. El uso del MGDA y
de los derivados de acido glicina N,N-diacético relacionados en detergentes y sus
sintesis se describen en la WO-A 94/29421 la US 5,849,950. Para la produccién
poco costosa de los derivados de acido glicina —N,N-diacético, son hechas altas
demandas sobre el rendimiento de las etapas de sintesis individual y la pureza de

los intermedios aislados.

El MGDA se prepara al hacer reaccionar iminodiacetonitrilo con acetaldehido y
acido hidrocianico o alfa-alaninanitrilo con formaldehido y &cido hidrocianico, e
hidrélisis alcalina de MGDN obtenida como un intermedio con solucion de
hidréxido de sodio para obtener la sal de trisodio de MGDA. Con el fin de lograr
altos rendimientos de MGDA, es deseable aislar el MGDN como un intermedio y

utilizarlo como una sustancia pura en la etapa de hidrélisis que sigue. En la US
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5,849,950, ejemplo 2, el MGDN se cristaliza de la mezcla de producto cruda de la
relacion de HCN, formaldehido y alaninanitrilo que se obtiene en la etapa
precedente in situ de acetaldehido, HCN y amonio, al enfriar la mezcla de

producto.

La mezcla cruda acuosa que comprende MGDN puede comprender una serie de
componentes secundarios. Cuando el MGDN se prepara mediante una reaccion
Strecker con PH controlado de iminodiacetonitrilo (IDN) con acetaldehido y acido
hidrocianico, el IDN se puede utilizar como materia prima cristalina o se puede
dividir mediante reaccién controlada de PH de urotropina con HCN en solucion
acuosa y ser convertido a MGDN sin aislamiento. Como los componentes
secundarios, La mezcla cruda de MGDN acusa comprende entonces sulfato de
amonio, acetaldehido cianohidrina, formaldehido cianohidrina,
metilenobisiminodiacetonitrilo (MBIDN), nitrilotriacetonitrilo (NTN), y reactivos no

convertidos.

El MGDN tiene una solubilidad en agua altamente dependiente de la temperatura.
Por ejemplo, solamente aproximadamente 0.5% en peso de MGDN se disuelve
10°C en agua o en solucion de sulfato de amonio acuoso. A aproximadamente
60°C, la solubilidad es atn de aproximadamente 60°C, la solubilidad es de aun
aproximadamente 5% en peso. Por encima de aproximadamente 60°C, una
emulsion de MGDN y su solucién acuosa con mas de 5% en peso de MGDN
disuelto esta presente. Ninglin diagrama de fase del sistema agua — MGDN es

conocido.

Debido a la dependencia de la alta temperatura de la solubilidad de MGDN en

agua, el MGDN se puede aislar de su solucién acuosa al enfriar la cristalizacion y
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la posterior separacion sélido/liquido. En el curso del enfriamiento de una solucién

o emulsién acuosa de MGDN, el MGDN se precipita como un solido en la forma

de cristales similares a aguja finos que se aglomeran. El licor madre incorporado
en los aglomerados comprende, como impurezas todos los componentes
secundarios de las sintesis de MGDN, de tal forma que los cristales humedos
removidos mediante filtracion tienen un color café oscuro. En la cristalizacion
enfriante, las incrustaciones ocurren adicionalmente sobre las paredes del

cristalizador.

Es un objeto de la invencidn suministrar un proceso mejorado para remover
MGDN de las mezclas de productos crudas acuosas obtenidas en su

precipitacion.

El objeto se logra mediante un proceso para aislar metilglicinanitrilo- N,N-
diacetonitrilo (MGDN) de una emulsién acuosa que comprende MGDN y que tiene
un contenido de MGDN de 3-50% en peso en un cristalizador, que comprende las

etapas de:

(a) la emulsidén acuosa es, partiendo de la temperatura por encima del
punto de solidificacion, enfriada a una temperatura por debajo del
punto de solidificacion, la tasa de enfriamiento promedio durante el
tiempo no excede 5 K/h, hasta que sustancialmente la totalidad del
MGDN emulsificado se ha solidificado,

(b) la suspension acuosa resultante se enfria adicionalmente y/o se
concentra, y la proporcion de enfriamiento puede ser mayor que en

la etapa (a).
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Es esencial que la mezcla de producto crudo que comprende MGDN esté
presente por encima del punto de solidificacion de MGDN como una emulsion de
MGDN como una fase organica dispersa en solucién de MGDN acuosa saturada
como una fase acuosa continua es enfriada por debajo del punto de solidificacion
en la etapa (a), promediada durante el tiempo, solo muy lentamente, es decir, con
una tasa de enfriamiento baja, (expresada en K/h). El punto de solidificacion es
aquella temperatura en la cual el MGDN de una pureza dada se solidifica, es
decir, las gotas de MGDN emulsificadas en la fase acuosa se solidifican. Este
punto puede, dependiendo del tipo y cantidad de impurezas presentes en el
MGDN. Variar unos pocos grados C y es aproximadamente 65°C para MGDN

puro.

La tasa de enfriamiento en la etapa (a), promediada durante el tiempo, es < 5 K/h,
preferiblemente < 3 K/h. La tasa de enfriamiento puede en principio ser tan
pequefia como se desee; para propdsitos practicos, esta es generalmente 1 K/h a
5 K/h. La tasa de enfriamiento instantanea puede ser constante o puede variar
siempre y cuando, en el momento en que virtualmente la totalidad del MGDN
emulsificado se ha convertido de estado liquido a sdlido (cristalino), es decir se
ha formado una suspension de la emulsién, la tasa de enfriamiento promediada
durante el tiempo no excede el valor limite especificado. Por ejemplo, la emulsion
se puede enfriar rapidamente primero, a una tasa que momentaneamente excede
significativamente el valor limite especificado, y posteriormente enfriada
adicionalmente con una tasa de enfriamiento mucho menor que esta notoriamente
por debajo del valor limite especificado, o la temperatura es posteriormente
mantenida sustancialmente constante durante un periodo, hasta que virtualmente
todo el MGDN emulsificado se ha solidificado. Por ejemplo, la emulsién se puede

enfriar “rapidamente”, por ejemplo con una tasa de enfriamiento instantanea de >
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5 k/h, a una temperatura hasta 10°C por debajo del punto de solidificacion, que es
seguido por un “tiempo de mantenimiento” durante el cual la temperatura se
mantiene sustancialmente constante hasta que virtualmente todo el MGDN
emulsificado se ha solidificado. Por ejemplo, este tiempo de mantenimiento puede

ser de 0.5 2h.

La emulsién acuosa se puede enfriar en la etapa (a) al permitirle al agua

evaporarse y/o remover el calor por via de la pared del cristalizador.

En la etapa (b) que sigue, la suspensién acuosa resultante se puede enfriar

ademas y/o concentrar, y la tasa de enfriamiento puede ser mayor que en la etapa

(a).

El enfriamiento lento de la suspension en la etapa (a) asegura que el MGDN
emulsificado ya se ha solidificado y esté presente en forma cristalina antes de que
halla una cristalizacion significativa del MGDN disuelto por fuera de la solucion
como resultado del enfriamiento adicional de la mezcla de MGDN/agua. Asi, la
solidificaciéon del MGDN emulsificado y la cristalizacion del MGDN disuelto de la
solucion se separan en el tiempo. Esta sustancialmente suprime en la nueva
formacion de semillas de cristal, como resultado de lo cual se evita la formacion
de finos. El MGDN cristaliza entonces fuera de la solucién muy
predominantemente sobre los cristales de MGDN huesos ya presentes. Este
efecto no ocurre cuando se presenta un enfriamiento excesivamente rapido en
esencialmente la solidificacién simultanea de las gotas de MGDN emulsificadas y

la cristalizacion del MGDN disuelto.



10

15

20

25

Durante la operacion de cristalizacion, se le da preferencia a evaporar agua de la
mezcla acuosa durante por lo menos algun tiempo, en cuyo caso la operacion de
evaporacion se puede lograr al enfriar y/o la concentracion de la mezcla. Como
resultado de la evaporacion, se forma la zona de supersaturacion, esencialmente
uniendo la interfase de espacios liquido/gas de la mezcla acuosa, en la cual existe
una cristalizacion incrementada de MGDN por fuera de la soluciéon. Cuando las
semillas de cristal adicionales se forman, ellas se forman solamente en la zona
relativamente estrecha de supersaturacion en la vecindad de la interfase, de tal
forma que su numero es restringido. Estos son posteriormente transportados
hacia el interior de la suspension, donde ellas crecen ademas a solamente baja

supersaturacion.

Se le da preferencia al enfriamiento al permitile al agua evaporarse al
enfriamiento al remover el calor por via de la pared del recipiente, siempre y
cuando el enfriamiento evaporativo sea aun técnicamente posible sin ningin
problema. Esto también evita que los cristales de MGDN se depositen sobre la
pared del cristalizador o, presentando una incrustacion de la pared del
cristalizador. Esto es generalmente posible sin ningin problema para que halla un
enfriamiento evaporativo a una temperatura de mezcla acuosa de

aproximadamente 30°C.

La mezcla se puede enfriar y la fraccion de agua de la mezcla mantener
sustancialmente constante. La mezcla se enfria al retirar el calor de la operacion
de evaporacion cuando la operaciéon de evaporaciébn se lleva a cabo
sustancialmente (o por lo menos parcialmente) adiabaticamente. El contenido de
agua de la mezcla de MGDN se mantiene sustancialmente constante en virtud de

la condensacion del vapor de agua y el retroceso en la mezcla (trabajando con
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“reflujo total”). La evaporacion es efectuada mediante reduccion de presion a una
presion por debajo de la presion parcial del vapor de agua en la mezcla a la

temperatura particular.

Alternativamente, la mezcla se puede concentrar al evaporar el agua, en cuyo
caso la temperatura se mantiene sustancialmente constante, es decir, la

operacion de evaporacion se lleva a cabo sustancialmente isotérmicamente.

La mezcla puede ser enfriada o concentrada al evaporar agua. Estas dos
operaciones se pueden llevar a cabo simultanea o sucesivamente. Ambas
operaciones tiene lugar sucesivamente cuando la operacion de evaporécién se
lleva a cabo adiabaticamente y el agua evaporada no es completamente
remplazada, es decir, por ejemplo, existe solamente reflujo parcial del agua
condensada o no existe reflujo. Sin embargo, también es posible por ejemplo
llevar acabo primero una evaporacion isotérmica con un incremente en la
concentracion y luego una evaporacion adiabatica, en cuyo caso es posible

trabajar con un reflujo total, parcial o sin reflujo.

En una modalidad el proceso de acuerdo con la invencién se efectua al
enfriamiento en la etapa (b) al evaporar el enfriamiento, en cuyo caso este se
lleva a cabo hasta que la temperatura de la mezcla ha caido por lo menos a 30°C.
Se prefiere adicionalmente remover el calor por via de la pared del cristalizador
tan pronto como la temperatura llega por debajo de aproximadamente 30°C o
menos. Se prefiere adicionalmente mantener una taza de enfriamiento en la etapa
(b) que, promediada durante el tiempo, es de por lo menos 5K/h, preferiblemente

>7.5 K/h, en particular en el rango de 10 a 30K/h.
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Se le da preferencia al enfriamiento en la etapa (b) a una temperatura por debajo

de 20°C. Esto logra la cristalizacion sustancial del MGDN disuelto.

De acuerdo con la invencion se forman en total cristales mayores. Sin embargo,
menos licor madre se adhiere a ellos; en particular, ningun licor madre se puede
“‘incorporar’ en los aglomerados y los cristales ultra finos o el licor madre
adherente se puede remover facilmente, por ejemplo, mediante filtracion o
centrifugacién simple. Esto reduce considerablemente la complejidad de la
purificacion. La incrustacion de las paredes del cristalizador también se evita

efectivamente.

La concertacion de MGDN de la mezcla de producto cruda acuosa es
generalmente de 3 a 50% en peso, preferiblemente de 15 a 40% de peso y mas
preferiblemente de 20 a 35% en peso. Un contenido del MGDN disuelto de 1% en
peso corresponde a una temperatura de cristalizacion de aproximadamente 20°C,
un contenido de MGDN disuelto de 5% en peso a una temperatura de
cristalizacion de aproximadamente 55°C. A 10°C, la solubilidad del agua del

MGDN es aun de aproximadamente 0.5% en peso.

A solamente contenidos de MGDN bajos de la mezcla de generalmente hasta del
10% en peso, puede ser apropiado iniciar la operacion de cristalizacion para llevar
a cabo el asi llamado “ciclo de siembra” es decir primero recalentar ila mezcla
unos pocos °C después la formacién de cristal con el fin de redisolver una porcion

de los cristales formados, y posteriormente enfriarla de nuevo.

En una modalidad el proceso de acuerdo con la invencién, la mezcla acuosa se

enfria en la etapa (b) al evaporar el agua, en el curso de lo cual la concentracion

Ut
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del MGDN de la mezcla se mantiene sustancialmente constante. Esta variante se
puede denominar como “cristalizacion enfriante de vacio” que se lleva a cabo con

reflujo total.

En una modalidad adicional de la presente invencion de acuerdo con la invencion,
la mezcla acuosa se concentra en la etapa (b) al evaporar el agua en el curso de
lo cual la temperatura de la mezcla se mantiene sustancialmente constante. Esta
variante también se puede denominar como ‘“cristalizacion evaporativa

isotérmica”.

En una modalidad adicional del proceso de acuerdo con la invencion, la etapa (b)
comprende tanto el enfriamiento como la concentracion de la mezcla acuosa,
estas dos operaciones procediendo simultanea o sucesivamente. En una variante
preferida de esta modalidad, la cristalizacion enfriante de vacio se lleva a cabo

con solamente reflujo parcial del vapor de agua condensado o sin el reflujo.

El disefio del cristalizador en el cual el proceso de acuerdo con la invencion se
lleva a cabo puede ser cualquier disefio deseado. Este puede, por ejemplo, ser un
cristalizador de tanque agitado, cristalizador de circulacion de fuerza, cristalizador
de tubo guia o cristalizador derecho fluidizado, por ejemplo, el tipo Oslo. El
proceso de acuerdo con la invencidon se puede llevar a cabo en tandas,
semicontinuamente o continuamente. Este es preferiblemente llevado a cabo en

tandas, por ejemplo en un cristalizador de tanque agitado.

Los cristales se pueden remover mediante la separacion solido/liquido con
cualquier aparato de separacion sélido/liquido, por ejemplo un filtro de succion, un

filtro rotatorio, un filtro de correa, una centrifuga empujadora una centrifuga de

oD
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tolva o similar. Los cristales removidos se pueden posteriormente lavar, por
ejemplo con agua o la mezcla de partida de la cristalizacion como un liquido de

lavado.

La mezcla de producto crudo acuoso que comprende MGDN proveniente del
MGDN se aisla por el proceso de acuerdo con la invenciéon es generalmente

obtenido por o al

1. Hacer reacciona iminodiacetonitrilo (IDN) con HCN y el acetaldehido en
solucion acuosa. El iminodiacetonitrilo se puede obtener como una emulsion
acuosa en una etapa de procedimiento de urotropina y acido hidrocianico o de

formaldehido cianohidrina y amonio.

2. Hacer reaccionar alaninanitrilo con HCN y formaldehido en solucion acuosa. El
alaninonitrilo se puede obtener en una etapa precedente de acetaldehido, HCN de

amonio o acetaldehido cianohidrina y amonio.

Se le da preferencia a obtener la mezcla de producto crudo acuosa que

comprende MGDN como sigue:

1a. Iminodiacetonitrilo (IDN) se convierte al hacer reaccionar urotropina, que se
puede obtener in situ de amonio en formaldehido, con acido hidrocianico a un pH
de 5.5 a 6.3, preferiblemente de 5.7 a 6.1, mas preferiblemente de 5.8 a 6.0, y
una temperatura en el rango de 20 a 90°C, preferiblemente de 25 a 80°C. La
proporcion molar de amonio: formaldehido: acido hidrocianico es generalmente
1:1.5:1.5-1.9; la concentraciéon de IDN en la emulsidbn acuosa resultante es

generalmente a 15-40% en peso, preferiblemente 20-35% en peso.



10

15

20

25

11

Posteriormente, el pH de la emulsién IDN acuosa se ajusta con acido mineral a 2-
1.0, preferiblemente 1.8-1.5, mas preferibiemente 1.8-1.7. La emulsion [DN
acidificada reacciona luego con acetaldehido y acido hidrocianico para dar
MGDN. La proporcion molar de IDN: acetaldehido: HCN es generalmente 1:1-
1.2:1-1.2, preferiblemente 1:1.0-1.1:1.1-1.2; la temperatura en la reaccion es
generalmente 40-90°C, preferiblemente 50-80%. La concentracién de MGDN de la
emulsion acuosa resultante es generalmente 20-50% en peso, preferiblemente
25-40% en peso. Antes de que la cristalizacion se lleve acabo, se le da
preferencia a diluir la emulsiéon acuosa con agua a un contenido de MGDN de 15-

40% en peso, preferiblemente 20-35% en peso.

El IDN también se puede preparar hacer reaccionar formaldehido cianohidrina con
amonio. Alternativamente, el material de partida utilizado como un reactivo puede

ser IDN cristalino que se emulsifica en agua.

2a. Se prepara alfa-alaninonitrilo (AN) al hacer reaccionar exceso de amonio con
acetaldehido y HCN o al hacer reaccionar acetaldehido cianohidrina con exceso
de amonio, estando siendo el amonio utilizado como una soluciéon acuosa en
forma gaseosa o en forma liquida. La reaccion se puede llevar a cabo bajo
presion. El exceso de amonio preferiblemente se destila bajo presion reducida. El
AN crudo reacciona con formaldehido y acido hidrocianico para dar MGDN. Para
este fin el pH de la solucién de AN acuoso se ajusta con acido mineral a 2-1.0,
preferiblemente a 1.8-1.5, mas preferiblemente a 1.8-1.7. La proporcion molar de
AN: formaldehido: HCN es generalmente 1:1.0 — 1.2:1.0 — 1.2; la temperatura de
la reaccion es generalmente 40-90°C, preferiblemente 50-80°C. La concentracion

de MGDN de la emulsién acuosa resultante es generalmente 20-50% en peso,
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preferiblemente 25-40% en peso. Antes que la cristalizacion se lleva a cabo, la
emulsion acuosa es preferiblemente diluida con agua a un contenido de MGDN de

15-40% en peso, preferiblemente 20-35% en peso.

La invencion se ilustra en detalle en los ejemplos que siguen.

Ejemplos

Preparacion de emulsion cruda de MGDN acuosa.

Ejemplo 1.

Se prepara IDN al hacer reaccionar una solucion de 173.9g (1.241 mol) de
urotropina en 535g de agua con 210.9g (7.814mol) de acido hidrocianico. Para
regular el pH a 5.8-5.9, un total de 188g de 50% en peso de acido sulfurico se
mide. Este da como resultado 1090g de solucion acuosa que comprende 336.3g
(3.54 mol) de IDN (95% de rendimiento con base en el formaldehido). El pH de la
solucién se ajusta.a 1.8 y su temperatura a 60°C al agregar 60g (0.306mol) de
50% en peso de acido sulfirico. Posteriormente, 105.1g (3.894 mol) de HCN y
171.6g (3.894 mol) de acetaldehido se miden durante los siguiente 75min. La
temperatura se eleva a aproximadamente 80°C. La mezcla se agita a 80°C
durante 60 minutos adicionales. Durante la adicion de los reactivos y durante la
pos reaccion, el pH cae a aproximadamente 1.2. Esto da como resultado
aproximadamente 1440g de una emulsion MGDN de aproximadamente 36% en
peso que comprende 515g de MGDN (3.469 mol; 98% de rendimiento basado en

IDN).
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Aislamiento de MGDN proveniente de la emulsion cruda.
Ejemplo comparativo

Un recipiente agitado recubierto de 11 hecho de vidrio como un cristalizador se
carga inicialmente con 1120g de una emulsion de MGDN acuosa de 8% en peso
a 70°C con agitacion. El fluido de control de temperatura en la cubierta se utiliza
para enfriar la sofucién a 61°C. Esta forma un nimero muy grande de semillas de
cristal. Después del calentamiento a 64°C por debajo del punto de solidificacion,
una porcioén de estas semillas desaparece de nuevo. Posteriormente, la mezcla se
enfria a 10°C mediante enfriado con solucion salina a una taza de enfriamiento de
10K/h con agitacion. Los cristales precipitados se remueven con un filtro de
succion. Como se puede ver bajo el microscopio (figura 1), los cristales
comprenden, ademas aproximadamente cristales similares a aguja de 100um de
largo, predominantemente finos de tamafio <10um. En razén a que los cristales
tienen a aglomerarcen y el licor madre se adhiere entre los cristales, los cristales
hiumedos se toman sobre el color café intenso del licor madre. Las paredes del

recipiente del cristalizador tienen severas incrustaciones.
Ejemplo 2

Un recipiente agitado recubierto de 1 litro se carga inicialmente con 1970g de una
emulsion MGDN acuosa al 22% en peso a 70°C. El fluido de control de
temperatura en la cubierta se utiliza para enfriar la solucién a 57°C. Esta forma
semillas de cristal. Calentando a 58°C se lleva una porcion del sélido formado de
regreso a la solucion. Posteriormente, se aplica vacié y el agua se evapora a una

taza de evaporacion de 250g/h a 58°C y adyacente 170 mbar durante dos y media
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horas. Posteriormente, la presion en el cristalizador se reduce ademas a 40mbar.
El vapor de agua removido es luego condensado y fluye como condensado
completamente de regreso al cristalizador. Durante las siguiente 2.5 horas
adicionales, la suspensién se enfria y la solucién salina enfriando la pared del
recipiente a una taza de 20K/h de 30°C y a una temperatura de 10°C. La
suspension fria formada se filtra con un filtro de succién. La torta de filtro beige
himeda se lava con 1.5 veces la cantidad de agua, después de lo cual esta toma
un color ligeramente amarilloso. El anélisis del nl]merd de color de una solucion al
1% en peso de los cristales resultantes en acetonitrilo da un nimero de color de
Hazen de 48. Como se puede ver bajo el microscopio (figura 2), una mayoria de
cristales consisten de cristales similares a aguja gruesos de longitud de 100 o
200um y grosor de 20 a 40um. Ningln fino que tenga un tamafo de <1um se

puede ver.
Ejemplo 3

El cristalizador del ejemplo 1 se carga inicialmente con 1300g de una emulsién
MGDN acuosa con 30% de péso a 70°C. Después de que la temperatura a caido
por debajo del punto de solidificacion y una fase de mantenimiento de 40min a
60°C la solucién se enfria a 10°C a una taza de 12.5K/h en 4 horas al evaporar a
una presion de desde 170 a 40mbar y con un reflujo total del vapor de agua
condensada. Deéde aproximadamente 30°C, el calor se remueve mediante
suspension salina enfriando por medio de una cubierta del cristalizador. La
suspension se carga en la copa de tamiz centrifuga y centrifugada a 2000min™.
Se obtiene cristales beige palido. Bajo el microscopio (figura 3), los cristales
similares aguja gruesos tienen una longitud de 1mm y un grosor de hasta 100um

que se puedan ver. Ningun fino que tenga una tamafio de <1um se puede ver. El
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analisis del nimero de color del 1% en solucién en peso de los cristales en

acetonitrilo da un namero de color de Hazen de 65.
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Reivindicaciones

1. Un proceso para aislar metilglicinanitrilo-N,N-diacetonitrilo (MGDN) de
una emulsién acuosa que comprende MGDN y que tiene un contenido
de MGDN de 3-50% en peso en un cristalizador, que comprende las

etapas:

(a) la emulsién acuosa es, partiendo de la temperatura por encima del
punto de solidificacion, enfriada a una temperatura por debajo del punto
de solidificacion, la taza de enfriado promediada durante el tiempo no
excede 5K/h, hasta que sustancialmente la totalidad del MGDN

emulsificada se ha solidificado,

(b) la suspension acuosa resultante se enfria ademas y/o se concentra, y la

taza de enfriamiento se puede ser mayor que en la etapa (a).

2. El proceso de acuerdo a la reivindicacion 1, en donde la mezcla acuosa
se enfria en la etapa (a) al permitirle al agua evaporarse y/o al remover

el calor por via de la pared del cristalizador.

3. El proceso de acuerdo a la reivindicacion 1, en donde la mezcla acuosa
se enfria y/o se concentra en la etapa (b) al permitirle al agua

evaporarse.

4. El proceso de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en
donde el calor se remueve por via de la pared del cristalizacion en la

etapa (b) por debajo de una temperatura < 30°C.
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5. El proceso de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en
donde la taza de enfriamiento promediada durante el tiempo en la

etapa (b) es de por lo menos 5K/h.

5
6. El proceso de acuerdo a la cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en
donde el enfriamiento se efectia en la etapa (b) a una temperatura por
debajo de 20°C.
10 7. El proceso de acuerdo a cualquiera de la reivindicaciones 1 a 6, en

donde la mezcla cruda que comprende MGDN se obtiene al hacer

reaccionar metilglicinonitrilo con HCN y formaldehido.

15
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Resumen

Proceso para aislar metilglicenanitrilo-N,N-diacetonitriios de una mezcla cruda

acuosa.

La invencién se relaciona con un proceso para aislar metilglicinanitrilo-N,N-
diacetonitrilo (MGDN) de una emulsién acuosa que comprende MGDN y tiene un
contenido de MGDN de 3-50% en peso en un cristalizador, que comprende las

etapas:

(a) la emulsion acuosa es partiendo de una temperatura por encima del punto de

solidificacién, enfriada a una temperatura por debajo del punto de solidificacion, la
taza de enfriamiento promediada durante el tiempo no excede 5K/h, hasta que

sustancialmente la totalidad del MGDN emulsificado se ha solidificado,

(b) la suspension acuosa resultante se enfria ademas y/o concentra, y la taza de

enfriamiento puede ser mayor que en la etapa (a).



WO 2006/120144 PCT/EP2006/062008

FIG.1 "




WO 2006/120144 PCT/EP2006/062008

FIG.2 #




WO 2006/120144 PCT/EP2006/062008

1IG.3 "




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2006/062008

CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

?NV. C07C253/34 C07€255/24 C07C255/25

According to International Patent Classification (IPC) ot to both national classification and iPC

B. FIELDS SEARCHED

Minimum decumentalion searched (classificalion system followed by classlfication symbols)

co7C BO1D

Documentatlon searched other than minimum documentation to the extent that such documents are Included In the flelds searched

Elecironic data base consulted during the International search (name of data base and, whare practical, search terms usad)

EPO-Internal, WPI Data, PAJ, COMPENDEX, CHEM ABS Data

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category* | Cliation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

A US 5 849 950 A (GREINDL ET AL) 1-7
15 December 1998 (1998-12-15)
cited in the application
examples 2,3

A DE 32 46 494 Al (BAYER AG; BAYER AG, 5090 1-7
LEVERKUSEN, DE) 20 June 1984 (1984-06-20)
the whole document

A WO 01/90041 A (BASF AKTIENGESELLSCHAFT; 1-7
SCHULZ, GERHARD; WEIGL, HAGEN; VAN GELDER,
RI) 29 November 2001 (2001-11-29)
Beispiele, Vergleichsbeispiele, Fig. 1-8

-/

Further documents are listed in the continuation of Box C.

See patent famlly annax.

* Special categories of cited documents :

*A* document defining the general state of the art which is not
conslidered to be of particular relevance

"E* earlier document but published on or after the inlernational
filing date

“L® document which may throw doubts on priority claim(s) or
which is cited to establish the publication date of another
citation or other special reason (as specified)

Q" document referring 1o an oral disclosure, use, exhibition or
other means

*P' document published prior to the international filing date but
later than the priority date claimed

“T* laler document published after the International filing date
or priority date and not in confiict with the application but
cited to understand the principle or theory underlying the .
invention

“X* document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered novel or cannot be considered to
involve an invenlive step when the document Is taken alone

*¥* document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considerad to invoive an Inventive step when the
document Is combined with one or more other such docu-
Irn%r])ls, such combination being obvious to a person skilled
n the art,

"*&* document member of the same palent family

Date of the aclual completion of the international search

7 August 2006

Date of mailing of the inlemational search report

16/08/2006

Name and mailing address of the ISA/

European Patent Cffice, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswilk

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo ni,
Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

Seufert, G

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (April 2005)



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2006/062008

C(Continuation). DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category*

Citation of document, with Indicailon, where appropriate, of the relevant passages

Ralevant to claim No.

A

HILTON A M ET AL: "Emulsion
solidification of meta-chloronitrobenzene
: Purification and crystallisation"
JOURNAL OF CRYSTAL GROWTH, ELSEVIER,
AMSTERDAM, NL,

val. 166, no. 1, September 1996 (1996-09),
pages 971-975, XP004053484

ISSN: 0022-0248

the whole document

1-7

Fom FCT/ASA/210 (continuation of second sheet) (April 2005)



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

International application No

PCT/EP2006/062008
Patent document Publication Patent family Publication
cited in search report date member(s) date
US 5849950 A 15-12-1998 DE 19518986 Al 05-12-1996
DK 745582 T3 18-09-2000
EP 0745582 A2 04-12~1996
ES 2150614 T3 01-12-2000
JP 8325215 A 10-12-1996
DE 3246494 Al 20-06-1984  NONE
Wo 0190041 A 29-11-2001 CN 1430594 A 16-07-2003
. DE 10026139 Al 29-11-2001
EP 1284953 Al 26-02-2003
JP 2004501107 T 15-01-2004
US 2003166968 Al 04-09-2003

Form PCT/ISA/210 (patant tamlly annex) {April 2005)



PCT

VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEI\AII>
o GEBIET DES PATENTWESENS

INTERNATIONALER VORLAUFIGER BERICHT UBER DIE

PATENTIERBARKEIT

(Kapitel Il des Vertrags Gber die internationale Zusammenarbeit auf dem Gebiet des Patentwesens)

Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts

B04/1084PC

WEITERES VORGEHEN

siehe Formblatt PCTAPEA/416

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2006/062008

Internationales Anmeldedatum (TagMonatUahr)
03.05.2006

Prioritatsdatum (TagMonatiahr)
06.05.2005

INV. C07C253/34

Internationale Patentklassifikation (IPC) oder nationale Klassifikation und IPC

Anmelder

BASF AktiengesellschaftO

Artikel 36 Ubermittelt wird.

Verwaltungsvorschriften).

2. Dieser BERICHT umfaf3t insgesamt 5 Blatter einschlieflich dieses Deckblatts.
3.  AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; diese umfassen
a. O (an den Anmelder und das Internationale Biro gesandt) insgesamt Blatter; dabei handelt es sich um

0 Blatter mit der Beschreibung, Anspriichen und/oder Zeichnungen, die geéndert wurden und diesem Bericht
zugrunde liegen, undioder Blétter mit Berichtigungen, denen die Behorde zugestimmt hat (siehe Regel
70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsvorschriften).

O Blater, die friihere Blatter ersetzen, die aber aus den in Feld Nr. 1, Punkt 4 und imr Zusatzfeld angegebenen
Griinden nach Auffassung der Behérde eine Anderung enthalten, die tber den Offenbarungsgehalt der
internationalen Anmeldung in der urspriinglich eingereichten Fassung hinausgeht.

b. O (nuran das internationale Btiro gesandt) insgesamt (bitte Art und Anzahl deriles elektronischen Datentrager(s)
angeben) , deridie ein Sequenzprotokoll undioder die dazugehdérigen Tabellen enthaltenthalten, nur in
elektronischer Form, wie im Zusatzfeld betreffend das Sequenzprotokoll angegeben (siehe Abschnitt 802 der

1.  Beidiesem Bericht handelt es sich um den internationalen vorldufigen Priifungsbericht, der von der mit der
internationalen vorlaufigen Priifung beauftragten Behérde nach Artikel 35 erstellt wurde und dem Animelder gemaf

Feld Nr. |

4. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten:

Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung

Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung
Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung

X Grundlage des Berichts
[0 FeldNr.1l  Prioritat
[0 Feld Nr. Il
Anwendbarkeit
[l FeldNr. IV
B FeldNr. Vv
[] FeldNr.VI  Bestimmte angefiihrte Unterlagen
3 Feld Nr. VI
O Feld Nr. vill

Keine Erstellung eines Gutachtens Gber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche

Begriindete Feststellung nach Arikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tétigkeit
und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erkldrungen zur Stiitzung dieser Feststellung

Datum der Einreichung des Antrags

2007-03-05

10.04.2007

Datum der Fertigstellung dieses Berichts

Prilifung beauftragten Behdrde

) Europaisches Patentamt

D-80298 Miinchen

Fax: +49 89 2399 - 4465

Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen

“Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d

Seufert, Gudrun
Tel. +49 89 2399-8330

Bevollméchtigter Bediensteter

o Polan,

Formblatt PCTAPEA/409 (Deckblatt) (April 2005)




a

~ 1

INTERNATIONALER VORLAUFIGER BERICHT Internationales Aktenzeichen
UBER DIE PATENTIERBARKEIT PCT/EP2006/062008

Feld Nr.1 Grundlage des Berichts

1. Hinsichtlich der Sprache beruht der Bescheid auf
kJ  der internationalen Anmeldung in der Sprache, in der sie eingereicht wurde.

O einer Ubersetzung der internationaten Anmeldung in die folgende Sprache , bei der
es sich um die Sprache der Ubersetzung handelt, die fiir folgenden Zweck eingereicht worden ist:
0 internationale Recherche (nach Regeln 12.3 a) und 23.1 b))
O Verdffentlichung der internationalen Anmeldung (nach Regel 12.4 a))
O internationale vorldufige Priifung (nach Regeln 55.2 a) und/oder 55.3 a))

2. Hinsichtlich der Bestandteile* der internationalen Anmeldung beruht der Bericht auf (Ersatzblétter, die dem
Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts als
“urspringlich eingereicht" und sind ihm nicht beigefiigt).

Beschreibung, Seiten

1-10 in der urspriinglich eingereichten Fassung

Anspriiche, Nr.

1-7 in der urspriinglich eingereichten Fassung

Zeichnungen, Blatter

13-383 : in der urspriinglich eingereichten Fassung

O  einem Sequenzprotokoll und/oder etwaigen dazugehdrigen Tabellen siehe Zusatzfeld betreffend das
Sequenzprotokoll

3. O Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen:

O Beschreibung: Seite

J Anspriiche: Nr.

O Zeichnungen: Blatt/Abb.

O Sequenzprotokoll {(genaue Angaben):

O etwaige zum Sequenzprotokoll gehdrende Tabellen (genaue Angaben):

4. [1 Dieser Bericht ist ohne Berlicksichtigung (von einigen) der diesem Bericht beigefiigten und nachstehend
aufgelisteten Anderungen erstellt worden, da diese aus den im Zusatzfeld angegebenen Griinden nach
Auffassung der Behérde tiber den Offenbarungsgehalt in der urspriinglich eingereichten Fassung hinausgehen
(Regel 70.2 c)).

O Beschreibung: Seite

O Anspriiche: Nr.

[0 Zeichnungen: Blatt/Abb.

[0 Sequenzprotokoll (genaue Angaben):

O etwaige zum Sequenzprotokoll gehdrende Tabellen (genaue Angaben):

* Wenn Punkt 4 zutrifft, kénnen einige oder alle dieser Bldtter mit der Bemerkung
"ersetzt" versehen werden.
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Feld Nr. V  Begriindete Feststellung nach Artikel 35 (2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen
Tétigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklirungen zur Stiitzung dieser
Feststellung

1. Feststellung

Neuheit (N) Ja:  Anspriche 1-7
Nein: Anspriiche
Erfinderische Tatigkeit (IS) Ja: Anspriche 1-7

Nein: Anspriiche

Gewerbliche Anwendbarkeit (IA) Ja: Anspriiche: 1-7

Nein: Anspriiche:

2. Unterlagen und Erklarungen (Regel 70.7):
siehe Beiblatt

Formblatt PCTAPEA/409 (April 2005)
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen
BERICHT ZUR PATENTIERBARKEIT
(BEIBLATT) PCT/EP2006/062008

Es wird auf das folgende Dokument verwiesen:

D1: US-A-5 849 950

V. Begriindete Feststellung hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tétigkeit
und der gewerblichen Anwendbarkeit

Neuheit

Die vorliegende Anmeldung bezieht sich auf ein Verfahren zur Isolierung von
Methylglycinnitril-N,N-diacetonitril (MGDN) aus einer MGDN enthaltenden, wéBrigen
Emulsion mit einem MGDN-Gehalt von 3-50 Gew.-% in einem Kristallisator mit den
Schritten:

(a) die waBrige Emulsion wird, ausgehend von einer Temperatur oberhalb des
Erstarrungspunktes, auf eine Temperatur unterhalb des Erstarrungspunktes
abgekuhlt, wobei die Abkuhlrate im zeitlichen Mittel 5 K/h nicht (ibersteigt, bis im
Wesentlichen die Gesamtmenge des emulgierten MGDN fest geworden ist,

(b) die erhaltene wéBrige Suspension wird weiter abgekiihit und/oder aufkonzentriert,
wobei die Abkuhlrate gréBer als in Schritt (a) sein kann.

Keines der zur Verfligung stehenden Dokumente beschreibt ein Verfahren mit allen
technischen Merkmalen des Anspruchs 1. Dieser sowie die abhéngigen Anspriiche
2-7 scheinen daher das Erfordernis des Art. 33(2) EPU zu erfllen.

Erfinderische Tatigkeit

Als nachster Stand der Technik kann das Dokument D1 angesehen werden, Es
beschreibt die Herstellung von MGDN mit anschlieBender Kuhlung des Produkt-
gemisches wobei MGDN aus dem Gemisch auskristallisiert. Bei derartigen
Kuhlungskristallisationen féllt das MGDN in Form von feinen Nadeln an, die
agglomerieren. Die in diesen Agglomeraten eingeschlossene Mutterlauge enthélt als
Verunreinigung alle Nebenprodukte, die bei der Synthese anfallen, siche die
Anmeldung Seite 2, Zeilen 12-20.

Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 2005)



1

5
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Die der Anmeldung zugrundeliegende Aufgabe kann daher darin gesehen werden,
ein verbessertes Verfahren zur Abtrennung von MGDN aus den bei seiner
Herstellung anfallenden waBrigen Rohproduktgemischen bereitzustellen.

Diese Aufgabe wurde durch das erfindungsgemafBe Verfahren gel6st. Durch das
langsame Abkuihlen der Emulsion wird sichergestellt, daB das emuigierte MGDN
bereits erstarrt ist und in kristalliner Form vorliegt, bevor es durch weiteres Abkiihlen
des MGDN/Wasser-Gemisches in nennenswertem Umfang zur Kristallisation von
geléstem MGDN aus der Lésung kommt. Die Erstarrung des emulgiertem MGDN und
die Kristallisation von geléstem MGDN werden so zeitlich getrennt, was die Bildung
von Feinanteil vermeidet, da die Kristallisation iberwiegend an den bereits
vorhandenen groben MGDN-Kristallen erfolgt (siehe die Anmeldung, Seite 3, Zeile 36
- Seite 4, Zeile 8).

Die Abkuhlraten flr den Schritt a) des Vergleichsbeispiels und des Beispiels 2, die
aus der Anmeldung nicht ersichtlich sind, wurden vom Anmelder durch weitere
Angaben belegt.

Keines der Dokumente aus dem Stand der Technik legt dem Fachmann eine solche
Kristallisationsmethode nahe. Der Gegenstand der Anspriiche 1-7 kann daher als
erfinderisch angesehen werden.

Gewerbliche Anwendbarkeit

Es gibt keine Einwande bezlgliche der gewerblichen Anwendbarkeit.

Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 2) (EPA-April 2005)
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