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FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE
PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL

SOLICITUD DE:
Patente de Invencion. [ ] Patente de Modelo de Utilidad.
[ capitulo 1. Capitulo 1.
@ Nombre: BASF AKTIENGESELLSCHAFT <
SOLICITANTE sociedad constituida y existente bajo las IDENTIFICACION
(1) leyes de Alemania C.C. ] NIT Ol
Direccién: 67056 Ludwigshafen, CE. Cl Otro L
Alemania Cual
Domicilio: Ludwigshafen, Alemania Namero —_
@ Nombre: EMILIO FERRERO IDENTIFICACION
Direccion: Carrera 42, No. 72-35 C.C. NIT ]
Teléfono: 347 36 11
REPRESENTANTE| _®* ce. U oro [
O APODERADO Fax: 211 86 50
E-mail: clientes@cavelier.com, Cual
Domicilio: Bogota, Colombia. Numero 438.019 T.P 31.929
1. Alfred OFTRING 2. Gerold BRAUN
@ : im Rohrich 49, Priumer Str. 19,
67098 Bad Dirkheim, 67071 Ludwigshafen,
INVENTOR (ES) Alemania Alemania
(72) 3. Friedrich WIRSING 4. Armin STAMM
: Oskar-Schiemmer-Ring 10, Am Wasserwerk 5,
67657 Kaiserslautern, 55268 Nieder-Oim,
Alemania Alemania
5. Kai-Uwe BALDENIUS
Blumenstr. 41,
69115 Heidelberg,
Alemania

@ PCT (86)
Solicitud Internacional No. PCT/EP2006/061968 Fecha: 2 de mayo de 2006
Publicacion Internacional No. WO 2006/120129 A1 Fecha: 16 de noviembre de 2006

Titulo (54)
@ PROCESQO PARA PREPARAR SALES DE TRI(METAL ALCALINO) DE ACIDO

@ Clasificacion Internacional (51) CO7C 227/026 CIK3iM9S




CAVELIER ABOGADOS COLO 00361-841-179-1 ID.111817 //>""/\’

. Prioridad | (33) Pais de Origen (32) Fecha (31) Numero de Solicitud
siXl noll DE 6 de mayo de 2005 10 2005 021 055.4
Comprobante de pago No.: 07-88,562 Fecha: 29 de octubre de 2007
Comprobante de pago No.: 07-88,563 Fecha: 29 de octubre de 2007

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 representacién legal cuando el solicitante sea persona
juridica.

Poderes, si fuere el caso.

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

Declaraciones.

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

Copia del examen preliminar efectuado por la [PEA.

Traduccion 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 autorizacidén de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de deposito del material biologico.

Arte final 12x12

De ser el caso, informacidn 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
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DOCUMENTOS ANEXOS

1. [X] Publicacién Internacional WO 2006/120129 A1
Descripcion:
Paginas 8 en el idioma original
Paginas 12 en espafiol
Reivindicaciones: Numero (s)
Figuras: Namero (s) ___
2. Forma PCT/ISA/210. Informe de Basqueda Internacional.
3. [X] Forma PCT/IPEA/409. Informe Del Examen Preliminar Internacional.
4. [X] Traduccion Al Espariol De Los Anexos Presentados Junto Con El Informe Del Examen
Preliminar Internacional.

5. X Extracto para la publicacion.

SE REALIZARON MODIFICACIONES EN FASE
INTERNACIONAL
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por el presente nombramos a GERMAN CAVELIER,
tpa. 832; GONZALO PERDOMO, tps. 831; ERNESTO
CAVELI;ER tpa, 11519; y EMILIO FERRERO tpn.
Colombia, en obedecimiento o lo dispuesto en el pard-
grafo 19 del Artieulo 543 de! Cédigoe de Comercio, el
primero como, principal y los demés como suplentes, ‘en
‘su orden, como nuesiros representantes en todos los
aguntos da propiedad industrial con facultad para recibir
ngtificacionss y nombrar apoderados judiclales o ex-
atrnjudlciales. ¥l primer representante suplente reem-
plazard al vrineipal en caso de ausencia o impedimento
temporal o definitivo de aquél. La misma regla_se apli-
cord ouiindo el sagundo rapresentante zuplente haya de
reemplaffir al primero, o el tercero a) segundo. En tales
casos, el reprégentantie prineipal, o el primero, o segun-
do quplente. en su .caso, o ambos, declararin su
intencién de no ejercer la representacién mediante
declaracién autenticada por Notario Pidblico en Cplom.
bia, o por Wotario u otro Funcionario Piiblico, o Cénsul
de Colombia, en el exiranjero; y si se tratare de im-
pedimento, con el certificado respectivo. Si alguno de
los nombrados faltare definitivimente, el siguiente to-
marf su lugar. Cuando cesare la. ausencia o impedi-
mento del representante principal, o de su primero o
segundo suplente, en su coso, podr&n efercer la repre-
sentacion, en su orden, uno u otros segin el casq, asu-
miéndola por el solo hecho de ejercerla, cesando en

"« wese.momento el ejercicio de la representacién por el

primero, segundo o tercer suplente en su caso.
Adem§s, y bajo las mismas reglas, conferimos poder a
los abogados arriba nombrados, para obtener la pro-.
teccidn de mi (nuestra) propiedad industrial y contra
14 competencia desleal, a cuyo efecto autorizo(amos)
a los dichos apoderados para ‘que me(nos) representen
ante cualeagquiera entidades o personas, ejerzan o no
jurisdiceién, especialmente pnte las del orden adminis-
trativo, contencioso~-adminidtrativo y judicial, en todo 1o
concerniente a los siguientds- asuntos: a) Obtencién de
patenies de invencién, modelos y dibujos industriales:
el registro de marcas de fdbrica, colectivas, defensivas
¥y de servicios; el depdsitol de nornbres comerciales y
ensefius; su renovacibn, trgspaso, cambio de nombre o
domicilio, cancelaclén volyntaria; y el registro de Ii-
cencias de vso de esos derechos: b) Las acciones de
oposicién, cancelacién, nuligad, medidas cautelares, con-
cesibn de licenclas y en general los juiclos civiles, pe-
administrativos o | contencioso-administrativos
relacionados con estos dergchos; acciones y juicios que
promovaAmos o se nos pronuevan, Y para que en todos
los asuntos arriba determinados, puedan sustitufr eate
mandato, trangigir, desistir| eancelar, reecibir, renunciar,
v ratificar los actos hechod por agentes oﬂciom

de.marzo..de. 1989
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Dado 7 firmado hoy .
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Ich (wir) unten Unterzeichiender (dAn)
BASEF...Aktiengesel Lachafls

wohnhaft in Ludw;i,gsj,ﬁf:en,.;.Rap\.nl;v.‘l.:h;m.... Sl
de Alemania "

verlethen durch dieses Schmiben an GE!M[HJ 'f"(ﬂ V Wi
LIER, tpa, 832, GONZALO PERDOMO tpa, 131; ER-
NESTO CAV'ELIER, tpa. 11519; und EMILIO F’EH.RFRQ
tpa, 31929; wohnhaft in der Cartern 4% Ne T2, Togoth,
Kolumbien, um dle Vertligung ‘des Absatzes 1 im Avl
tikel 543 des Handelsgesetzbuch zu beachten, der ornfe
als Hauptvertreter tnd die iibrigen als Stellvertretor, :
beziehungaweise, als unsére Vertérter in allén wae sich)
auf das industrislle Eigentum bezieht, biirechtigi Mel-
dungen - zu "empfangen und . gerichtilche wnd numerge.
richtilche Bevollmiigtigte zu ernennen. Doy awete Stell:
vertreter wird den Hauptvertreter eraetren woepen
zeitweiligen oder definitiven Abwesentnii ader Tinder
nisses des ersten. Dieselbe Regel wird apgewnydt ey

'
|
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den wenn der zweite Stellvertreter den sygion e e

muss, oder der dritte den zweaiten, Tn golohes Fhile dev
Hauptvertreter, oder der erste oder der zvweite Stell.
vertreter, bezichungsweise, oder beide, -weriden ﬂ)wt-
Absicht .aussprechen um nicht die Verh'ehmp’ szl -
ben mittelst Aussage notariell beglaubigt in Robrmbien,
oder vor Notar oder vor einem andéres -limmﬂléhexx
Beamter, oder Kolumblanischen Konsul jin SAuoslande;
und wenn es ein Hinderniss sei, mittels dey betrestinden
Beglaubigung. Wenn eciner der Gennanten lmmmtoril
abwesend wiire, der Folgende wird jhn. ergntren, 'i.mrn
Falle dass die Abwesenheit oder das Flindeinis does

Hauptvertreters, oder diejeriigen seines exsfen, zweiten:

oder -dritten Vertreters, beziehungaweise, va..ndeten
einer oder anderen, ordnungsweise werden die Vaytre:
tung ausiiben und sie zu gich nehmen nur aui ﬂmmrl
sie auszuiiben, mit Aufhliren zur Zeit der Aunhibong de
Vertretung durch den ersten, den’ Zvroifen o).
dritten Stellvertreter hezichungsweise, - .
Ausserdem, und nnter dieselhen Regeln, wic wérleiiy,
den genannten Rechtsanwaelte die 'v‘o]]mnch{ aanel

den Schutz meines -(unseres) Inidusteiélcy Wit
zuerhalten, und gegen den’ un}autemn Wetthoweity:

dessem Zweck ich (wir) die genannten Bévoltmiich

tigten ernenne(n), damit gie uns vor beliebigm Inetitin
tionen oder Parsonen, die die Rechtaspréshung. sasiiben
oder nicht, vor.allem vor denen mijt Varwnlhmgs.,
streitigem Verwsltings, und juristischem - Chimnlcte:,
in allen was sich auf folgende Angelegenhei e
zu vertreten: a) Erlangung von* Patenum. Mol
und Zeichnungen: Registrierung von, Waren.-, kmh o1
Defensive- und Servlée-zeichq-n' Aufbewnhrﬂmr Riiu]
Handelsnamen- und Zeichen; ihm Emeurr-mum el

Dbertragung, Nemes. und Wohnsitzinderang, freiwillige| -

Annulierung und die Registrierung von Vertragslizens:
b) Die Oppositionsklagen, Annulierung, TngQltigkeit,
Vorsichtsmassnahmen, ‘leemzen und im nfigemeinen
die Zivil, Straf., Verwaltunga- oder streitigen’ Varvgl:
tungspromae dle mit diesen Rechten verbunden aind,
Aktionen und Verhandlungen, die wit voramr=iben

oder die man uns vorantreibt und: ¢) damis uh. T anlletn |

oben beatimtqten Angelegenheiten dieses Mabdai ve-rmi,

zen, regeln, davon Abstand nehmen, annwlierex, svapfan. x
gerichiliche |
nenmen,  whd |-
die Handlungen der lu\llmmﬂichan V’q‘t mr bmtmlm 1

gen, verzichten, Meldingen annéhmen-y
und aussergerichiliche~ BevollmBgtigte:

Unteruichmt heute am
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’ |
hlf]dungU uaurmxt dle Echthelt der vorste -
subvindig vor mir vollzogenen Hntersdhriften der fir

. irma BASP aktien eaellschaf‘ Ludw
vaadieinden Heprrens o € igﬂhafen am Rhein

0, Gunthe’ W e 1 z el , Chemiker in
lndwigshafen am Rhein, |
: |

s Peber Hichters, “hemiker in
ludwigshafen am Rhein. l
. . .I.. . “
wrf ferpen Dy. Welzel und Dr. Rjﬁnterssaind mir pers®nlich
S RENTG W :

\

dui Erand heutiger Einsilehtnahme in das}HandelBrBEiBter
nedm Amtsgerieht Ludwigshafen am Rhein HR B 3000 be-
Aashedinige ich, dag die Herren Dr. Welzel-und Dr. Richters
uwukurlaten gemeinschaftlich zur Vertretung und
huung der Firma_ BASF Aktiengesellschaft mit dem

in Ludwigshafen 'am Rhein berechtigt sind.

wwiwigshaten am (hein, den 1%. M&rz51939

e Eentheit” Vﬁ?staheuder Unterschrift des tharassessors
Thomas Walter |

515 amtlich bestellter Vertreter des Notars Justizrat Dr. Kohler
in Ludwigshafen am Rhein und die Echtheit des beigedrilckten
pienststempels werden hiermit bestdtigt. Zugleich wird bescheinigt,
daf. dev Vorgenannte zur Vornahme der Amtshan?lung befugt war.

Frankenthal (Pfalz), den einundzwanzigsten M&rz neunzehnhundert-
neunundachtzig

”
A

b



El suscrito Cénsul General de Colombia ern Byl
am Main, Reopilolica Faderal de Alemsmia, vistos G
documentos presentadns por los intervsados,

CERTIFICA:

'(,:)Jue €]l SefNiOr Thomas WAL e = e i s o conms e+ oo o

quien como Notario en Ludwigshafen am Rhedipw-oo..

autenticd la(s) firma(s) del(os) signavariola) del

.Poder precedente, ejercia las funciones nddendns

su firma corresponde a 1s registrada ante el Peileoat oo

gional de Frankenthal (P£alz) == e
que la compefiia BASF Aktiengeseligcha i ...

¢s una sociedad constituida de acuerdo con las Lowo:

de la Replblica Federal de Alemanisn Foeumple g oobedy

conforme a las mismav; que el(lown) azeiin w amY Yiw i
WELZEL vy el Dr. Peter RECHTERSw-—.-- P e s R e

quien(es) en sus caractjr(es) de  apedleradiome e i
*

e e et e et s et o e e £ e e e ¥ {‘tl‘v,'f}{ & ) ;g”‘_“j‘]_"-;q_y‘[g_.";;'i K

- B ¥ ’
(fueron) antenticada(s) afte hl ﬂu,.n ELO O Whoman oo

e e ee a5 (HOM))

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

El Cdngul General no 2sume responsaly

igad por s

tenido del documento.
Bsta Certificacién se expide en Franks ol
el seis de Abril de mil novecientos drthenta

Frankfurt a. M 0 6 AER 1989
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“TRADUCCTON ‘OF ICIAL NO. 2056
de wi documento escritn en Aleman, el cual para su iden—

tiflcacidn se sella con 21 sello de la traductora, 1o mismo

que la presente.-—

(A continuacion del poder conferido a GERMAN CAVELIER, &S0
ZALO PERDOMO, ERNESTO CAVELIER y EMILIO FERRERO, domiciliadaos
en la Cra. 4  No. 72-38, ‘Bogotad, el 17 de marzo de 1989, puoe

la sociedad BASF Aktiengesellschaft, domiciliada @n

udwigshafen, RFA:)

Protocolo notarial Neo. 1407/89

i

/"_',

Cartivico la auwtenticidad de las firmas antericgres puesisg

ante mi, por los seforest

y .Iénn-'.Ns, £9¢ Riilniusticic

Q10
—t
[

2 Dr. BGunther W e 1 =z el , qguimico, domiciliado o
& - :
l»“z"{‘.- &

l.aadwigshafen am Rhein,

~

.

Drre Feter R i c h t r s , quimice, domiciliadé en

udwigshafen am Rheln.

A los doctores Welzel y Richters 10s conozod arcpersona.
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‘éékti%iébg“por haber tenido a la vista &l registro de comae

cio HR B 3000, del juzgado de Ludwigshafen, que los dochores:

Wizl vy Richters, en su calidad de apoderados, eshtdn Yoo

tados para representar conjuntamente y firmar oor la o

DABE Aktiengesellschatt, con sede en Ludwigshafen.

Ludwigshafen am Rhein, 17 d& marzo de 178%

{isello redondo:)

. Siegfried kKohler

Fdo.t: fTivrma iLlegible

Motarlo de Ludwigshafen Th. Walter

Asesor del notario Como o

gantante oficlalmente desioracdas

del notario Dy, Siegiried Kol

Y@ cartilTica la antenticidad de la firma anterior del

del notario, consejero de justicla Dr. Kohler, domboidioace

Ludwigshaten am FRhein, v la del sello oficisl ogoue 3a acge

pafia. Al mismo tiempo se certifica que eel mencionado b ze o

estaba Yacultado para realizar ese acto oficial.

Frankenthal (Pfalz), veintiunco de marzo de mil riover e bes
otthenta vy nueve
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~ =1 Presidente del Tribunal Regional

Fdm.: firma ilegible (selleo redondo:)

(Franz Serfas) El Presidente del Tribumal Reqioesl

de Frankenthal (Ffalz:

Mota: Derrechos 20,~—- DM

EN ESPAMNOL: La legalizacidn de las firmas anteriores
Consulado de General de Colombia en Frankturt,
a7V (Certificacidn consular) del 6 de abril de

1969
Ministerio de

FRa

Wl

e,
061 del 24 de abril de 1989. |

s s

Fagado impuesto de timbre USS 45,00

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, de 1a cual v oue dejia
Voo ’ '
los archivos de estas oficinas para su confrontaciow

Bogotd, 26 de abril de 1989
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- ABOGADOS
LN ® A~' R EDIFICIO S$I5KI TELEFONOS: (57) (1) 347-36 11
CABLES: CAVELEYES ' CARRERA 4 No. 72 - 35 (57) (1) 212-01 00
TE'T™ 45479 CAVE-CO BOGOTA 8, COLOMBIA TELEFAX: (57) (1) 217-92 11

TE, 7707375 CAVE-UC

|
|
i
{

E-MAIL: C:USA, A:TELEMAIL, O:SPRINTCOL, FN:CAVE, SN:ABO

fueron conferidas.

Sehior Jefe de la
DIVISION DE SIGNOS DISTINTIVQS
Superintendencia de Industria y Comercio

E - S - ) D .
Poderdante: BASYE AKTTENGESELLSCHAFT
Poder conferido 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
¥

Hago la anterior sustitucidn conforme al articulo 66 del
Cdédigo de Procedimiento Civil ya que los otros sustitutos
faltan en este momento.

Seﬁor Jefe,

Q. L.t

GERMAN CAVELIER
T.P.A. No. 832
C.C. No. 2.877.924 de Bogota

EMILIO FERRERO
T.P.A. N2 31.929
C.C. No. 438.019 de Usaquén

2e~780

N1 T. 860.041.367-3

{57)(1) 235-88 50

INTERNET: CAVEABO@sprintcol sprint.com



NOTARIA SEXTA DE BOGOTA
RECONUCINUENTO Y PRESENTACION PERSCNAL /J

Y
) ¢
Santaf6 de Bogntd D. C. » ﬂ MWM |
E éo T [y ’ J’

Ante Mi JUAN MANUEL
EXTO DEL CIRCULO DE BGLOTA

(

/

qu;r:;(;s) exhuio(eton) ia\s} L. € ©
W&Z?“ ’
7@%@1

df "t iiada(s) en Bogold, y declarb(aron) que lafs) firma(s) que
apaiace(u) en el piesente documento es(sor) la(s) suya(s) y aw N
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(54) Title: METHOD FFOR PRODUCING METHYLGLYCINE-N,N-DIETHANOIC ACID-TRIALKALI METAL SAITS WITH

A LOW BY-PRODUCT CONTENT

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON NERENPRODUKTARMEN METHYLGLY CIN-N,N-DIESSIG-

SAURE-TRIALKALIMETALLSALZEN

(57) Abstract: The invention relates to 2 method for producing a light-coloured methylglycine-N,N-diethanoic acid trialkali metal
salt with a low by-product content, by the alkaline hydrolysis of methylglycine diacetonitrile, said method comprises steps that are
carried out in the order (a) to (f): (a) mixing of the methylglycine diacetonitrile with an aqueous alkali lye at a temperature of = 30
°C; (b) the aqueous alkali methylglycine diacetonitrile suspension is then reacted at a temperature ranging between 10 and 30 °C for
a period of 0.1 ta 10 h, to form a solution; (¢) the solution obtained in step (b) is then reacted at 2 temperature ranging between 30 to
40 °C for a period of 0.1 10 10 h; (d) optionally the solution obtained in step (¢) is reacted at a temperature ranging between 50 and
80 °C for a period of between 0.5 and 2 h; (e) optionally the solution abtained in step (c) or (d) is reacted at a temperature ranging
between 110 and 200 °C for a period of belween 5 and 60 min; (£) hydrolysis and isolation of ammonia from the solution obtained
in step (), (d) or (¢) by stripping al & temperature of between 90 and 105 °C.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zor Herstellung von nebenproduktarmem, farbhellem Methylglycin-

w={ N.N-diessigsiure-Irialkalimetallsalz durch alkalische Hydrolyse von Methylglycindiacetonitril (MGIDN) mit den Schritten in der
E Reihenfolge (2) bis (): (a) Mischen von MGDN mit wissriger Alkalilange bei einer Temperatur £ 300C; (b) Reagieren lassen der
&= wissrigen alkalischen MGDN-Suspension bei einer Temperatur im Bereich von 10 bis 30°C wihrend eines Zeitraums von 0,1 bis

10 h, wobei eine Losung gebildet wird; (¢) Reagicren lassen der Lissung aus Schritt (b) bei einer Temperator im Bereich von 30 bis
40°C withrend cines Zeitranms von 0,1 bis 10 h; (d) optional Reagicren lassen der Losung aus Schritt (¢) bei einer Temperatur im
Bereich von 50 bis 800C withrend eines Zeitraums von 0,5 bis 2 h; (e) optional Reagicren lassen der Lisung aus Schritt (c) bzw. (d)
bei einer Terperatur im Bereich von 110 bis 200°C withrend eines Zeitraums von 5 bis 60 min; (T) Hydrolyse und Abtrennung von
Ammoniak von der in Schritt (¢), (d) bzw. (e) erhaltenen Losung durch Suippen bei einer Temperatur von 90 bis 105°C.



10

15

20

25

30

35

WO 2006/120129 PCT/EP2006/061968

1

Verfahren zur Herstellung von nebenproduktarmen Methylglycin-N,N-diessigsaure-
Trialkalimetallsalzen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von nebenproduktarmen, farbhellen
Methylglycin-N,N-diessigsdure-Trialkalimetallsalzen durch alkalische Hydrolyse von
Methylglycin-N,N-diacetontril.

Die haufig als Komplexbildner beispielsweise in Reinigungsmitteln eingesetzten
Aminopolyphosphonate,  Polycarboxylate  oder  Aminopolycarboxylate,  wie
Ethylendiamintetraessigsdure (EDTA), sind nur in geringem Mafe biologisch
abbaubar. Eine preiswerte Alternative stellen die Glycin-N,N-diessigsaurederivate, wie
die Methyiglycin-N,N-diessigsdure (MGDA) dar, welche ungiftig und gut biologisch
abbaubar ist. Die Verwendung von MGDA und von verwandten Glycin-N,N-
diessigséurederivaten 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 gestellt.

MGDA wird durch Umsetzung von Iminodiacetontril mit Acetaldehyd und Blauséaure
oder von aipha-Alaninnitrii mit Formaldehyd und Blauséure und alkalische Hydrolyse
des als Zwischenprodukt erhaltenen Methylglycindiacetontril (MGDN) mit Natronlauge
hergestellt, wobei das Trinatriumsalz des MGDA erhalten wird. Um hohe MGDA-
Ausbeuten und —Reinheiten zu erzielen, wird MGDN als Zwischenprodukt isoliert und
als Reinstoff in dem sich anschlieflenden Hydrolyseschritt eingesetzt.

Problematisch bei der Hydrolyse von Alkylglycinnitril-N,N-diacetonitrilen ist ihre
thermische Labilitdt, insbesondere im alkalischen Milieu. Durch die sterisch
anspruchsvolle Alkylsubstitution werden Riickspaltungsreaktionen beglnstigt. Im Falle
von MGDN sind primare Spaltprodukte insbesondere Cyanid, Acetaldehyd,
Iminodiacetonitrii (IDN) und Formaldehyd. Unter alkalischen Bedingungen kéinnen
durch Hydrolyse- oder andere Nebenreaktionen dariber hinaus vor allem noch
folgende Nebenprodukte (als Natrium- oder Kaliumsalze) entstehen: Iminodiacetat
(IDA), Nitrilotriacetat (NTA), Carbonat, Acetat, Formiat, Glykolat, Lactat, Glycinat oder
Alaninat. Cyanid ist akut toxisch. NTA ist als nierentoxisch beschrieben worden. Cyanid
und Acetaldehyd neigen zur Polymerisation und kénnen farbige Nebenprodukte bilden.
Acetaldehyd kann dariiber hinaus als flichtige Komponente die Destillate des
B04/1083PC IB/XS/cd
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Koppelproduktes der alkalischen Hydrolyse, Ammoniak, kontaminieren.

US 5,849,950 offenbart die Herstellung von Methylglycindiessigsaure durch
Umsetzung von alpha-Alaninnitril mit Formaldehyd und Blausdure und alkalische
Hydrolyse des als Zwischenprodukt erhaltenen Methylglycindiacetontril (MGDN) mit
Natronlauge. Zur Hydrolyse wird kristallines MGDN bei 40°C in 20 gew.-%ige wassrige
Natronlauge eingetragen, 3 h lang bei 40°C gerdhrt und anschlieBend noch 5 h lang
bei 95°C weitergerihrt. Bei der Hydrolyse werden in nicht unerheblichem MaGe
Nebenprodukte gebildet, beispielsweise NTA.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung von nebenproduktarmem,
farbhellem Methylglycin-N,N-diacetat bereitzustellen.

Gelost wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung von nebenproduktarmem,
farbhellem  Methylglycin-N,N-diessigsaure-Trialkalimetallsalz  durch  alkalische
Hydrolyse von Methylglycindiacetonitril mit den Schritten in der Reihenfolge (a) bis (f):

(a) Mischen von Methylglycindiacetontrii (MGDN) mit wassriger Alkalilauge bei
einer Temperatur = 30°C;

(b) Reagieren lassen der wassrigen alkalischen MGDN-Suspension bei einer
Temperatur im Bereich von 10 bis 30°C wahrend eines Zeitraums von 0,1 bis
10 h, wobei eine Losung gebildet wird;

(c) Reagieren lassen der Losung aus Schritt (b) bei einer Temperatur im Bereich
von 30 bis 40°C wahrend eines Zeitraums von 0,1 bis 10 h;

(d) optional Reagieren lassen der Lésung aus Schritt (c) bei einer Temperatur im
Bereich van 50 bis 80°C wahrend eines Zeitraums von 0,5 bis 2 h;

(e) optional Reagieren lassen der Ldsung aus Schritt (¢) bzw. (d) bei einer
Temperatur im Bereich von 110 bis 200°C wéhrend eines Zeitraums von 5 bis
60 min;

)] Hydrolyse und Abtrennung von Ammoniak von der in Schritt (¢), (d) bzw. (e)
erhaltenen Lésung durch Strippen bei einer Temperatur von 90 bis 105°C.
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In einem Schritt (a) wird Methylglycindiacetontril (MGDN) mit wéssriger Alkalilauge bei
einer Mischungstemperatur von s 30°C gemischt. Im Allgemeinen betragt die
Mischungstemperatur 10 bis 30°C, bevorzugt 20 bis 25°C. MGDN kann als Feststoff,
vorzugsweise als Pulver, als feuchte Maische oder als wéssrige Suspension eingesetzt
werden. Die wéssrige Alkalilauge kann in einem geeigneten Mischbehalter (z. B. einem
Rihrreaktor) vorgelegt werden und MGDN als Feststoff oder wéssrige Suspension
zudosiert werden. Alkalilauge und MGDN kdnnen auch parallel in einen Mischbehalter
oder einen Rohrreaktor dosiert werden. Als wéssrige Alkalilauge kommen wassrige
NaOH (Natronlauge) oder wassrige KOH (Kalilauge) mit einem Alkalimetallhydroxid-
Gehalt von im Aligemeinen 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 50 Gew.-% in
Betracht. Bevorzugt ist Natronlauge. Das Molverhéltnis MGDN zu Alkalitauge betragt
im Aligemeinen 1 : 3,0 — 3,5, bevorzugt 1 : 3,05 -3,1.

AnschlieRend lasst man die wéssrige alkalische MGDN-Lésung in Schritten (b) und (c)
reagieren, wobei zwei verschiedene Temperaturstufen durchiaufen werden. Zunéchst
jasst man die wassrige alkalische MGDN-L6sung in einer ersten Stufe (b) bei einer
Temperatur im Bereich von 20 bis 30°C, bevorzugt 25 bis 30°C, wahrend eines
Zeitraums von 0,1 bis 10 h, bevorzugt 1 bis 5 h, besonders bevorzugt 2 bis 3 h, und
anschlieRend in einer zweiten Stufe (c) bei einer Temperatur im Bereich von 30 bis
40°C, bevorzugt 35 bis 40°C, wahrend eines Zeitraums von 0,1 bis 10 h, bevorzugt 1
bis 5 h, besonders bevorzugt 3 bis 4 h reagieren,

In einem aptionalen Schritt (d) wird die in Schritt (c) erhaltene Lsung noch bei einer
Temperatur im Bereich von 50 bis 80°C, bevorzugt 70 bis 80°C wahrend eines
Zeitraums von 0,5 bis 2 h, bevorzugt 1 bis 2 h, reagieren gelassen.

An den Schritt (c) bzw. (d) kann sich eine so genannte Druckverseifung als Schritt (e)
anschliefen. Hierbei wird die erhaltene Lésung bei einer Temperatur im Bereich von
110 bis 200°C, bevorzugt von 140 bis 180°C, wahrend sines Zeitraums von 5 bis 60
min verseift. Hierbei steht die Losung unter einem der Temperatur entsprechenden
{.autogenen®) Druck.

Anschlieend wird in einem Schritt (f) von der erhaltenen Lésung Ammoniak durch
Strippen bei einer Temperatur von 90 bis 105°C, vorzugsweise von 85 bis 105°C
abgetrennt. Dabei findet auch eine Rest-Hydrolyse der in Losung enthaltenen
hydrolysierbaren Komponenten unter Bildung von Ammoniak statt. Beispielsweise wird
durch Druckerniedrigung auf 700 bis 960 mbar die Losung weitgehend von Ammoniak
frei gestrippt. Vorzugsweise wird zusétzlich noch Luft als Strippgas eingesetzt.
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Die in Schritt () erhaltene Losung kann anschlieBend zur weitgehenden bis
vollstindigen Entfarbung noch einem Bleichschritt unter Verwendung von
Wasserstoffperoxid und/oder Aktivkohle als ,Bleichmittel” unterzogen werden.

Die erfindungsgemalie MGDN-Hydrolyse kann diskontinuierlich, halbkontinuierlich oder
kontinuierlich durchgefihrt werden. Diskontinuierlich ader halbkontinuierlich wird die
Hydrolyse beispielsweise in einem Rihrreaktor durchgefihrt, kontinuierdich wird sie
beispielsweise in einer Kaskade aus Rihrreaktoren und/oder in Rohrreakoren und/oder
in Schlaufenreaktoren durchgefihrt.

Das erfindungsgemaR® erhdltliche technische MGDA-Trinatriumsalz weist einen
Nebenproduktgehalt von im Aligemeinen < 5 Gew.-%, bezogen auf den Feststoff, auf.
Der Gehalt an NTA-Trinatriumsalz betrégt im Aligemeinen < 0,3 Gew.-%.

Ein MGDN enthaltendes wassriges Rohproduktgemisch kann erhalten werden durch

1. Umsetzung von Iminodiacetonitril (IDN) mit HCN und Acetaldehyd in wassriger
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 wassriger Ldsung.
Alaninnitril kann in einer vorgelagerten Stufe aus Acetaldehyd, HCN und
Ammoniak oder Acetaldehydcyanhydrin und Ammoniak erhalten werden.

Vorzugsweise wird ein MGDN enthaltendes wassriges Rohproduktgemisch wie foigt
erhalten:

1a. Iminodiacetonitril (IDN) wird durch Umsetzung von Urotropin, das in situ aus
Ammoniak und Formaldehyd erzeugt werden kann, mit Blausédure bei einem pH-
Wert von 5,5 bis 6,3 und einer Temperatur im Bereich von 20 bis 90°C erhalten.
Das Molverhaltnis Ammoniak : Formaldehyd : Blauséure betragt im Allgemeinen
1:1,56: 1,519, die IDN-Konzentration in der erhaltenen wéssrigen Emulsion
betragt im Aligemeinen 15 - 40 Gew.-%. Anschliefend wird der pH-Wert der
wassrigen IDN-Emuision mit Mineralséure auf 2 - 1,0 eingestellt. Die angeséuerte
IDN-Emulsion wird dann mit Acetaidehyd und Blausdure zum MGDN umgesetzt.
Das Molverhalitnis IDN : Acetaldehyd : HCN betrégt im Allgemeinen 1 : 1-1,2: 1 -
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1,2, die Temperatur bei der Umsetzung betragt im Allgemeinen 40 — 80°C. Die
MGDN-Konzentration der erhaltenen wissrigen Emulsion betragt im Allgemeinen
20 - 50 Gew.-%.

IDN kann auch durch Umsetzung von Formaldehydcyanhydrin mit Ammoniak
hergestellt werden. Alternativ kann von kristalinem IDN als Edukt ausgegangen
werden, welches in Wasser suspendiert wird.

2a. Alpha-Alaninnitrii (AN) wird durch Umsetzung von (berschiissigem Ammaoniak
mit Acetaldehyd und HCN oder durch Umsetzung von Acetaldehydcyanhydrin mit
liberschilssigem Ammoniak herstellt, wobei Ammoniak als wassrige Ldsung,
gasfdrmig oder in fliissiger Form eingesetzt werden kann. Die Umsetzung kann
unter Druck durchgefiihrt werden. Der Uberschiissige Ammoniak wird bevorzugt
im Vakuum abdestilliert. Das rohe AN wird mit Formaldehyd und Blausaure zu
MGDN umsetzt. Dazu wird der pH-Wert der wéssrigen AN-Ldsung mit
Mineralséure auf 2 - 1,0 eingestelit. Das Molverhaltnis AN : Formaldehyd : HCN
betragt im Allgemeinen 1 : 1,0 - 1,2 : 1,0 - 1,2, die Temperatur bei der
Umsetzung betragt im Allgemeinen 40 - 90°C.

Die MGDN-Konzentration der erhaltenen wassrigen Emulsion betrégt im Allgemeinen
20 - 50 Gew.-%. Aus dieser kann MGDN durch Kristallisation abgetrennt werden.
Vorzugsweise wird die wassrige Emulsion hierzu vor Durchfiihrung der Kristallisation
mit Wasser auf einen MGDN-Gehalt von 15 - 40 Gew.-% verdiinnt.

Es kann auch das erhaltene wassrige, MGDN enthaltende Rohgemisch
erfindungsgemafl alkalisch hydrolysiert werden. Auch dabei werden durch die
alkalische Hydrolyse des MGDN weniger Nebenprodukte gebildet. Diese Variante ist
wegen des erheblichen Nebenprodukigehalts des MGDN-Rohgemischs jedoch
weniger bevorzugt. Vorzugsweise wird daher MGDN zunéchst durch Kristallisation und
Fest/flissig-Trennung von dem Rohgemisch abgetrennt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Kristallisation wird das MGDN enthaltende
Rohproduktgemisch, das im Aligemeinen als Emuision von MGDN in einer geséttigten
wassrigen MGDN-Ldsung vorliegt, nur sehr langsam, also mit einer im zeitlichen Mittel
geringen Abkilhirate (ausgedriickt in K/h) unter den Erstarrungspunkt abgekiihlt. Erst
wenn praktisch die Gesamtmenge des emuigierten MGDN erstart ist, wird
vorzugsweise mit einer gréeren Abklihirate abgekiihit. Das dann aus der wassrigen
Lésung auskristallisierende, geloste MGDN trifit auf bereits erstarrtes, kristallines
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MGDN, wodurch die Neubildung von Kiristallkeimen reduziert oder weitgehend ganz
unterdriickt wird. Es wird daher deutlich weniger oder im Wesentlichen berhaupt kein
Feinanteil gebildet. Wahrend des Kristallisationsvorgangs wird Wasser verdampf,
wobei dieser Verdampfungsvorgang mit einer Abkiihlung und/oder Aufkonzentrierung
des Gemischs einhergehen kann. Durch die Verdampfung entsteht, angrenzend an die
Grenzfliche Flissigkeit/Gasraum des wassrigen Gemischs, eine Zone der
Ubersattigung. In dieser Zone der Ubersattigung konnen Kristalle gebildet werden,
welche anschlieRend in das Innere der Flissigkeit transportiert werden und dort weiter
wachsen. Da wegen der langsamen Verdampfung nur in der sehr schmalen Zone der
Uberséttigung im Waesentlichen unterhalb der Flissigkeitsoberfldiche neue Kiristalle
gebildet werden und nur diese im Innern der FlUssigkeit weiter wachsen, werden
insgesamt weniger gréRere Kristalle gebildet. An diesen haftet weniger Mutterlauge an,
insbesondere kann keine Mutterlauge in Agglomeraten feinster Kristalle
,eingeschlossen“ werden, bzw. die anhaftende Mutterlauge kann leicht abgetrennt
werden, z. B. durch einfaches Filtrieren oder Zentrifugieren. Der Reinigungsaufwand
verringert sich dadurch erheblich. Auch wird durch diese ,Vakuumkihlungs-
kristallisation“ eine Verkrustung der Wéande des Kristallisators wirksam vermieden.

Das wassrige MGDN enthaltende Gemisch kann durch Verdampfung von Wasser
abgekiihlt werden, wobei die MGDN-Konzentration des Gemischs im Wesentlichen
konstant gehalten wird. Diese Variante kann auch als ,Vakuumkihlikristallisation®
bezeichnet werden, die mit totalem Ricklauf durchgefihrt wird. Das wassrige Gemisch
kann durch Verdampfen von Wasser aufkonzentriert werden, wobei die Temperatur
des Gemischs im Wesentlichen konstant gehalten wird. Diese Variante kann auch als
Jisotherme Verdampfungskristallisation bezeichnet werden. Beide Vorgénge, also
sowohl Abkuhlung als auch Aufkonzentrierung des wéssrigen Gemischs, kénnen aber
auch gleichzeitig oder nacheinander erfolgen.

Bei einer bestimmten Temperatur des wassrigen Gemischs, im Allgemeinen unterhalb
von etwa 30°C, kann wegen des dann niedrigen Wasserdampfdrucks die Warme nicht
mehr durch Verdampfungskiihlung allein, sondern Uber die Behélterwénde des
Kristallisators, vorzugsweise durch Solekihlung, abgefihrt werden.

Die Ausfihrung des Kiristallisators ist beliebig. Es kann sich dabei z.B. um einen
Riihrkessel-, Zwangsumlauf-, Leitrohr- oder FlieBbett-Kristallisator, beispielsweise vom

Oslo-Typ, handeln.

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele néher erldutert.
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Beispiele

Vergleichsbeispiel 1

148 g (1,0 mol) reines MGDN werden bei ca. 80°C unter kréftigem Rihren in 608 g
(3,04 mol) 20 gew.-%iger Natronlauge innerhalb von ca. 2 h eingetragen. AnschlieRend
wird unter Stickstoff 3 h lang bei 80°C weitergeriihrt. Danach wird bei 95°C ca. 5 hlang
mit Stickstoff gestrippt. Wahrenddessen wird die Feststoffkonzentration durch Zugabe
von Wasser bei unter 45 Gew.-% gehalten. Es resultiert eine dunkelbraune Losung
(Farbzahl nach Hazen > 1000) mit folgender Zusammensetzung: MGDA-Nas: 230 g
(0,85 mol, Ausbeute = 85%), entsprechend 657 g einer ca. 35 gew.-%igen MGDA-Na;-
Losung; NTA-Naj: 1,9 Gew.-%; IDA-Nay: 3,7 Gew.-%; Na;COs: 1,6 Gew.-%; NaOH:
0,2 Gew.-%: Na-Acetat: 0,4 Gew.-%; Na-Formiat: 0,3 Gew.-%; Na-Glykolat: 0,5 Gew.-
%: Na-Lactat: 0,4 Gew.-%; Na-Glycinat: 0,2 Gew.-%; Na-Alaninat: 0,3 Gew.-%;
Acetaldehyd: 1,5 Gew.-%; Wasser: 55 Gew.-%.

Vergleichsbeispiel 2

148 g (1,0 mol) reines MGDN werden bei ca. 40°C unter kraftigem Rihren in 608 g
(3,04 mol) 20 gew.-%iger Natronlauge innerhalb von ca. 2 h eingetragen. Anschlie3end
wird unter Stickstoff 3 h lang bei 40°C weitergerihrt. Danach wird bei 95°C ca. 5 h lang
mit Stickstoff gestrippt. Wahrenddessen wird die Feststoffkonzentration durch Zugabe
von Wasser unter 45 Gew.-% gehalten. Es resultiert eine braune Ldsung (Farbzahl
nach Hazen: 445) mit folgender Zusammensetzung: MGDA-Nas: 247 g (0,91 mol,
Ausbeute = 91%), entsprechend 705 g einer ca. 35%igen MGDA-Nas-L8sung; NTA-
Nas: 0,3 Gew.-%; IDA-Na,: 2,5 Gew.-%; Na,CO;: 0,3 Gew.-%; NaOH: 0,3 Gew.-%; Na-
Acetat: 0,2 Gew.-%: Na-Formiat: 0,15 Gew.-%; Na-Glykolat: 0,2 Gew.-%; Na-Lactat:
0.1%; Na-Glycinat: 0,1 Gew.-%; Na-Alaninat: 0,1 Gew.-%; Acetaldehyd: 720 ppm;
Wasser: 60 Gew.-%.

Beispiel 1,

148 g (1,0 mol) reines MGDN werden bei ca. 25°C unter kraftigem Rihren in 608 g
(3.04 mol) 20 gew.-%iger Natronlauge innerhalb von ca. 2 h eingetragen. AnschlieRend
wird unter Stickstoff zuerst 3 h bei 30°C und dann 2 h bei 40°C weitergeriihrt. Danach
wird bei 95°C innerhalb von ca. 5 h mit Stickstoff gestrippt. Wahrenddessen wird die
Feststoffkonzentration durch Zugabe von Wasser unter 45 Gew.-% gehalten. Es
resultiert eine gelb-orange Lésung (Farbzahl nach Hazen: 95) mit folgender
Zusammensetzung: MGDA-Naj;: 260 g (0,96 mol, Ausbeute = 96%), entsprechend 650
g einer ca. 40 gew.-%igen MGDA-Na;-Losung; NTA-Naz: < 0,1 Gew.-%; IDA-Na,: 0,8
Gew.-%:; Na,C0Qs: 0,1 Gew.-%; NaOH: 0,2 Gew.-%; Na-Acetat: 0,06 Gew.-%; Na-
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Formiat: 0,07 Gew.-%; Na-Glykolat: 0,07 Gew.-%; Na-Lactat 0,0 Gew.-%; Na-Glycinat:
0,06 Gew.-%; Na-Alaninat: 0,1 Gew.-%; Acetaldehyd: 80 ppm; Wasser: 58 Gew -%

Beispiel 2

148 g (1,0 mol) reines MGDN werden bei ca. 25°C unter kraftigem Rihren in 608 g
(3,04 mol) 20 gew.-%iger Natronlauge innerhalb von ca. 2 h eingetragen. Anschliefend
wird unter Stickstoff zuerst 3 h bei 30°C und dann 2 h bei 40°C weitergerihrt. Im
Unterschied zu Beispiel 1 wird jetzt 15 Minuten lang unter Druck im Rohrreaktor auf
170°C erhitzt. Danach wird bei 100 — 104°C innerhalb von ca. 5 h mit Stickstoff
gestrippt. Wahrenddessen wird die Feststoffkonzentration durch Zugabe von Wasser
unter 45 Gew.-% gehalten. Es resultiert eine gelb-orange Ldsung (Farbzahl nach
Hazen: 105) mit folgender Zusammensetzung: MGDA-Nas: 257 g (0,95 mol, Ausbeute
= 95%), entsprechend 643 g einer 40 gew.-%igen MGDA-Nas-Lsung;

Acetaldehyd: < 10 ppm
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Patentanspriche
1. Verfahren zur Herstellung von nebenproduktarmem, farbhellem Methylglycin-
N,N-diessigsaure-Trialkalimetalisaiz  durch  alkalische  Hydrolyse  von
5 Methylglycindiacetonitril (MGDN) mit den Schritten in der Reihenfolge (a) bis (f):

(a) Mischen von MGDN mit wassriger Alkalilauge bei einer Temperatur <
30°C;

10 {b) Reagieren lassen der wassrigen alkalischen MGDN-Suspension bei
einer Temperatur im Bereich von 10 bis 30°C wahrend eines Zeitraums
von 0,1 bis 10 h, wobei eine Lésung gebildet wird;

(c) Reagieren lassen der Loésung aus Schritt (b) bei einer Temperatur im
15 Bereich von 30 bis 40°C wéhrend eines Zeitraums von 0,1 bis 10 h;

(d) optional Reagieren lassen der Ldsung aus Schritt (c) bei einer
Temperatur im Bereich von 50 bis 80°C wahrend eines Zeitraums von

. 0,5bis2h;

20
(e) optional Reagieren lassen der Lésung aus Schritt (¢) bzw. (d) bei einer
Temperatur im Bereich von 110 bis 200°C wihrend eines Zeitraums von
5 bis 60 min;
25 ® Hydrolyse und Abtrennung von Ammoniak von der in Schritt (c), (d) bzw.
(e) erhaltenen Ldsung durch Strippen bei einer Temperatur von 90 bis
105°C.
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt (b) die
30 Temperatur 25 bis 30°C und in Schritt (c) die Temperatur 35 bis 40°C betragt.
. 3.  Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als wassrige

Alkalilauge eine 5 bis 50 gew.-%ige Natronlauge eingesetzt wird.

35 4.  Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das
Verfahren diskontinuierlich, halbkontinuierich oder kontinuierlich durchgefihrt

wird.
B04/1083PC IB/XS/cd
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Como se presento originalmente

Proceso para preparar sales de trilmetal alcalino) de acido metilglicina-N,N-

diacético con bajo subproducto.

La invencion se relaciona con un proceso para preparar sales de triimetal alcalino)
de acido metilglicina-N,N-diacético de color claro con bajo subproducto mediante

hidrolisis alcalina de metilglicina-N,N-diacétonitrilo.

Los aminopolifosfonatos, policarboxilatos o aminopolicarboxilatos, tales como el
acido etilenodiaminotetraacético (EDTA), que son por ejemplo frecuentemente
utilizados como agentes complejantes en detergentes, son biodegradables
solamente en un grado menor. Una alternativa poco costosa se suministra por los
derivadoé de &cido glicina-N,N-diacético, tales como el acido metilglicina-N,N-
diacético (MGDA) que es no toxico y facilmente biodegradable. El uso del MGDA y
de los derivados de acido glicina-N,N-diacético en detergentes y sus sintesis se
describen en la WO-A 94/29421 y la US 5,849,950. Para la produccion poco
costosa de los derivados de 4acido glicina-N,N-diacético, se hacen 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-alaninonitrilo con formaidehido y acido hidrocianico, e
hidrélisis  alcalina de metilglicinadiacetonitrilo (MGDN) obtenida como un
intermedio con solucidn de hidroxido de sodio para obtener la sal de trisodio de

MGDA. Con el fin de lograr altos rendimientos y purezas de MGDA, el MDGA se
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aisla como un intermedio y se utiliza como una sustancia pura en la etapa de

hidrolisis que sigue.

Un problema en la hidrélisis de alquilglicinanitrilo-N,N-diacetonitilos es su labilidad
térmica, especialmente en medio alcalino. La sustitucion de alquilo estéricamente
demandante promueve las reacciones de disociacion. En el caso del MGDN, los

productos de disociacion primarios son en particular cianuro, acetaldehido,

~ iminodiacetonitrilo (IDN) y formaldehido. Bajo condiciones alcalinas, la hidrolisis y

otras reacciones laterales puede dar origen adicionalmente en particular a los

siguientes subproductos (en la forma sales de sodio 0 potasio): iminodiacetato

.,

(IDA),'"'h trilotriacetato (NTA) éarbonato, acetato, formato, glicolato, lactato, glicinato

o alaninato. El cianuro es aguadmente toxico. EI NTA se ha descrito como
nefrotoxicos. El cianuro y el acetaldehido tienden a polimerizarse y pueden formar
subproducto coloreados. El acetaldehido puede adicionalmente, como un
componente volatil, contaminar los destilados del co-producto de la hidrdlisis

alcalina, amonio.

La US 5,849,950 describe la preparacion de acido metilglicinodiacético al hacer
reaccionar alfa-alaninanitrilo con formaldehido y acido hidrocianico, y la hidrélisis
alcalina de metilglicinadiacetonitrilo (MGDN) formada como un intermedio con
solucién de hidréxido de sodio. Para la hidrdlisis, el MGDN cristalino se introduce a
40°C en 20% en peso de solucion de hidroxido de sodio acuoso, agitado a 40°C
durante 3 h y posteriormente agitado adicionalmente a 95°C durante otras 5 h. En
la hidrolisis, se forman los subproductos a un grado poco considerable, por

ejemplo NTA.
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Es un objeto de la invencion suministrar un proceso para preparar metilglicina-

N,N-diacetato de color claro con bajo subproducto.

El objeto se logra mediante un proceso para preparar sal de triimetal alcalino) de
acido metilglicina-N,N-diacético de color claro con bajo subproducto mediante
hidrélisis alcalina de metilglicinadiacetonitrilo, que comprende las etapas en la

secuencia (a) a (f):

(a) mezclar metilglicinadiacetonitrilo (MGDN) con alcalinos acuosos a una

temperatura de < 30°C;

(b) permitir que la suspension de MGDN alcalina acuosa reaccione a una
temperatura en el rango de 10 a 30°C durante un periodo de 0.1 a 10 h

para formar una solucion;

(c) permitirle a la solucidn de la etapa (b) reaccionar a una temperatura en

el rango de 30 a 40°C durante un periodo de 0.1 a 10 h;

(d) permitir opcionalmente que la solucidn de la etapa (c) reaccione a una

temperatura en el rango de 50 a 80°C durante un periodode 0.5a 2 h;

(e) permitir opcionalmente que la solucion de la etapa (c) o (d) reaccione a
una temperatura en el rango de 110 a 200°C durante un periodo de 5 a

60 min;

(f) hidrolisis y remocidén de amonio de la solucion obtenida en al etapa (c),

(d) o (e) al separar a una temperatura de desde 90 a 105°C
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En la etapa (a), la metilglicinadiacetonitrilo (MGDN) se mezcla con un alcali
acuoso a una temperatura de mezcla de < 30°C. En general, la temperatura de
mezcla es de 10 a 30°C, preferiblemente de 20 a 25°C. Ei MGDN se puede utilizar
como un sélido, preferiblemente como un polvo, como una suspension hiimeda o
como una suspension acuosa. El alcali acuoso se puede cargar inicialmente en un
recipiente de mezcla adecuado (por ejemplo un reactor agitado) y el MGDN se
puede medir como una suspension solida o acuosa. El alcali y el MGDN también
se pueden medir en paralelo en un recipiente de mezcla o en un reactor tubular. El
alcali acuoso util es NaOH acuoso (solucién de hidroxido de sodio) o KOH acuoso
(solucion de hidroxido de potasio) que tiene un contenido de hidroxido de metal
alcalino de generalmente de 5 a 50% en peso, preferiblemente de 20 a 25% en
peso. Se le da preferencia a la solucidén de hidroxido de sodio. La proporcidn molar

de MGDN a alcali es generalmente 1 : 3.0 — 3.5, preferiblemente 1 : 3.05 — 3.1.

Posteriormente, la soluciéon MGDN alcalina acuosa se le permite reaccionar en las
etapas (b) y (¢), y se atraviesan dos diferentes etapas de temperatura. Primero, la
solucion MGDN alcalina acuosa se le permite reaccionar en una primera etapa (b)
a una temperatura en el rango de 20 a 30°C, preferiblemente de 25 a 30°C,
durante un periodo de 0.1 a 10 h, preferiblemente de 1 a 5 h, mas preferiblemente
de 2 a 3 h, y posteriormente, en una segunda etapa (c), a una temperatura en el
rango de 30 a 40°C, preferiblemente de 35 a 40°C, durante un periodo de 0.1 a 10

h, preferiblemente de 1 a 5 h, mas preferiblemente de 3 a 4 h.

En una etapa opcional (d), la solucién obtenida en la etapa (c) se le permite
reaccionar ademas a una temperatura en el rango de 50 a 80°C, preferiblemente

de 70 a 80°C, durante un periodo de 0.5 a 2 h, preferiblemente de 1 a 2 h.
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La etapa (¢) o (d) puede ser seguida por una asi llamada hidrolisis de presion
como en la etapa (e). En esta etapa, la solucién obtenida se hidroliza a una
temperatura en el rango de 110 a 200°C, preferiblemente de 140 a 180°C, durante
un periodo de 5 a 60 min. En esta etapa, la solucidon estéd bajo una presion que

corresponde a la temperatura (“autégena”).

Posteriormente, en una etapa (f), se remueve el amonio proveniente de la solucion
resultante al separar a una temperatura de 90 a 105°C, preferiblemente, de 95 a
105°C. En el curso de esta, la hidrdlisis residual de los componentes hidrolizables
presentes en la solucién también tiene lugar con la formacion de amonio. Por
ejemplo, la solucién se separa sustancialmente libre de amonio mediante
reduccion de presion desde 700 a 960 mbar. Se le da preferencia a utilizar

adicionalmente aire como un gas de separacion.

La soluciéon obtenida en la etapa (f) puede posteriormente ser sustancial a
completamente despolarizada al someterla a una etapa de blanqueamiento

utilizando peroxido de hidrégeno y/o carbono activado como el “blanqueador”.

La hidrdlisis de MGDN de la invencidn se puede llevar a cabo en tandas,
semicontinuamente o continuamente. La hidrdlisis se lleva a cabo en tandas o
semicontinuamente, por ejemplo, en un reactor agitador; ésta se lleva a cabo
continuamente, por ejemplo, en una bateria compuesta de reactores agitados y/o

en reactores tubulares y/o en reactores de ciclo.

La sal de trisodio de MGDA de grado técnico obtenible de acuerdo con la

invencion tiene un contenido de subproducto generalmente < 5% en peso con
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base en el sdlido. El contenido de la sal de trisodio NTA es generalmente < 0.3%

en peso.

Una mezcla de producto crudo acuosa que comprende MGDN se puede obtener al

1. Hacer reaccionar iminodiacetonitrilo (IDN) con HCN y acetaldehido en
solucion acuosa. El iminodiacetonitrilo se puede obtener como una
emulsién acuosa en una etapa precedente proveniente de urotropina y

acido hidrocianico o desde formaldehido cianohidrina y amonio.

2. Reaccion de alaninanitrilo con HCN y formaldehido en solucion acuosa.
La alaninanitrilo se puede obtener en una etapa precedente de

acetaldehido, HCN y amonio o acetaldehido cianohidrina y amonio.

Se le da preferencia a obtener una mezcla de polimero cruda acuosa gue

comprende MGDN como sigue:

1a. Se obtiene iminodiacetonitrilo (IDN) al hacer reaccionar urotropina, que se
puede obtener in situ de amonio y formaldehido, con &cido hidrocianico a un pH
desde 5.5 a 6.3 y una temperatura en el rango de 20 a 90°C. La proporcion de
amonio molar: formaldehido: acido hidrocianico es generalmente 1 : 1.5, 1.5-1 .9;_ la
concentracion IDN en la emulsion acuosa resultante es generalmente 15 — 40% en
peso. Posteriormente, el pH de la emulsion IDN acuosa se ajusta a 2 — 1.0 con
acido mineral. La emuilsion IDN acidificada se hace reaccionar luego con
acetaldehido y acido hidrocianico para dar MGDN. La proporcion-de IDN molar:

acetaldehido: HCN es generalmente 1 : 1-1.2 : 1 — 1.2; la temperatura en la
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reaccion es generalmente 40 — 90°C. La concentracion de MGDN de la emulsion

acuosa resultante es generalmente 20 — 50% en peso.

El IDN se puede preparar al hacer reaccionar formaldehido cianohidrina con
amonio. Alternativamente, el reactivo de partida puede ser IDN cristalino que esta

suspendido 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, siendo el amonio utilizable en la forma de una solucion acuosa,
en forma gaseosa o en forma liquida. La reaccién se puede llevar a cabo bajo
presion. El exceso de amonio preferiblemente se destila bajo presién reducida. El
crudo AN reacciona con formaldehido y acido hidrocianico para dar MGDN. Para
este fin, el pH de la solucién AN acuosa se ajusta a 2 — 1.0 con acido mineral. La
proporcién de AN molar: formaldehido: HCN es generalmente 1 : 1.0 - 1.2 : 1.0 —

1.2; la temperatura de reaccion es generalmente 40 — 90°C.

La concentracion de MGDN de la emulsién acuosa resultante es generalmente 20
— 50% en peso. El MGDN se puede remover de esta mediante cristalizacion. Para
este fin, la emulsion acuosa se diluye preferiblemente a un contenido de MGDN de

15 — 40% en peso con agua antes de llevar a cabo la cristalizacion.

También es posible de acuerdo con la invencién hidrolizar la mezcla cruda acuosa
resultante que comprende MGDN bajo condiciones alcalinas. En este caso
también, la hidrdlisis alcalina del MGDN forma una cantidad pequefia de
subproductos. Sin embargo, esta variante es menos preferida debido al contenido

considerable de subproducto de la mezcla cruda de MGDN. Se le da por lo tanto
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preferencia a remover inicialmente el MGDN de la mezcla cruda mediante

cristalizacion y separacion solido/liquido.

En una modalidad preferida de la cristalizacién, la mezcla de producto crudo que
comprende MGDN y que esta generalmente presente en la forma de una emulsion
de MGDN en una solucién de MGDN acuosa saturada se enfria por debajo del
punto de solidificacion solo muy lentamente, es decir, con una proporcion de
enfriado promedio de corto tiempo (expresado en K/h). Solo cuando virtualmente
la totalidad del MGDN erhulsificado se ha solidificado se le da preferencia a enfriar
con una tasa de enfriado mayor. El MGDN disuelto que luego cristaliza fuera de la
solucién acuosa encuentra ya solidificado, MGDN cristalino, como resultado de lo
cual la nueva formacién de las semillas de cristal se reduce o se suprime de
manera sustancialmente completa. Por lo tanto, completamente menos o
sustancialmente ningunos finos se forman después de todo. Durante la operacion
de cristalizacion, se evapora el agua, y esta operacion de evaporaciéon se puede
acompafiar por un enfriado y/o concentracion de la mezcla. La evaporacion forma,
uniendo la interfase de espacio liquido/gas de la mezcla acuosa, una zona de
supersaturacion. En esta zona de supersaturacion, se pueden formar cristales y
son entonces transportados hacia el interior del liquido y crecen adicionalmente
alli. En razdn a que, debido a la evaporacion lenta, se forman nuevos cristales
sustancialmente por debajo de la superficie liquida solamente en una zona de
supersaturacion muy estrecha y solamente estos crecen adicionalmente en el
interior del liquido, se forman mas pocos cristales mayores en total. Menos licor
madre se adhiere a ellos; en particular, ningln licor madre se puede “incorporar”
en aglomerados o cristales ultrafinos, o el licor madre adhiriente se puede remover
facilmente, por ejemplo mediante filtracion simple o centrifugacién. Esto reduce

considerablemente la complejidad de la purificacion. Esta “cristalizacion enfriante

R
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en vacio’ también evita efectivamente la incrustacion de las paredes del

cristalizador.

La mezcla acuosa gue comprende MGDN se puede enfriar mediante evaporacion
de agua, en el curso de la cual fa concentracion de MGDN de la mezcla se
mantiene sustancialmente constante. Esta variante también se puede denominar
como “cristalizacion enfriante en vacio” que se lleva a cabo con reflujo total. Esta
mezcla acuosa se puede concentrar mediante agua evaporante, en el curso de la
cual la temperatura de la mezcla se mantiene sustancialmente constante. Esta
variante también se puede denominar como “cristalizacion evaporativa isotérmica”.
Ambas operaciones, es decir el enfriamento y concentracién de la mezcla acuosa,

también se pueden efectuar sucesiva o simultaneamente.

A una cierta temperatura de la mezcla acuosa, generalmente por debajo de
aproximadamente 30°C, el calor ya no se remueve mediante enfriamiento
evaporativo solamente debido a la presion de vapor del agua que es entonces
baja, sino por via de las paredes del recipiente del cristalizador, preferiblemente la

solucidn salina enfriante.

El cristalizador puede ser de cualquier disefio. Este puede, por ejemplo, se un
cristalizador de tanque agitado, un cristalizador de circulacion forzada, un
cristalizador de tubo guia o un cristalizador de lecho fluidizado, por ejemplo del
tipo Oslo.

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

Ejemplos
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Ejemplo Comparativo 1

148 g (1.0 mol) de MGDN puro se introduce a aproximadamente 80°C con
agitacion vigorosa en 608 g (3.04 mol) de 20% en peso de solucién de hidroxido
de sodio en aproximadamente 2 h. Posteriormente, la mezcla se agita
adicionalmente a 80°C durante 3 h bajo nitrogeno. Luego, la mezcla se separa con
nitrogeno a 95°C durante aproximadamente 5 h. Durante esto, la concentracién de
solidos se mantiene por debajo del 45% en peso al agregar agua. Este -da como

resultado una solucion café oscura (un numero de color Hazen > 1000) con la

.,«"

J—

i

NaOH: 0. 2%, en peso; acetato de Na: 0.4% en peso formato de Na O 3% en peso;
glicolato de Na: 0.5% en peso; lactato de Na: 0.4% en peso; glicinato Na: 0.2% en
peso; alaninato de Na: 0.3% en peso; acetaldehido: 1.5% en peso; agua: 55% en

peso.

Ejemplo Comparativo 2

148 g (1.0 mol) de MGDN puro se introduce a aproximadamente 40°C con
agitacion vigorosa en 608 g (3.04 mol) de 20% en peso de solucién de hidroxido
de sodio en aproximadamente 2 h. Posteriormente, la mezcla se agita
adicionalmente a 40°C durante 3 h bajo nitrégeno. Luego, la mezcla se separa con
nitrégeno a 95°C durante aproximadamente 5 h. Durante esto, la concentracion de
solidos se mantiene por debajo del 45% en peso al agregar agua. Este da como
resultado una solucién café (namero de color Hazen: 445) con la siguiente

composicién: MGDA-Nas; 247 g (0.91 mol, rendimiento = 91%), que corresponde a
&, ""x.:
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705 g de una solucién de MGDA-Na; de aproximadamente SSO/WIA Naah ‘O 3%

iy

en peso: IDA-Nay: 2.5% en peso; NaCO3: 0.3% en peso; NaOH: 0.3% en peso;
acetato de Na: 0.2% en peso; formato de Na: 0.15% en peso; glicolato de Na:
0.2% en peso; lactato de Na: 0.1% en peso; glicinato Na: 0.1% en peso; alaninato

de Na: 0.1% en peso; acetaldehido: 720ppm; agua: 60% en peso.
Ejemplo 1

148 g (1.0 mol) de MGDN puro se introduce a aproxmadamente(%@ con

gy

agitacion vigorosa en 608 g (3.04 mol) d-e@O% en peso de solucion de hidroxido

de sodio en aproxmadamente@Postenormente la mezcla se agita ademas

-w-"'-v

Posteriormente, Ia mezcla se separa con nltrogeno a C) durante
aproxnmadamente(/) Durante esto, la concentracion de solidos se mantiene por
debajo del 45% en peso al agregar agua. Este da como resultado una solucion
amarillo - naranja (nimero de color Hazen: 95) con la siguiente composicion:

MGDA-Naj; 260 g (0.96 mol, rendimiento *96%) que corresponde a 650 g de una

de solucion de MGDA-Nas de aproximadamente 40% en peso; NTA-Na3 < O 1%
en peso: IDA-Naz; 0.8% en peso; Na,CO3: 0.1% en peso; NaOH: 0.2% en peso;
acetato de Na: 0.6% en peso; formato de Na: 0.07 en peso; glicolato de Na: 0.07%
en peso; lactato de Na: 0.0% en peso; glicinato Na: 0.06% en peso; alaninato de

Na: 0.1% en peso; acetaldehido: 80 ppm; agua: 55% en peso.
Ejemplo 2

148 g (1.0 mol) de MGDN puro se introduce a aproximadamente’\f 25°C _E;on

‘\\__ e

agitacion vigorosa en 608 g (3.04 mol) de 20% en peso de solucion de hidroxido
,—; -
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de sodio en aproximadamenteé }ostenormente la mezcla se agita ademas
e

bajo nitrégeno primero a QPC\ durante 3 h y luego a 40°Q durante 2 “. En

contraste al ejemplo 1, la mezcla se callenta ahora a 170°C en un reactor tubular

%.L‘“.M._-—“””'-

bajo presion durante 15 minutos. Posteriormente, la mezcla se separa con
nitrogeno a 100 - 104°C durante aproximadamente § h. Durante esto, la
concentracion de sélidos se mantiene por debajo del 45% en peso al agregar
agua. Este da como resultado una solucién amarillo-naranja (nGmero de color
Hazen: 105) con la siguiente composicion: MGDA-Nas, 257 g (0.95 mol,
rendimiento = 95%), que corresponde a 643 g de una solucion de MGDA-Na3 de
40%;

acetaldehido: < 10 ppm.
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REIVINDICACIONES:

Un proceso para preparar sal de trilmetal alcalino) de acido metilglicina-
N,N-diacético de color claro, con subproducto bajo mediante hidrdlisis
alcalina de metilglicinadiacetonitrilo (MGDN), que comprende las etapas

en la secuencia (a) a (f):
(a) mezclar el MGDN con alcali acuoso a una temperatura de < 30°C;

(b) permitir que la suspensién MGDN alcalina acuosa reaccione a una
temperatura en el rango de 10 a 30°C durante un periodo de 0.1 a

10 h para formar una solucion;

(c) permitir que la solucion de la etapa (b) reaccione a una temperatura

en el rango de 30 a 40°C durante un periodo de 0.1 a 10 h;

(d) permitir opcionalmente que la solucion de la etapa (c) reaccione a
una temperatura en el rango de 50 a 80°C durante un periodo de 0.5

az2h;

(e) permitir opcionalmente que la solucién de la etapa (c) o (d) reaccione
a una temperatura en el rango de 110 a 200°C durante Un periodo

*

de 5 a 60 min; A

(f) hidrolisis y remociéon de amonio de la solucidon obtenida en al etapa

(c), (d) o (e) al separar a una temperatura de desde 90 a 105°C
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El proceso de acuerdo a la reivindicacion 1, en donde la temperatura en
la etapa (b) es de 25 a 30°C y la temperatura en la etapa (c) es de 35 a

40°C.

El proceso de acuerdo a la reivindicacién 1 o 2, en donde el alcali
acuoso utilizado es de 5 a 50% en peso de soluciéon de hidroxido de

sodio.

El proceso de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, que se

lleva a cabo en tandas, semicontinuamente o continuamente.

Sal de trisodio MGDA grado técnico que tiene un contenido de sal de
trisodio NTA de < 0.3% en peso, preparable mediante el proceso de

acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4.
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Proceso para preparar sales de triimetal alcalino) de acido metilglicina-N,N-

diacético con bajo subproducto
Resumen

LLa invencién se relaciona con un proceso para preparar sal de triimetal alcalino)
de acido metilglicina-N,N-diacético de color claro con bajo subproducto mediante
hidrélisis alcalina de metilgicinadiacetonitrilo (MGDN), que comprende las etapas

en la secuencia (a) a (f):

(a) mezclar el MGDN con aicali acuoso a una temperatura de s 30°C;

(b) permitir que la suspension de MGDN alcalina acuosa reaccione a
una temperatura en el rango de 10 a 30°C durante un periodo de 0.1
a 10 h para formar una solucion;

(c) permitir que la solucion de la etapa (b) reaccione a una temperatura
en el rango de 30 a 40°C durante un periodo de 0.1 a 10 h;

(d) permitir opcionalmente que la solucion de la etapa (c) reaccione a
una temperatura en el rango de 50 a 80°C durante un periodo de 0.5
az2h;

(e) permitir opcionalmente que la solucién de la etapa (c) o (d) reaccione
a una temperatura en el rango de 110 a 200°C durante un periodo
de 5 a 60 min;

(f) hidrélisis y remocién de amonio de la solucion obtenida en al etapa

(c), (d) o (e) al separar a una temperatura de desde 90 a 105°C.
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER BERICHT Internationales Aktenzeichen Y

UBER DIE PATENTIERBARKEIT PCT/EP2006/061968 WX

Feld Nr.! Grundlage des Berichts

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

[0 einer Ubersetzung der internationalen Anmeldung in die folgende Sprache , bei der
es sich um die Sprache der Ubersetzung handelt, die fiir folgenden Zweck eingereicht worden ist:

[J internationale Recherche (nach Regeln 12.3 a) und 23.1 b))
[ Veréffentlichung der internationalen Anmeldung (nach Regel 12.4 a))
O internationale vorlaufige Prifung (nach Regein 55.2 a) undfoder 55.3 a))

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

Beschreibung, Seiten

1, 4-8 in der urspriinglich eingereichten Fassung
2,3 eingegangen am 06.03.2007 mit Schrelben vom 05.03.2007

Anspriiche, Nr,
1-5 eingegangen am 06.03.2007 mit Schreiben vom 05.03.2007

[ einem Sequenzprotokoll undjoder etwaigen dazugehdrigen Tabellen - siehe Zusatzfeld betrefferd das
Sequenzprotokoll

. O Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen:

[] Beschreibung: Seite

O Anspriche: Nr,

O Zeichnungen: Blatt/Abb.

1 Sequenzprotokoll (genaue Angaben):

[ etwaige zum Sequenzprotokoll gehdrende Tabellen (genaue Angaben).

. 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 Behorde liber den Offenbarungsgehalt in der urspringlich eingereichten Fassung hinausgehen
{Regel 70.2 c)).

0 Beschreibung: Seite

O Anspriiche: Nr.

O Zeichnungen: Blatt/Abb.

O Sequenzprotokoll (genaue Angaben):

[0 etwaige zum Sequenzprotokoll gehdrende Tabellen (genaue Angaben):

* Wenn Punkt 4 zutrifft, kénnen einige oder alle dieser Bldtter mit der Bemerkung
"ergetzt" versehen werden.

Formblatt PCTAPEA/409 (April 2005)



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktanzeichen
BERICHT ZUR PATENTIERBARKEIT

(BEIBLATT) PCT/EP2006/061968
ZuPunkt V

Begriindete Feststellung hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und
der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erkldrungen zur Stiitzung dieser
Feststellung

D1: US-A-5 849 950

1,) Das Dokument D1 wird als ndchster Stand der Technik betrachtet.

In seinen Beispielen 2 und 3 offenbart D1 ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung von
Methylglycin-N,N-diessigsdure (MGDA)-Trialkalimetalisalz ausgehend von
Methylglycinnitrildiacetonitril (MGDN).

Das Verfahren des vorliegenden Anspruchs 1 unterscheidet sich dadurch von den aus den
Beispielen 2 und 3 von D1 bekannten Verfahren, daB zundchst bei 10-30°C und dann erst
bei 30-40°C reagieren gelassen wird (wahrend in den Beispielen 2 und 3 von D1 gleich bei
40°C reagieren gelassen wird).

Der Gegenstand des Anspruchs 1 (und der abhéngigen Anspriiche 2-4) ist daher neu, Art.
33(2) PCT.

2.) Aus Vergleichsdaten (siehe Vergleichsbeispiel 2 versus Beispiel 1) geht glaubhaft
hervor,daf3 im vorliegenden Verfahren weniger Nebenprodukte gebildet werden als im
Verfahren der Beispiele 2 und 3 von D1.

Die der vorliegenden Anmeldung zugrunde liegende Aufgabe kann daher gesehen werden
in der Bereitstellung eines verbesserten Verfahrens zur Herstellung von Methylglycin-N,N-
diessigsaure-Trialkalimetalisalz.

D1, alleine oder zusammen mit einem anderen Dokument, legt nicht nahe, dass diese
Aufgabe durch das im vorliegenden Anspruch 1 definierte Temperaturprofil geldst wirde.
Der Gegenstand der Ansprliche 1-4 erfiillt daher das Kriterium der erfinderischen Tétigkeit,
Art. 33(3) PCT.

3.) Der vorliegende Anspruch 5 definiert das Produkt ("technisches MGDA-Trinatriumsalz”)
zum einen Uber das Verfahren seiner Herstellung ("geman einem der Anspriiche 1-4") und
zum anderen Uber seine Reinheit ("mit einem Gehalt an NTA-Trinatriumsalz von < 0,3
Gew.-%").

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




INTERNATIONALER VORLAUFIGER . l’ Internationales Aktenzeichen
BERICHT ZUR PATENTIERBARKEIT
(BEIBLATT) PCT/EP2006/061968

Anspriiche flir Produkte, welche definiert sind Uber ihr Herstellungsverfahren, sind nur
dann zugelassen, wenn die Produkte als solche die Erfordemisse der Patentierbarkeit
erftllen, namlich u.a. daB sie neu und erfinderisch sind. Ein Produkt wird nicht dadurch
neu, da3 es mit Hilfe eines neuen Verfahrens hergestelit wird, vgl. PCT Richtlinien,
Anhang zum Abschnitt 5.

Die in den Beispielen 1-3 der D1 erhaltenen Produkte haben einen NTA-Gehalt von
weniger als 0.3 Gewichtsprozent.

Der Gegenstand des Anspruchs 5 ist daher nicht neu, Art, 33(2) PCT.

Darlber hinaus ist folgendes zu beachten. Selbst wenn der Anspruch ein Merkmal einer
erhéhten Reinheit enthalten wiirden (was hier nicht der Fall ist), dann kdnnte eine solche
erhdhte Reinheit nicht als technisches Merkmal angesehen werden kann, welches Neuheit
und/oder erfinderische Tatigkeit generieren kdnnie.

in der Abwesenheit eines Uberraschenden Effekts in der Anwendung eines in Anspruch 5
definierten Produkts (iber ein aus D1 bekanntes Produkt, erfillt der Gegenstand des
Anspruchs 5, soweit er neu ist, nicht das Kriterium der erfinderischen Tatigkeit, Art. 33(3)
PCT.

4.y MGDA-Trinatriumsalz kann als Komplexbildner in Reinigungsmitieln verwendet werden.
Der Gegenstand der Anspriiche 1-5 ist daher gewerblich anwendbar.

Formblatt PCT/Beiblati/409 (Blatt 2) (EPA-April 2005)
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Patentanspriche
1. Verfahren zur Herstellung von nebenproduktarmem, farbhellem Methylglycin-
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N,N-diessigsdure-Trialkalimetalfisaiz durch alkalische Hydrolyse von Methyl-
glycinnitrildiacetonitril (MGDN) mit den Schritten in der Reihenfolge (a) bis (f):

(a) Mischen von MGDN mit wassriger Alkalitauge bei einer Temperatur <
30°C;

(b) Reagieren lassen der wéssrigen alkalischen MGDN-Suspension bei ei-
ner Temperatur im Bereich von 10 bis 30°C wahrend eines Zeitraums
von 0,1 bis 10 h, wobei eine Losung gebildet wird,;

(c) - Reagieren lassen der Ldsung aus Schritt (b) bei einer Temperatur im
Bereich von 30 bis 40°C wahrend eines Zeitraums von 0,1 bis 10 h;

(d) optional Reagieren lassen der Losung aus Schritt (c) bei einer Tempera-
tur im Bereich von 50 bis 80°C wéhrend eines Zeitraums von 0,5 bis 2 h;

(e) optional Reagieren lassen der Losung aus Schritt (¢) bzw. (d) bei esiner
Temperatur im Bereich von 110 bis 200°C wihrend eines Zeitraums von
5 bis 60 min;

(£ Hydrolyse und Abtrennung von Ammoniak von der in Schritt (c), (d) bzw,
(e) erhaltenen Losung durch Strippen bei einer Temperatur von 90 bis
105°C.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Schiitt (b) die
Temperatur 25 bis 30°C und in Schritt (c) die Temperatur 35 bis 40°C betragt.

3.  Verahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als wassrige
Alkalilauge eine 5 bis 50 gew.-%ige Natronlauge eingesetzt wird.

4, Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das
Verfahren diskontinuiertich, halbkontinuierlich oder kontinuierlich durchgefihrt

wird.

B04/1083PC 1B/XS/ed
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Koppelproduktes der alkatischen Hydrolyse, Ammoniak, kontaminieren,

US 5,849,950 offenbart die Herstellung von Methylglycindiessigsdure durch
Umsétzung von alpha-Alaninnitril mit Formaldehyd und Blausdure und alkalische

5 Hydrolyse des als Zwischenprodukt erhaltenen Methylglycinnitrildiacetontril (MGDN)
mit Natronlauge. Zur Hydrolyse wird kristallines MGDN bei 40°C in 20 gew.-%ige
wassrige Natronlauge eingetragen, 3 h lang bei 40°C geriihit und anschlieBend noch 5
h lang bei 95°C weitergertihrt. Bei der Hydrolyse werden in nicht unerheblichem MaBe
Nebenprodukte gebildet, beispielsweise NTA.

10

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung von nebenproduktarmem,
farbhellem Methylglycin-N,N-diacetat bereitzustellen,

Geldst wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung von nebenproduktarmem,
15 farbhaliem Methylglycin-N,N-diessigsdure-Trialkalimetallsalz durch alkalische Hydroiy-
se von Methylglycinnitrildiacetonitril mit den Schritten in der Reihenfolge (a) bis (f): .

(@) Mischen von Methylglycinnitrildiacetontril (MGDN) mit wassriger Alkalifauge bei
einer Temperatur s 30°C;
20
(b) Reagieren lassen der wéassrigen alkalischen MGDN-Suspension bej einer Tem-
peratur im Bereich von 10 bis 30°C wahrend eines Zeitraums von 0,1 bis 10 h,
wobsi eine Lésung gehildet wird;

25 (c) Reagieren lassen der Losung aus Schritt (b) bei einer Temperatur im Bereich
von 30 bis 40°C wahrend eines Zeitraums von 0,1 bis 10 h;

(d) optional Reagieren lassen der Losung aus Schritt (c) bei einer Temperatur im
Bereich von 50 bis 80°C wahrend eines Zeitraums von 0,5 bis 2 h;

30
(e)  optional Reagieren lassen der Losung aus Schritt (¢) bzw. (d) bei einer Tempe-
ratur im Bereich von 110 bis 200°C wahrend eines Zeitraums von 5 bis 60 min;
49) Hydrolyse und Abtrennung von Ammoniak von der in Schiitt (c), {d) bzw. (e)
35 erhaltenen Ldsung durch Strippen bei einer Temperatur von 80 bis 105°C.

B04/1083PC 1B/XS/cd
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In einem Schritt (a) wird Mathyliglycinnitrildiacetontril (MGDN) mit wassriger Alkalilauge
bei einer Mischungstemperatur von s 30°C gemischt. Im Allgemeinen betrégt die Mi-
schungstemperatur 10 bis 30°C, bevorzugt 20 bis 25°C. MGDN kann als Feststoff, vor-
zugsweise als Pulver, als feuchte Maische oder als wéassrige Suspension eingesetzt
werden. Die wéassrige Alkalilauge kann in einem geeigneten Mischbehadlter (z. B. einem
Ruhrreaktor) vorgelegt werden und MGDN als Feststoff oder wéssrige Suspension
zudosiert werden. Alkalilauge und MGDN kénnen auch parallel in einen Mischbehalter
oder einen Rohrreaktor dosiert werden. Als wéssrige Alkalilauge kommen wéssrige
NaOH (Natronlauge) oder wéssrige KOH (Kalilauge) mit einem Alkalimetallhydroxid-
Gehalt von im Allgemeinen 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 50 Gew.-% in Be-
tracht. Bevorzugt ist Natrontauge, Das Molverhaltnis MGDN zu Alkalilauge betragt im
Aligemeinen 1 : 3,0 — 3,5, bevorzugt 1 : 3,05 - 3,1.

AnschlieBend ldsst man die wassrige alkalische MGDN-Ldsung in Schritten (b) und (c)
reagieren, wobel zwei verschiedene Temperaturstufen durchlaufen werden. Zunichst
lasst man die wissrige alkalische MGDN-Lésung in einer ersten Stufe (b) bei einer
Temperatur im Bereich von 20 bis 30°C, bevorzugt 25 bis 30°C, wahrend eines Zeit-
raums von 0,1 bis 10 h, bevorzugt 1 bis 5 h, besonders bevorzugt 2 bis 3 h, und an-
schlieBend in einer zweiten Stufe (¢) bei einer Temperatur im Bereich von 30 bis 40°C,
bevorzugt 35 bis 40°C, wéhrend eines Zeitraums von 0,1 bis 10 h, bevorzugt 1 bis S h,
besonders bevorzugt 3 bis 4 h reagieren.

In einem optionalen Schritt (d) wird die in Schritt {c) erhaltene Lésung noch bei einer
Temperatur im Bereich von 50 bis 80°C, bevorzugt 70 bis 80°C wahrend eines Zeit-
raums von 0,5 bis 2 h, bevorzugt 1 bis 2 h, reagieren gelassen.

An den Schritt (c) bzw. (d) kann sich eine so genannte Druckverseifung als Schritt (&)
anschlieBen. Hierbei wird die erhaltene Losung bei einer Temperatur im Bereich von
110 bis 200°C, bevorzugt von 140 bis 180°C, wihrend eines Zeitraums von 5 bis 60
min verseift. Hierbei steht die Lostng unter einem der Temperatur entsprechenden
(;autogenen®) Druck.

AnschlieBend wird in einem Schritt (f) von der erhaltenen Ldsung Ammoniak durch
Strippen bei einer Temperatur von 90 bis 105°C, vorzugsweise von 95 bis 105°C abge-
trennt. Dabei findet auch eine Rest-Hydrolyse der in Losung enthaltenen hydrolysierba-
ren Komponenten unter Bildung von Ammoniak statt, Beispielsweise wird durch Druck-
erniedrigung auf 700 bis 960 mbar die L.dsung weitgehend von Ammoniak frei ge-
strippt. Vorzugsweise wird zusatzlich noch Luft als Strippgas eingesetzt.

GEAENDERTES BLATT -06-03-2007.

¢ PCT/EP 20061061 666
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Como se incluyé en el IPRP

Reivindicaciones:

1. Un proceso para preparar sal de triimetal alcalino) de acido metilglicina-

N,N-diacético de color clarg con bajo submpmrcﬁ)agLT&cf:ﬁ,\ediante hidrolisis

e

alcalina de metilglicinanitrilodiacetonitrilo (MGDN), que comprende las
etapas en la secuencia (a) a (f):
10 | 10

’’’’’

(a) mezclar el MGDN con alcali acuoso a una temperatura de < 30°C;
%\
(b) permitir que la suspension de MGDN alcalina acuosa reaccione a
una temperatura en el rango de 10 a 30°C durante un periodo de 0.1 S

15 a 10 h para formar una solucion; - 2

“(c) permitir que la solucion de la etapa (b) reaccione a una temperatura

en el rango de 30 a 40°C durante un periodo de 0.1 a10 h;

20 (d) permitir opcionalmente que la solucion de la etapa (c) reaccione a
una temperatura en el rango de 50 a 80°C. durante un periodo de 0.5
4

a2h;

(e) permitir opcionalmente que la solucion de la etapa (¢) o (d) reaccione

25 a una temperatura en el rango de 110 a 200°C durante un periodo de

5 a 60 min;
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(f) hidrolisis y remocién de amonio de la solucion obtenida en al etapa

(), (d) o (e) al separar a una temperatura de desde 90 a 105°C.

2. El proceso de acuerdo a la reivindicacion 1, en donde la temperatura en la

5 etapa (b) es de 25 a 30°C y la temperatura en la etapa (c) es de 35 a 40°C.

3. El proceso de acuerdo a la reivindicacion 1 o 2, en donde el alcali acuoso

utilizado es de 5 a 50% en peso de solucion de hidroxido de sodio.

10 4. El proceso de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, que se

lleva a cabo en tandas, semicontinuamente o continuamente.

5. Sal de trisodio MGDA grado técnico que tiene un contenido de sal de
trisodio NTA de < 0.3% en peso, preparable mediante el proceso de

15 acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4.
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22) Fecha de solicitud:  9f - 41-200% (71)Soficitante(s)  BASF AKTIENGESELLSCHAFT Y
A
(30) Prioridad  (31) No. Priodidad  (32) Fecha (33) Pais
102005021055.4 06/05/2005 DE
(72) Inventor(es) ~ ALFRED OFTRING Y OTROS
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(86) Datos relativos a la presentacion de la solicitud PCT Fecha: 16/11/2006
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No, de solicitud PCT/EP2006/061968

(54) Tituo:  PROCESO PARA PREPARAR SALES DE TRI(METAL ALCALINO) DE ACIDO METILGLICINA-N,N-DIACETICO CON

BAJO SUBPRODUCTO
Reivindicacion{es):
1, Un proceso para preparar sal de triimetal alcalino) 5. Sal de trisodio MGDA grado técnico que tiene un
de acido metilglicina-N,N-diacético de color claro, con contenido de sal de frisodio NTA de < 0.3% en peso,
subproducto  bajo  mediante  hidrolisis  alcatina  de preparable mediante el proceso de acuerdo a cualquiera de
metilglicinadiacetonitrilo (MGDN), que comprende las etapas las reivindicaciones 1 a 4.

en la secuencia (a) a (f):

(a) mezclar el MGDN con alcali acuoso a una
temperatura de < 30°C;

(b) permitic que Ia suspensién MGDN alcalina acuosa
reaccione a una temperatura en el rango de 10 a 30°C durante
un periodo de 0.1 a 10 h para formar una solucion;

{©) permitir que la solucién de la etapa (b) reaccione a
una temperatura en el rango de 30 a 40°C durante un periodo
de0.1a10h;

(d) permitir opcionalmente que la solucion de fa etapa
{c) reaccione a una temperatura en el rango de 50 a 80°C
durante un periodo de 0.5a2h;

(e) permitir opcionalmente que la solucién de la etapa
(c) o (d) reaccione a una temperatura en e! rango de 110 a
200°C durante un periodo de 5 a 60 min;

{f) hidrélisis y remocion de amonio de la solucién
obtenida en al etapa (c), (d) o (e) al separar a una temperatura
de desde 90 a 105°C

2, El proceso de acuerdo a la reivindicacion 1, en
donde la temperatura en la etapa (b) es de 25 2 30°C y la
temperatura en la etapa (c) es de 35 a 40°C.

3 El proceso de acuerdo a la reivindicacion 1 o 2, en
donde el alcali acuoso utilizado es de 5 a 50% en peso de
solucién de hidrdxido de sodio.

4. El proceso de acuerdo a cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 3, que se lleva a cabo en tandas,
semicontinuamente o continuamente.
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Oficio No. ’ 15887

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de
la Decisidén 486 de la Comigidn de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacién en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
Unica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

1. La solicitud no contiene 1la copia del documento en que consta la cesidn del
derecho a la patente del inventor al soljcitante o a su causante. {(Art. 26-k)
Decisidn 486.

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decigidn 486, se le
requiere para que dentro del término de dos meses siguientes a la fecha de
notificacién del presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados.
En caso de mno dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se
considerarid abandonada y perderi su prelacidn.

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal
e), del capitulo qujnto del tulo primero de la Circular Unica No.10 de 2001.

ALIX CARMENZA EDES DE VERGEL

on de Nuevas Creaciones

1]

Jefe de la divisi

El anterior requerimiento fue notificado por fijacidn en lista de
fecha '
adpall




