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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zum Herstellen von Carboxymethyloxybernsteinsaure
(CMOS) und/oder deren Salzen in einer stufenweisen Reak-
tion ausgehend von Glyoxal, bei dem in einer ersten Stufe
Glyoxal in Wasser mit Calciumoxid, Calciumhydroxid oder
Calciumcarbonat bei einer Temperatur im Bereich von 10
bis 100°C zu Calcium-Glykolat umgesetzt wird, daran an-
schlief3end in einer zweiten Stufe das gebildete Ca-Glykolat
in Wasser mit Maleinsaure oder mit Maleinsaureanhydrid zu
Ca-CMOS umgesetzt wird. Anschlielend wird in einer drit-
ten Stufe das gebildete Ca-CMOS vom Reaktionsgemisch
abgetrennt und isoliert oder in CMOS (freie Saure) oder de-
ren Alkali- oder Ammoniumsalze umgewandelt.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Her-
stellen von Carboxymethyloxybernsteinséure (im Fol-
genden kurz: CMOS) und deren Salzen. Die Verbin-
dungen werden in einer stufenweisen Reaktion aus-
gehend von Glyoxal und einem Calciumsalz, aber
ohne Isolierung des intermediar gebildeten Calci-
um-Glykolats, und durch nachfolgende Umsetzung
mit Maleinsaure oder Maleinsdureanhydrid im alkali-
schen Milieu bei einem pH-Wert von 10 bis 13 herge-
stellt.

[0002] Phosphatersatzstoffe zum Einsatz in Wasch-
und Reinigungsmitteln sind im Allgemeinen seit lan-
gem bekannte Verbindungen, die unter anderem
auch als "Builder” oder Wasserentharter in Haushalt-
wasch- und Reinigungsmitteln Verwendung finden.
Sie kommen in fester Form als Pulver oder als Gra-
nulat oder als wassrige Losung zum Einsatz. Meis-
tens besitzen sie ein hohes Ca?" und Mg?* Bindever-
mdgen und sie sind meist gut biologisch abbaubar
(siehe hierzu: Tenside 12, 47 (1975)).

[0003] Weitere Einsatzgebiete der Phosphatersatz-
stoffe finden sich in der industriellen Textilbehand-
lung, der Abwasserreinigung oder in industriellen
Prozessen, wie z. B. in Molkereibetrieben zur Reini-
gung von Anlagen und zur Beseitigung von Calcium-
phosphatriickstanden.

[0004] In den vergangenen Jahren sind dabei insbe-
sondere stickstoffhaltige Verbindungen als Phospha-
tersatzstoffe entwickelt und in den Markt eingefihrt
worden. Aktuell besteht insbesondere ein Bedarf an
solchen Verbindungen in maschinellen Geschirrspul-
mitteln, weil aufgrund ihrer multifunktionellen Wirk-
weise Phosphate in diesen Anwendungen nur schwer
zu ersetzen sind, jedenfalls ohne Leistungseinbul3en.
Bekannteste Vertreter sind neben Nitrilotriessigsau-
re (NTA), ss-Alanindiessigsaure (ss-ADA), Isoserin-
diessigsaure (ISDA), insbesondere aber Methylgly-
cindiessigsdure (MGDA) und Glutamin-N,N-diessig-
saure (GLDA), daneben aber auch Polymere der As-
paraginsaure.

[0005] Obwohl toxikologisch wenig bedenklich und
meist gut biologisch abbaubar, kdnnte der verstéark-
te Einsatz stickstoffhaltiger Builder oder Co-builder
langfristig gesehen &hnliche Auswirkungen auf die
Umwelt haben wie derzeit die Phosphate.

[0006] Seit den 60er Jahren wird deshalb auch
an stickstoff-freien Komplexierungsmitteln gearbei-
tet. Neben den bekannten Verbindungen wie Zitro-
nensaure, ltaconsdure oder Weinsaure in monomole-
kularer oder polymerer Form (z. B. Polyitaconsaure),
sind hierfiir insbesondere Ethercarbonsauren oder
Etherpolycarbonsauren von Interesse. Bekannteste
Vertreter dieser Verbindungsklassen sind Oxidibern-
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steinsaure (ODS), 1-Hydroxi-3-oxapentan-1,2,4,5-te-
tracarbonsaure (TMS) und 3,6-Dioxaoctan-1,2,4,5,7,
8-hexacarbonséaure (TDS), daneben aber auch Ethy-
lendiamindibernsteinsdure (EDDS).

[0007] Eine weitere Verbindung dieser Klasse ist
Carboxymethoxy-bernsteinsgure (CMOS). CMOS ist
ein Isomer der Zitronensaure. Sie zeichnet sich durch
ein gutes Metall- und Erdalkalimetallbindevermdgen,
gute toxikologische und &kotoxikologische Eigen-
schaften, insbesondere aber auch durch ihre anae-
robe Abbaubarkeit aus. In der Anwendung ist insbe-
sondere ihre Uberraschend synergistische Wirkung
mit Bleichmitteln auf Basis von Sauerstoff (siehe
DE-A 24 56 633) hervorzuheben.

[0008] Weiterhin konnten CMOS und deren Salze
von besonderem Interesse sein fur die Wiedergewin-
nung Seltener Erden aus Elektronikschrott. CMOS
bildet ndmlich 1 zu 1 und 1 zu 2 Komplexe mit al-
len Selten Erd Elementen (siehe: Jeroen van West-
renen, Lanthanide(ll) catalyzed O-alkylation of hy-
droxyl compounds with maleate, Thesis Universi-
ty Delft, 1990). Die hohen Stabilitdtskonstanten fir
diese CMOS-Selten Erd-Komplexe lassen dieses
Anwendungsgebiet besonders vielversprechend er-
scheinen.

[0009] Fur Herstellung und lIsolierung von CMOS
und deren Salzen sind eine ganze Reihe von
Verfahren beschrieben z. B. in US 3,914,297,
DE-A 2 738 825 und DE-A 2 812 194. Die Herstel-
lung erfolgt normalerweise durch Addition einer hy-
droxylgruppenhaltigen Komponente (Glykolsdure) an
die Doppelbindung von Maleinsdure oder deren Sal-
ze im Sinne einer Michael-Addition. Als Katalysa-
toren kommen Ublicherweise Erdalkalie-, Zink- oder
Lanthanidensalze, -oxide, -hydroxide oder -carbona-
te zum Einsatz.

[0010] Nachteilig bei diesem Verfahren ist jedoch die
Verwendung von Glykolsgure. Sie kann u. a. durch
Cannizzaro Reaktion von Glyoxal hergestellt werden
kann. Beispiele fur diese Reaktion sind u. a. in "G.
D. Yadav und V. R. Gupta, Process Biochemistry 36
(2000)” beschrieben. Hierbei wird Glyoxal in Wasser
in Gegenwart von Natronlauge bei pH 13.4 dispropor-
tioniert. Insbesondere die Isolierung der reinen Gly-
kolsdure aus dem Natriumsalz ist dabei besonders
kostenintensiv.

[0011] Theoretisch sollte es moglich sein, die be-
schriebene Herstellung von Glykolsdure aus Glyoxal
in Gegenwart von Natronlauge mit dem Schritt der
Kondensation der Glykolsdure mit Maleinsédure oder
deren Salzen zu verknipfen. Folgt man dem Stand
der Technik, zeigen sich aber erhebliche Schwierig-
keiten bei der grotechnischen Umsetzung der Re-
aktionsfolge (siehe Vergleichsbeispiel).
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[0012] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es
deshalb, ein neues Verfahren zum Herstellen von
CMOS aufzuzeigen, das insbesondere auch in grof3-
technischem Malstab durchfiihrbar ist, wobei auf
den Einsatz von isolierter” Glykolsdure bzw. ihres
Natriumsalzes verzichtet werden kann.

[0013] Es wurde nun Uberraschend gefunden, dass
CMOS in einfacher Weise ausgehend von Glyoxal
hergestellt werden kann, wenn die Cannizzaro Re-
aktion nicht in Gegenwart von Natron- oder Kalilau-
ge, sondern in Anwesenheit von Calciumoxid, Calci-
umhydroxid oder Calciumcarbonat durchgefuhrt wird.
Das dabei erhaltene Ca-Glykolat I&sst sich anschlie-
Rend unter kontrollierten, an sich bekannten Bedin-
gungen mit Salzen der Maleinsaure zu Ca-CMOS
umsetzen, woraus dann CMOS entweder als freie
Saure oder als deren Alkalisalz oder deren Amin oder
deren Ammoniumsalz gewonnen werden kann.

[0014] Gegenstand der Erfindung ist deshalb ein
Verfahren zum Herstellen von Carboxymethyloxy-
bernsteinsaure und deren Alkali- und/oder Ammoni-
umsalzen, dadurch gekennzeichnet, dass man
— in einer ersten Stufe Glyoxal in Wasser mit Cal-
ciumoxid, Calciumhydroxid oder Calciumcarbonat
bei einer Temperatur im Bereich von 10 bis 100°C,
vorzugsweise von 15 bis 35°C, zu Calcium-Glyko-
lat umsetzt,
—anschlieBend in einer zweiten Stufe das gebilde-
te Ca-Glykolat in Wasser mit Maleinsaure oder de-
ren Salzen umsetzt, wobei das Reaktionsgemisch
durch Zugabe von Calciumoxid oder Calciumhy-
droxid und/oder eines Alkalimetallhydroxides auf
einen pH-Wert von 10 bis 13, vorzugsweise von
11,0 bis 12,0, eingestellt und auf eine Temperatur
von 80 bis 120°C, vorzugsweise von 90 bis 105°C,
erhitzt wird, und
— im Anschluss daran in einer dritten Stufe dann
das gebildete Calcium-CMOS vom Reaktionsge-
misch abtrennt.

[0015] Der feuchte Ca-CMOS-Filterkuchen kann an-
schlieBend in an sich bekannter Art und Weise in
CMOS (freie Saure) oder deren Salze Uberfihrt wer-
den. Er kann z. B. in Wasser aufgeschlammt und bei
erhohter Temperatur im Bereich von 40 bis 80°C mit
Natriumcarbonat versetzt werden. Danach wird das
gebildete Calciumcarbonat abgetrennt und CMOS
in Form einer wassrigen Losung des Natriumsal-
zes erhalten. Dieses Natriumsalz kann, wie z. B. in
DE-A 23 29 429 beschrieben, durch Reinigung in
Methanol in definierte, nicht hygroskopische Hydrat-
formen (NaCMOS-4H,0 oder NaCMOS-5H,0) uber-
fuhrt werden.

[0016] Alternativ kann der Ca-CMOS-Filterkuchen,
wie in US 3,948,985 beschrieben, mit Schwefelsau-
re umgesetzt, das gebildete CaSO, abfiltriert und
die CMOS Saure isoliert werden. Aus dieser kdnnen
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dann die verschiedensten Salze des CMOS herge-
stellt werden.

[0017] Im Einzelnen l&sst sich das erfindungsgema-

Re Verfahren wie folgt beschreiben:
—1,0 Mol einer wassrigen Glyoxal-Losung werden
in einer ersten Stufe bei einer Temperatur von 10
bis 100°C, vorzugsweise von 15 bis 35°C, mit 0,8
bis 1,6 Mol, vorzugsweise mit 1,0 bis 1,4 Mol, Cal-
ciumoxid, Calciumhydroxid oder Calciumcarbonat
im Sinne einer Cannizzaro Reaktion zu Calcium-
Glykolat umgesetzt,
—anschlieBend wird in einer zweiten Stufe das ge-
bildete Ca-Glykolat in Wasser mit von 0,7 bis 1,
2 Mol, vorzugsweise mit 0,8 bis 1 Mol Maleins&u-
re zu Ca-CMOS umsetzt, wobei das Reaktionsge-
misch durch Zugabe von Calciumoxid oder Cal-
ciumhydroxid und/oder eines Alkalimetallhydroxi-
des auf einen pH-Wert von 10 bis 13, vorzugswei-
se von 11,0 bis 12,0, besonders bevorzugt von 11,
2 bis 11,8, eingestellt und auf eine Temperatur von
80 bis 120°C, vorzugsweise von 90 bis 105°C, er-
hitzt wird.
— Daran anschlief3end wird in der dritten Stufe das
gebildete Calcium-CMOS noch vom Grol3teil der
Reaktionslésung abgetrennt und mit Wasser ge-
waschen.

[0018] Das verwendete Glyoxal kann in fester Form
oder bevorzugt als technische 40%-ige Lésung ein-
gesetzt werden. Vorzugsweise wird diese Glyoxal-
Lésung in eine Lésung oder Aufschldmmung von
Calciumhydroxid, Calciumoxid oder Calciumcarbonat
gegeben, wodurch die Temperatur im Reaktionsge-
misch bis 60°C ansteigen kann. Der Verlauf der Um-
setzung zum Ca-Glykolat kann mittels 1H-NMR ver-
folgt werden. Die Reaktion verlauft weitgehend quan-
titativ. Das gebildete Ca-Glykolat kann zwar prinzipi-
ell durch Entwassern in fester Form isoliert werden,
es wird aber erfindungsgemaf bevorzugt ohne Iso-
lierung als wassrige Losung weiterverwendet.

[0019] In der zweiten Stufe, der Additionsstufe, wird
das wassrige Ca-Glykolat im Sinne einer Michael-
Addition an die Doppelbindung der Maleinsaure ad-
diert. In technischem Malstab kann an Stelle der
Maleinsdure auch Maleinsaureanhydrid zum Einsatz
kommen. In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird
Maleinsdureanhydrid portionsweise zur Losung von
Ca-Glykolat hinzugegeben, wobei die Temperatur
der Reaktionsmischung deutlich ansteigt. Anschlie-
Rend wird das Reaktionsgemisch auf einen pH-Wert
von 10 bis 13, vorzugsweise von 11,0 bis 12,0, ins-
besondere aber von 11,2 bis 11,8 eingestellt und auf
eine Temperatur von 80 bis 120°C, vorzugsweise von
90 bis 105°C, erhitzt. Die Umsetzungsrate wird 1H-
NMR spektroskopisch verfolgt. Ca-CMOS scheidet
sich im Laufe der Reaktion aus dem Reaktionsge-
misch ab.
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[0020] Die Einstellung des pH-Wertes erfolgt mittels
Zugabe von Natronlauge, oder durch Calciumoxid
oder Calciumhydroxid, gegebenenfalls durch ein Ge-
misch des Calciumsalzes und Natronlauge. Das Ver-
héltnis von gebildetem CMOS zu gesamt vorhande-
nen Ca-lonen im Reaktionsgemisch sollte 1 zu 1 bis
1 zu 2, vorzugsweise 1 zu 1,2 bis 1 zu 1,7 Mol-Teile
entsprechen.

[0021] Die Einstellung des pH-Wertes ist fir den op-
timalen Reaktionsverlauf besonders kritisch und wird
deshalb bevorzugt an einer auf Raumtemperatur ab-
gekuhlten Probe bestimmt. Ein zu hoher pH-Wert
oder eine zu lange Reaktionszeit haben zur Folge,
dass gebildetes CMOS gleich anschlieend im Sinne
einer Retro-Michael-Reaktion zu Glykolat und dem
Salz der Fumarsaure gespalten wird.

[0022] Zur Isolierung und Reinigung des gebildeten
Ca-CMOS wird das Reaktionsgemisch auf 90°C ab-
gekuhlt, ggf. der pH-Wert auf pH 7 bis 9 erniedrigt,
und das Produkt durch Filtration oder mittels Zentrifu-
ge von der Reaktionslésung abgetrennt und mit Was-
ser gewaschen. Im Filtrat findet sich Uberschissiges
Ca-Glykolat, sowie geringe Mengen an geléstem Ca-
CMOS. Ein solches Filtrat kann problemlos in der ers-
ten Stufe der Herstellung wiederverwendet werden,
wodurch der Anteil an frischem Glyoxal entsprechend
reduziert werden kann.

[0023] Das abgetrennte Calcium-CMOS der letz-
ten Reaktionsstufe kann anschlieRend gemall dem
Stand der Technik in CMOS-S&ure oder vorzugs-
weise in deren Kalium-, Natrium- oder Ammonium-
salze Uberflhrt werden. Hierzu wird eine Suspensi-
on von Ca-CMOS mit Kalium-, Natrium- oder Am-
moniumcarbonat bei erhéhter Temperatur im Bereich
von 50 bis 100°C versetzt, wodurch schwerlésliches
Calciumcarbonat gebildet und vom gelésten Tri-Salz
des CMOS durch Filtration oder Zentrifugieren ab-
getrennt wird. Besonders bevorzugt ist die Herstel-
lung von Tri-Natrium-CMOS durch Umsetzung mit
Natriumcarbonat bei 60 bis 70°C. Nach Abtrennung
des gebildeten Calciumcarbonates kann die erhalte-
ne Reaktionslésung als solche verwendet oder auf-
konzentriert werden. Auch ist es méglich, das Tri-Na-
trium-CMOS daraus durch Sprihtrocknung in Pulver-
form zu isolieren.

[0024] Zur Reinigung des Produktes kann sich ge-
gebenenfalls eine wie in DE-A 23 19 429 beschrie-
bene Methanolfallung anschlieRen. Dabei wird eine
Lésung der Natriumsalze von CMOS in Wasser mit
0,5 bis 10 Gewichtsteilen Methanol pro Gewichtsteil
wassrige Ldsung versetzt, wobei insbesondere die
Natriumsalze von CMOS gefallt werden und die Salze
der Verunreinigungen in Losung bleiben. Dieser Vor-
gang kann mehrmals wiederholt werden. Das isolier-
te Tri-Natrium Produkt wird dann nur noch getrocknet.
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[0025] Eine Mdglichkeit zur Herstellung der CMOS
Saure aus dem Ca-CMOS bietet die Verwendung ei-
nes lonenaustauschers.

[0026] Durch das vorstehend beschriebene, erfin-
dungsgemalie Verfahren gelingt es, ausgehend von
Glyoxal in einer zwei-stufigen Reaktionsfolge grof-
technisch Carboxymethyloxybernsteinsédure bzw. de-
ren Salze herzustellen, wobei es besonders Uber-
rascht hat, dass auf den Einsatz von teurer Glykol-
saure verzichtet werden kann.

[0027] Das nach dem erfindungsgemafRen Verfah-
ren hergestellt CMOS bzw. deren Salze, insbeson-
dere die Natrium- oder Ammoniumsalze koénnen in
verschiedenen Anwendungsformen zu Einsatz kom-
men. Wahrend sie in flissigen Anwendungen bevor-
zugt als wassrige Lésungen eingesetzt werden, kén-
nen sie zur Verwendung in pulverférmigen Anwen-
dungen als getrocknetes Pulver oder durch Aufspri-
hen der wassrigen Lésung auf ein Tragermaterial in
feste Form Uberfihrt werden.

[0028] Als Tragermaterialen eignen sich anorgani-
sche Salze, wie Natriumsulfat, Natriumcarbonat oder
Natriumchlorid, daneben insbesondere Zeolithe, wie
Zeolith A oder Zeolith X. In einer besonderen Ausfih-
rungsform wird Tri-Natrium-CMOS mit Silikaten kom-
biniert. Das geschieht durch Aufsprihen des Tri-Na-
trium-CMOS auf amorphe oder kristalline Silikate. Als
Trager eignen sich insbesondere amorphe Silikate,
wie sie z. B. als Britesil® im Markt verfiigbar sind.
Als kristallines Silikat sind insbesondere Schichtsili-
kate, z. B. SKS-6°, bevorzugt. Gegebenenfalls kann
auch eine wassrige Lésung von CMOS in Form der
freien Sdure mit den alkalischen Silikaten kombiniert
und neutralisiert werden. Alternativ kann Trinatrium-
CMOS Pulver in einem Kompaktierungsprozess zu-
sammen mit einem amorphen oder kristallinen Silikat
zu einem Compound mit einer Teilchengrée von be-
vorzugt 200 bis 1600 ym verarbeitet werden. Solche
Compounds sind insbesondere zum Einsatz in festen
Wasch- und Reinigungsmitteln geeignet.

[0029] Als Einsatzgebiete fir das nach dem erfin-
dungsgemalien Verfahren hergestellte CMOS oder
deren Salze eignen sich Wasch- und Reinigungsmit-
tel, insbesondere zur Reinigung von Textilien oder
harten Oberflachen. Insbesondere bevorzugt ist die
Verwendung in flissigen, gel-artigen, pulverférmigen
oder tablettierten Maschinengeschirrspulmitteln. Hier
koénnen sie gut mit anderen Builderkomponenten, wie
z. B. Phosphaten, Zeolithen oder Silikaten kombiniert
werden. Bevorzugt ist ihre Verwendung in Phosphat-
und Zeolith-freien Formulierungen. In solchen For-
mulierungen kénnen CMOS und deren Salze als al-
leiniges Buildersystem, oder aber in Kombination mit
anderen Phosphatersatzstoffen wie MGDA, GLDA,
Polyasparaginsdure und deren Salzen, EDDS oder
TMS/TDS kombiniert werden.
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[0030] Das nach dem erfindungsgeméafien Verfah-
ren hergestellte CMOS und deren Salze werden
in maschinellen Maschinengeschirrsplimitteln insbe-
sondere in Kombination mit einem Sauerstoff-halti-
gen Bleichmittel verwendet. Zum Einsatz kommen
dabei anorganische Salze, wie Natriumpercarbonat,
Natriumperborat oder Caroate.

[0031] Weiterhin bevorzugt sind Kombinationen von
CMOS und/oder deren Salzen mit organischen Per-
sauren, insbesondere Peressigsaure, Peroctan- oder
Pernonansdure oder Phthaloylaminoperoxicapron-
saure (PAP).

[0032] Werden CMOS oder deren Salze mit einem
anorganischen Persalz kombiniert, dann ist es vor-
teilhaft einen Bleichaktivator, z. B. Tetraacetyl ethy-
lendiamin (TAED), Nonanoyloxibenzolsulfonsdure-
Natriumsalz (NOBS) oder Decanoyloxibenzoesaure
(DOBA) zur Steigerung der Bleichleistung hinzuzu-
setzen. An Stelle eines Bleichaktivators oder aber
zusétzlich kann das Wasch- und Reinigungsmittel
noch einen oder mehrere Bleichkatalysatoren enthal-
ten. Verwendung finden kénnen insbesondere Man-
gan- oder Eisensalze oder deren Komplexverbindun-
gen. Insbesondere bevorzugt als Bleichkatalysato-
ren sind Manganacetat, Mangansulfat, Manganoxa-
late oder Bis(N,N',N"-trimethyl-1,4,7-triazacyclonon-
an)-trioxo-dimangan (1V) di(hexafluorophosphat) mo-
nohydrat (MnTACN).

[0033] Neben dem Einsatz in Haushalt kénnen erfin-
dungsgemal hergestelltes CMOS oder deren Salze
auch in industriellen Prozessen, z. B. in der Textil-
oder Papierherstellung als Builder oder Komplexier-
mittel fur Metallionen Verwendung finden. Ein Bei-
spiel hierfiir ist die Stabilisierung von Wasserstoff-
peroxidldsungen. Das gute Komplexierungsverhal-
ten gegeniber Metall-lonen kann auch in Recycling-
prozessen genutzt werden, um wertvolle Rohstof-
fe wiederzugewinnen. Insbesondere die Affinitat von
CMOS und deren Salzen gegenuber Selten Erd Me-
tallionen kann zum Recycling dieser Elemente ge-
nutzt werden.

Ausflhrungsbeispiele

[0034] Die Prozentangaben in den nachfolgenden
Beispielen stellen in aller Regel mol-%-Angaben dar,
sofern keine anders lautenden Angaben dazu vor-
handen sind.

Vergleichsbeispiel 1 (nicht erfindungsgeman)
Synthese von CMOS-3Na ausgehend von Glyoxal:
[0035] 36,28 g (= 0,25 Mol) Glyoxal (40%-ig) wurden
in 250 ml Wasser vorgelegt und mit einer Losung von

20 g (0,25 Mol) Natronlauge (50%-ig) in 250 ml Was-
ser versetzt. Die Temperatur stieg dabei auf 35°C an
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und es wurde 2 h nachgerihrt. Nach 1H-NMR-Analy-
se ist danach die Umsetzung zu Natrium-Glykolat zu
> 95% erfolgt.

[0036] AnschlieRend wurden 19,6 g (0,2 Mol) Mal-
einsaureanhydrid (MSA) hinzugegeben und 15 min
nachgerthrt. Die klare Lé6sung wurde anschlieRend
portionsweise mit 27 g (0,36 Mol) Calciumhydroxid
versetzt und Uber eine Zeitdauer von 2 h am Rick-
fluss geruhrt. Wahrend dieser Zeit trat eine so starke
Verdickung der Reaktionsldsung auf, dass eine gute
Durchrihrung nicht mehr gewéhrleistet war. Die aus
dem Natrium-Glykolat im Laufe der Addition freige-
setzten Natriumionen haben dazu geflihrt, dass der
optimale pH-Wert der Reaktion von 11,3-11,5 nicht
eingehalten werden konnte und dass sich zudem der
pH-Wert nur sehr schwer bestimmen liel3. Gegen En-
de der Reaktion wurde eine gebildete Suspension ab-
gesaugt und der Filterkuchen mit Wasser gewaschen
und getrocknet.

Ausbeute: 37,6 g Ca-CMOS (entspr. 75,4% Ausbeu-
te, bezogen auf MSA).

[0037] Wegen der aufgetretenen technischen
Schwierigkeiten lasst sich diese Reaktionsfolge aus-
gehend von Glyoxal Uber die Stufe des Natrium-Gly-
kolats in einen grof3technischen Prozess nicht tber-
tragen.

Beispiel 1 (erfindungsgeman)
Herstellung von CMOS-3Na ausgehend von Glyoxal

[0038] 451,9 g (= 6,1 Mol) Calciumhydroxid wur-
den in 1600 ml Wasser vorgelegt und unter Kiihlung
mit 696,5 g einer 40%-igen, wassrigen Glyoxal-Lo6-
sung (entspr. 278,6 g oder 4,8 Mol Glyoxal) versetzt
(Dauer: 1 h, Temperaturanstieg auf 35°C). Es wur-
de 60 min nachgerihrt. AnschlieBend wurden porti-
onsweise innerhalb von 30 min 392,2 g (= 4,0 Mol)
Maleinsdureanhydrid (MSA) zugegeben, wobei die
Temperatur auf 60°C anstieg. Nach beendeter Zuga-
be wurde eine Probe entnommen und der pH-Wert
bei Raumtemperatur bestimmt. Dann wurde so lan-
ge Calciumhydroxid zugegeben bis der pH-Wert 11,
4 erreichte. Hierzu wurden 45,2 g (= 0,61 Mol) Calci-
umhydroxid benétigt. AnschlieBend wurde Uber eine
Zeitdauer von 2 h unter Rickfluss gerihrt.

[0039] Nach dem Abkuiihlen auf 90°C wurde der ge-
bildete Feststoff abfiltriert und mit 1000 ml 80 bis 90°C
heilRem Wasser gewaschen und trockengesaugt. Der
feuchte Filterkuchen wurde dann im Vakuumtrocken-
schrank bei 60°C getrocknet. Man erhielt das Calci-
umsalz des CMOS als einen weil3en beigefarbenen
Feststoff.

Ausbeute: 1214,5 g (Trockengehalt: 84%), entspr.
1019 g Ca-CMOS.

Umsetzungsrate, bezogen auf eingesetztes MSA
(bestimmt durch 1H-NMR): 93,7 %,
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Ca-Gehalt des Produktes: 23,5%

[0040] Der Feststoff wurde in 1600 g Wasser sus-
pendiert, auf 60°C erhitzt und mit 635,9 g (6,0 Mol)
Natriumcarbonat versetzt. Danach wurde noch fir 15
min bei 60°C nachgeriihrt und das entstandene Cal-
ciumcarbonat abfiltriert; der feuchte Filterkuchen wur-
de mit 1000 ml kaltem Wasser gewaschen (Filtrati-
onszeit: ca. 6 min) und noch 30 min lang trockenge-
saugt.

Ausbeute:

feuchter Filterkuchen (CaCO,): 1133,2 g (Trockenge-
halt: 75,0%)

getrocknetes CaCO;: 849,9 g

Filtrat: 3317,7 g (Trockengehalt: 29,6%)

[0041] Das erhaltene Filtrat wurde am Rotationsver-
dampfer (Wasserbad: 50°C, Druck: 20 mbar) zur Tro-
ckene eingedampft und der Feststoff im Vakuumtro-
ckenschrank bei 60°C bis zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet. Man erhielt das Produkt als weilen Fest-
stoff.

Ausbeute: 981,9 g weildes Pulver.

Zusammensetzung der org.
Bestandteile nach 1H-NMR (Gew.-%):

CMOS-3Na: 92,1%
Na-Fumarat: 3,0%
Na-Glykolat: 2,5%
Na-Maleat: 1,2%
Na-Malat: 1,2%

Beispiel 2 (erfindungsgeman)
Herstellung von CMOS-3Na (1. Filtrat-Recycling)

[0042] 420,0 g (= 5,67 Mol) Calciumhydroxid wur-
den in 1700 g Filtrat aus der CMOS-Eintopfsynthe-
se vorgelegt und mit 560,4 g einer 40%-igen, wass-
rigen Glyoxallésung (entspr. 224,2 g oder 3,9 Mol
Glyoxal) versetzt. Es wurde fiir 60 min nachgerthrt.
AnschlielRend wurde portionsweise innerhalb von 30
min 392,2 g (= 4,0 Mol) Maleinsaureanhydrid zugege-
ben. Nach beendeter Zugabe wurde eine Probe ent-
nommen und der pH-Wert bei Raumtemperatur be-
stimmt. Dann wurde so lange Calciumhydroxid zuge-
geben, bis ein pH-Wert von 11,4 erreicht war. Hierzu
wurden 18,7 g (= 0,25 Mol) Calciumhydroxid benétigt.
Dann wurde noch 2 h unter Rickfluss gerihrt. Nach
dem Abkuhlen auf 90°C wurde der Feststoff abfiltriert
und mit 1000 ml 80 bis 90°C heilten Wassers gewa-
schen und trockengesaugt. Der feuchte Riickstand
wurde im Vakuumtrockenschrank bei 60°C getrock-
net, man erhielt einen weillbeigefarbenen Feststoff.
Ausbeute:

feuchter Filterkuchen: 1323 g (Trockengehalt: 80,3%)
Filtrat: 2578 g
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Produkt: 1062 g

Analytik:

Umsetzungsrate, bezogen auf eingesetztes MSA
(bestimmt durch 1TH-NMR): 93,5%

Ca-Gehalt des Produktes: 18,5%

[0043] Der Feststoff wurde in 1600 g Wasser sus-
pendiert, auf 60°C erhitzt und mit 635,9 g (= 6,0 Mol)
Natriumcarbonat versetzt. Es wurde fur 15 min bei
60°C nachgerihrt und das entstandene Calciumcar-
bonat abfiltriert. Der feuchte Filterkuchen wurde mit
kaltem Wasser gewaschen und trockengesaugt.
Ausbeute:

feuchter Filterkuchen (CaCO;): 1167,6 g (Trockenge-
halt: 72,9%)

getrocknetes CaCO;: 851,7 g

Filtrat: 3391,3 g (Trockengehalt: 30,2%)

[0044] Das erhaltene Filtrat wurde danach zur Tro-
ckene eingedampft und der Feststoff im Vakuumtro-
ckenschrank bei 60°C bis zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet. Man erhielt so das Produkt als wei3en Fest-
stoff.

Ausbeute:

Produkt: 1023,6 g weil3es Pulver.

Zusammensetzung der org.
Bestandteile nach NMR (Gew.-%):

CMOS-3Na: 90,1%
Na-Fumarat: 3,4%
Na-Glykolat: 2,7%
Na-Maleat: 1,3%
Na-Malat: 2,5%
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum Herstellen von Carboxymethylo-
xy-bernsteinsaure (CMOS) und/oder deren Salzen in
einer stufenweisen Reaktion ausgehend von Glyoxal,
dadurch gekennzeichnet,

— dass man in einer ersten Stufe Glyoxal in Wasser
mit Calciumoxid, Calciumhydroxid oder Calciumcar-
bonat bei einer Temperatur im Bereich von 10 bis 100
C, vorzugsweise von 15 bis 35°C, zu Calcium-Glyko-
lat umsetzt,

— dass man anschlieBend in einer zweiten Stufe
das gebildete Ca-Glykolat in Wasser mit Maleinsaure
oder mit Maleinsdureanhydrid oder mit deren Salzen
umsetzt, wobei das Reaktionsgemisch durch Zugabe
von Calciumoxid oder Calciumhydroxid und/oder ei-
nes Alkalimetallhydroxids auf pH 10 bis 13, vorzugs-
weise 11,0 bis 12,0, eingestellt und auf 80 bis 120°C,
vorzugsweise 90 bis 105°C, erhitzt wird, und

— dass man anschlief3end in einer dritten Stufe das
gebildete Calcium-CMOS vom Reaktionsgemisch
abtrennt und gegebenenfalls in CMOS (freie Saure)
oder deren Alkali- oder Ammoniumsalze umwandelt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man in einer ersten Stufe 1,0 Mol Gly-
oxal mit 0,8 bis 1,6 Mol, bevorzugt mit 1,0 bis 1,4 Mol,
Calciumhydroxid, Calciumoxid oder Calciumcarbonat
zu Calcium-Glykolat umsetzt

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man in einer zweiten Stufe dem
in der ersten Stufe gebildeten Calcium-Glykolat 0,7
bis 1,2 Mol, vorzugsweise 0,8 bis 1,0 Mol eines Sal-
zes der Maleinsdure oder Maleinsaure oder Malein-
saureanhydrid zusetzt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass zum Isolieren und
Reinigen des gebildeten Ca-CMOS das Reaktions-
gemisch auf 90°C abgekihlt, ggf. der pH-Wert auf pH
7 bis 9 erniedrigt, und das Produkt durch Filtration
oder mittels Zentrifuge von der Reaktionslésung ab-
getrennt und mit Wasser gewaschen wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass das Filtrat, in dem
Uberschussiges Ca-Glykolat sowie geringe Mengen
an geldstem Ca-CMOS enthalten sind, in die erste
Stufe der Herstellung zuriickgefihrt und dort wieder-
verwendet wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass man das erhaltene
Calcium-CMOS in CMOS Saure oder deren Salze
Gberflihrt.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das erhaltene Ca-CMOS in Wasser
aufgeschlammt und bei erhdéhter Temperatur mit Na-
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triumcarbonat versetzt wird, dass danach das ge-
bildete Calciumcarbonat abgetrennt und CMOS in
Form einer wassrigen Losung des Natriumsalzes er-
halten wird, das dann durch Reinigung in Metha-
nol in definierte Hydratformen (NaCMOS-4H,0 oder
NaCMOS-5H,0) tberfiihrt wird.

8. Verwendung von Carboxymethyloxy-bernstein-
saure (CMOS) hergestellt nach einem Verfahren der
Anspriche 1 bis 7 als Builder, Co-builder, Kom-
plexiermittel in Wasch- und Reinigungsmitteln, ins-
besondere zum Reinigen von Textilien oder harten
Oberflachen.

9. Verwendung von Carboxymethyloxy-bernstein-
saure (CMOS) hergestellt nach einem Verfahren der
Anspriche 1 bis 7 in flissigen, gel-artigen, pulverfor-
migen oder tablettierten Maschinengeschirrsplimit-
teln, ggf. in Kombination mit anderen Builderkompo-
nenten, wie z. B. Phosphaten, Zeolithen oder Silika-
ten.

10. Verwendung nach Anspruch 8 oder 9 in phos-
phatfreien Wasch- und Reinigungsmitteln zum Reini-
gen von Textilien oder harten Oberflachen.

11.  Verwendung von Carboxymethyloxy-bern-
steinsdure (CMOS) hergestellt nach einem Verfahren
der Anspriche 1 bis 7 als Komplexiermittel zur Ge-
winnung oder Wiedergewinnung von Selten Erd Me-
tallen.

Es folgen keine Zeichnungen
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