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Vorgeschlagen wird ein Verfahren zur Herstellung eines kristallinen L-MGDA- Trialkalimetallsalzes durch Kristallisation aus
einer wéssrigen Losung desselben, die durch Strecker-Synthese, ausgehend von L-g-Alanin, durch Umsetzung mit Formaldehyd
und Blausédure zu L-o-Alanin-N,N-Diacetonitril und anschlieBende alkalische Verseitung des L-a-Alanin-N,N-Diacetonitrils zum
L-MGDA-Trialkalimetallsalz erhalten wurde, das dadurch gekennzeichnet ist, dass bei der alkalischen Verseifung eine
Temperatur von 150 °C, nicht tiberschritten wird.
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Verfahren zur Herstellung eines kristallinen L-MGDA-Trialkalimetallsalzes
Beschreibung

Komplexbildner fir Erdalkali- und Schwermetallionen werden in weiten Bereichen der
Industrie, zum Beispiel in der Wasch- und Reinigungsmittelindustrie oder bei der Be-
handlung von Metalloberflachen, eingesetzt. Ublicherweise werden sie in wassriger
Loésung synthetisiert. Fir bestimmte Anwendungsfélle werden sie in fester Form bendtigt.

Ubliche Verfahren zur Herstellung von Feststoffen aus wassrigen Lésungen sind ins-
besondere Kristallisations- und Sprihtrocknungsverfahren. Bekannt ist, dass kristalli-
ner Feststoff, wie er beispielsweise bei Verdampfungs- oder Kiihlungskristallisation
anfallt, Kristallwasser enthalten kann und unter Umgebungsbedingungen meist weniger
hygroskopisch oder lagerstabil als amorpher Feststoff ist. Durch Spriihtrocknungsver-
fahren, z. B. im Sprihturm oder im Spruhwirbelbett, dagegen wird der Feststoff amorph
erhalten. In dieser Form ist der Feststoff oft stark hygroskopisch und verliert bei offener
Lagerung innerhalb kurzer Zeit die Rieselfahigkeit, was die Weiterverarbeitbarkeit,
z. B. in Tablettenpressen etc., stark erschwert.

Methylglycindiessigsaure, im Folgenden abgekirzt als MGDA bezeichnet, auch als
a-Alanin-Diessigsaure bekannt (a-ADA), ist ein starker, biologisch leicht abbaubarer
Komplexbildner flir verschiedene technische Anwendungen und ist z. B. aus der
WO-A 94/29421 bekannt.

In Form des racemischen Tri-Natriumsalz-Gemisches ist die Kristallisation durch die
unsymmetrische Molekilform stark gehemmt, was zu entsprechend aufwandigen und
unwirtschaftlichen Massenkristallisationsverfahren (Verdampfungs- und Kihlungskris-
tallisation) fuhrt.

Die EP-A 0 8 45 456 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von MGDA-Na3-Pulvern
mit erhdhtem Kristallinitdtsgrad, wobei insbesondere von Ausgangsmassen mit Was-
seranteilen von 10-30 % ausgegangen wird und bevorzugt Kristallisationskeime zuge-
geben werden. Dieses Verfahren flhrt zu Gberwiegend kristallinen Pulvern, erfordert
aber wegen der zahen und pastdosen Phasen wahrend der Herstellung den Einsatz von
aufwandigen und teuren Mischer-Kneter-Apparaturen, um die Umwandlung in die kris-
tallinen Modifikationen zu gewahrleisten.

Es war demgegeniiber Aufgabe der Erfindung, ein technisch einfaches Verfahren zur
Herstellung von kristallinen MGDA-Trialkalimetallsalzen zur Verfligung zu stellen.
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Die Losung besteht in einem Verfahren zur Herstellung eines kristallinen L-MGDA-
Trialkalimetallsalzes durch Kristallisation aus einer wassrigen Ldsung desselben, die
durch Strecker-Synthese, ausgehend von L-a-Alanin, durch Umsetzung mit Formalde-
hyd und Blausaure zu L-a-Alanin-N,N-Diacetonitril und anschlief3ende alkalische Ver-
seifung des L-a-Alanin-N,N-Diacetonitrils zum L-MGDA-Trialkalimetallsalz erhalten
wurde, das dadurch gekennzeichnet ist, dass bei der alkalischen Verseifung eine Tem-
peratur von 150 °C nicht lUberschritten wird.

Es wurde (berraschend gefunden, dass die Kristallisation von L-MGDA-
Trialkalimetallsalzen mit deutlichen Vorteilen im Vergleich zum entsprechenden Race-
mat ablauft, mit entsprechenden anwendungstechnischen Vorteilen des Kristallisats.

Erfindungsgemaly wird von dem L-Enantiomeren des a-Alanins ausgegangen, das
durch Strecker-Synthese mit Formaldehyd und Blausdure zum L-a-Alanin-N,N-
Diacetonitril, im Folgenden abgekirzt als L-ADAN bezeichnet, umgesetzt wird. Das L-
ADAN wird anschlieliend mit einer Base zum L-MGDA-Trialkalimetallsalz verseift.

Die Strecker-Synthese kann in jeder bekannten Weise durchgefiihrt werden, zum Bei-
spiel gemank dem in der WO-A 94/29421 offenbarten Verfahren.

Unabhangig von der konkreten Durchfiihrung der Strecker-Synthese ist es wesentlich
fur die vorliegende Erfindung, dass die alkalische Verseifung des L-ADAN stets unter
Bedingungen erfolgt, die gewahrleisten, dass das ausgehend von L-a-Alanin erhaltene
L-MGDA-Trialkalimetallsalz nicht racemisiert. Daflr ist es ausreichend sicherzustellen,
dass die Temperatur bei der alkalischen Verseifung 150 °C nicht tGberschreitet.

Vorteilhaft soll die Temperatur der alkalischen Verseifung 130 °C nicht Uberschreiten.
Besonders vorteilhaft ist es, die alkalische Verseifung bei einer Temperatur durchzu-
fihren, die 110 °C nicht Uberschreitet.

Die alkalische Verseifung des L-ADAN kann mit Natronlauge durchgeflihrt werden.
Entsprechend werden L-MGDA-Trinatriumsalze erhalten.

Nach dem obigen Verfahren der Strecker-Synthese mit anschliel3ender alkalischer
Hydrolyse werden bevorzugt L-MGDA-Trialkalimetallsalz-Losungen mit einem Gehalt
an L-MGDA-Trialkalimetallsalz von mindestens 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt-
gewicht der Losung, oder auch von mindestens 40 Gew.-% MGDA-Trialkalimetallsalz,
bezogen auf das Gesamtgewicht der Lésung, erhalten. Es wurde gefunden, dass sich
aus diesen Ldsungen Uberraschend einfach das entsprechende L-MGDA-
Trialkalimetallsalz auskristallisieren lasst.
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Hierzu kann vorteilhaft eine Verdampfungskristallisation eingesetzt werden.

Die Verdampfungskristallisation kann vorteilhaft kontinuierlich durchgefiihrt werden.

In einer anderen Ausfiihrungsvariante kann die Verdampfungskristallisation diskontinu-
ierlich durchgefiihrt werden.

Bevorzugte Verfahrensparameter sowohl fiir die kontinuierliche wie auch die diskonti-
nuierliche Verdampfungskristallisation sind Temperaturen im Bereich von 50 bis
130 °C, bevorzugt im Bereich von 70 bis 120 °C, weiter bevorzugt im Bereich von 80
bis 100 °C.

Vorteilhaft wird die kontinuierliche oder diskontinuierliche Verdampfungskristallisation
wahrend einer Dauer von 1 bis 24 Stunden, bevorzugt von § bis 24 Stunden, weiter
bevorzugt von 5 bis 10 Stunden, durchgefiihrt.

Die Verdampfungsgeschwindigkeit, definiert durch die Verdampfungsdauer und den
Kristallgehalt am Ende der Verdampfungskristallisation liegt fir die kontinuierliche Ver-
dampfungskristallisation insbesondere bei 1 bis 50 %, bevorzugt bei 10 bis 30 % und
weiter bevorzugt bei 10 bis 20 %; flir die diskontinuierliche Verdampfungskristallisation
insbesondere bei 1 bis 60 %, bevorzugt 10 bis 40 %, weiter bevorzugt 10 bis 20 %.

In einer anderen Ausfiihrungsform kann die Kristallisation durch Kiihlungskristallisation
durchgeflhrt werden.

Das Verfahren ist nicht eingeschrankt bezlglich der Apparate, in denen die Kristallisa-
tion durchgefiihrt wird.

Gegenstand der Erfindung sind auch kristalline L-MGDA-Trialkalimetallsalze, erhaltlich
nach dem vorstehend beschriebenen Verfahren.

Bevorzugt ist das kristalline L-MGDA-Trialkalimetallsalz, ein L-MGDA-Trinatriumsalz.

Die erfindungsgemalle Kristallisation der L-Enantiomeren von  MGDA-
Trialkalimetallsalzen aus deren wassrigen Lésungen weist gegenliber Kristallisationen
aus dem entsprechenden D,L-Racemat erhebliche Vorteile auf: Die Kristalle entstehen
in Anwesenheit von Keimen allmahlich, was die Kontrolle der Kristallisation erleichtert.
Dagegen kristallisiert das Racemat spontan bei hoher Uberséttigung, wobei Animpfen
keine deutliche Verbesserung bringt.
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Gegenliber einer Kristallisation aus der Loésung des Racemats ist bei der erfindungs-
gemalen Kristallisation aus der Ldsung des L-Enantiomeren eine bessere Kontrolle
des Feststoffgehaltes in der Suspension mdglich; dadurch ist die Wahrscheinlichkeit
von Fehlchargen geringer, der Kristallisationsapparat setzt sich nicht zu.

Gegenuber einer Kristallisation aus einer Racematldsung werden nach dem erfin-
dungsgemalien Verfahren Kristalle mit einer deutlich besseren Morphologie erhalten,
und zwar dreidimensionale Partikel gegenliber Nadeln. Daraus resultiert eine deutlich
verbesserte Rilhrbarkeit der Suspensionen sowie wesentlich hohere Raum-Zeit-
Ausbeuten. So ist beispielsweise eine Suspension mit 12 Gew.-% D,L-MGDA-
Trinatriumsalznadeln praktisch fest, wahrend eine solche mit 30 Gew.-% L-MGDA-
Trinatriumsalzkristallen noch gut rihrbar ist. Weiterhin ist die Zentrifugierbarkeit bes-
ser. Aufgrund der kleineren spezifischen Oberflache ist die Reinheit hoher. Der Bruch
bei dreidimensionalen Partikeln ist deutlich niedriger als bei Nadeln, und dadurch auch
der Feinanteil, auch die Lager- und Transporteigenschaften sind besser. Insbesondere
sind die im erfindungsgemalfen Verfahren erhaltenen Kristalle im Vergleich zu einem
beispielsweise durch Sprihtrocknung erhaltenen Pulver nicht hygroskopisch.

Die Erfindung wird im Folgenden anhand von Ausfiihrungsbeispielen und einer Zeich-
nung naher erlautert.

Es wurden jeweils ca.40%ige Ausgangslosungen von D,L-MGDA-Trinatriumsalz
bzw. L-MGDA-Trinatriumsalz, ausgehend von D,L-a-Alanin bzw. L-a-Alanin wie folgt
hergestellt:

Zu einer L6sung von 178 g (2,0 mol) a-Alanin in 910 g Wasser (ca. 18%ig) wurde bei
ca. 40 °C unter Kihlen innerhalb von ca. 60 Minuten 203 g 30%iger Formaldehyd
(2,03 mol) dosiert. Zur resultierenden Losung wurden anschliefdend bei ca. 40 °C paral-
lel innerhalb von 60 Minuten 203 g 30%iger Formaldehyd (2,03 mol) und 109,6 g Blau-
saure (4,06 mol) unter Kiihlen dosiert. Man lie3 1 Stunde bei 40 °C nachreagieren.
Diese Losung wurde anschlief3end bei ca. 30 °C innerhalb von ca. 1 Stunde zu 496 g
50%iger Natronlauge (6,20 mol) dosiert. Nach zweistlindigem Nachriihren bei 30 °C
wurde auf 95-102 °C erhoht und innerhalb von ca. 4 Stunden der Umsatz vervollstan-
digt, unter gleichzeitigem Abstrippen des gebildeten Ammoniaks und von Wasser. Man
erhielt 1330 g einer ca. 40%igen MGDA-Tri-Natriumsalz-Lésung (MGDA-Na3).
Ausbeute: 98,2, %; NTA-Na3-Gehalt: 0,06 % (Bestimmung mit HPLC)
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Vergleichsbeispiel: Diskontinuierliche Verdampfungskristallisation von D,L-MGDA-
Trinatriumsalz

In einem 3-L-Rlhrwerkskristallisator wurden 1200 g einer 40%igen D,L-MGDA-
Trinatriumsalz-Losung vorgelegt und durch die Verdampfung zur Sattigung bei 80 °C
gebracht (46 % fiir D,L-MGDA). Danach wurde die Losung mit ca. 0,5 g der Kiristalle
aus einem Vorversuch geimpft. Anschliel}end folgte die Eindampfung bei 80 °C mit
50 g/h. Es fand keine Kiristallisation statt, bis es nach dem Abdampfen von 95 g zu ei-
nem massiven Keimschauer kam und der Kristallisator komplett durchkristallisiert war.
Die so entstandene Suspension lie3 sich nicht mehr riihren oder filtrieren (theoreti-
scher Feststoffanteil in der Suspension am Ende 9 %). Die Kristalle hatten die Form
feiner Nadeln mit einer Lange unter 100 um.

Beispiel 1: Diskontinuierliche Verdampfungskristallisation von L-MGDA-Natriumsalz

In einem 3-L-Rihrwerkkristallisator wurden 2154 g einer 40%igen L-MGDA-
Natriumsalz-Lésung vorgelegt und bis zu einer Konzentration von 58 % eingedampft,
was einer leichten Ubersattigung bei 80 °C entspricht. Danach wurde die Lésung mit
1 % der Kristalle bezogen auf den Feststoffgehalt der Lésung geimpft. Die Kristalle
wurden in einem Vorversuch erzeugt. Anschlieftend folgte die Eindampfung bei 80 °C
mit 52 g/h. Wahrend der Eindampfung entstanden gut definierte kompakte Kristalle mit
der Grble von ca. 20-100 ym. Die Suspension liel3 sich bis zum Ende des Versuchs
gut rihren (Feststoffanteil in der Suspension am Ende 36 %). Der wahrend der Filtrati-
on ermittelte Filterwiderstand lag bei 2,25 x 10"* mPas/m?, das heilt die Kristalle las-
sen sich durch Filtration abtrennen.

Beispiel 2: Kontinuierliche Verdampfungskristallisation von L-MGDA-Natriumsalz

Zum Anfahren wurden in einem 1-L-Ruhrwerkkristallisator 1280 g der Ubersattigten
65%igen L-MGDA-Natriumsalz-Lésung vorgelegt. Danach wurde die Ldsung
angeimpft, um eine Suspension herzustellen. Anschlielend folgte die kontinuierliche
Verdampfungskristallisation bei 90 °C mit 454 g/h Feed und 204 g/h Abdampfrate. Dies
entspricht einer Verweilzeit von 5 h und einem theoretischen Feststoffanteil in der Sus-
pension von 41 %. Wahrend der Eindampfung entstanden gut definierte kompakte
Kristalle mit der GréRe von ca. 10-500 ym. Die Suspension lie3 sich zum Ende des
Versuchs gut rihren. Der wahrend der Filtration ermittelte Filterwiderstand lag bei
12,7 X 10" mPas/m?, das heil}t die Kristalle lassen sich durch Filtration abtrennen.

In der Zeichnung zeigen im Einzelnen:
Figur 1: eine Mikroskopaufnahme der nach dem Vergleichsbeispiel erhaltenen Nadeln,
Figur 2: eine Mikroskopaufnahme der nach Beispiel 1 erhaltenen Kristalle und
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Figur 3: eine Mikroskopaufnahme der nach Beispiel 2 erhaltenen Kristalle.

In der Figur 1 ist zu erkennen, dass feine Nadeln mit einer Lange unter 100 ym erhal-
ten wurden.

Die Figuren 2 und 3 dagegen zeigen deutliche Kristalle.
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Anspriiche

10.

Verfahren zur Herstellung eines kristallinen L-MGDA-Trialkalimetallsalzes durch
Kristallisation aus einer wassrigen Ldsung desselben, die durch Strecker-
Synthese, ausgehend von L-a-Alanin, durch Umsetzung mit Formaldehyd und
Blausaure zu L-a-Alanin-N,N-Diacetonitril und anschlieende alkalische Versei-
fung des L-a-Alanin-N,N-Diacetonitrils zum L-MGDA-Trialkalimetallsalz erhalten
wurde, dadurch gekennzeichnet, dass bei der alkalischen Verseifung eine Tem-
peratur von 150 °C nicht Gberschritten wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass bei der alkalischen
Verseifung eine Temperatur von 130 °C nicht Giberschritten wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass bei der alkalischen
Verseifung eine Temperatur von 110 °C nicht Giberschritten wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
Kristallisation als Verdampfungskristallisation durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
Kristallisation als Kuhlungskristallisation durchgefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Verdampfungs-
kristallisation bei einer Temperatur im Bereich von 50-130 °C, bevorzugt bei einer
Temperatur im Bereich von 70-120 °C, weiter bevorzugt bei einer Temperatur im
Bereich von 80-100 °C, durchgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 4 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Verdamp-
fungskristallisation wahrend einer Dauer von 1 bis 24 Stunden, bevorzugt wah-
rend einer Dauer von 5 bis 24 Stunden, weiter bevorzugt wahrend einer Dauer
von 5 bis 10 Stunden, durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 4, 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass
die Verdampfungskristallisation diskontinuierlich durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 4, 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass
die Verdampfungskristallisation kontinuierlich durchgefihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die
Kristallisation in einem Rihrwerkkristallisator durchgeflihrt wird.

[Figuren]
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13.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
das L-MGDA-Trialkalimetallsalz ein L-MGDA-Trinatriumsalz ist.

Kristallines L-MGDA-Trialkalimetallsalz, erhaltlich durch Kristallisation aus einer
wassrigen Losung desselben, die durch Streckersynthese, ausgehend von L-a-
Alanin, durch Umsetzung mit Formaldehyd und Blausdure zu L-a-Alanin-N,N-
Diacetonitril und anschlieBende alkalische Verseifung des L-a-Alanin-N,N-
Diacetonitrils zum L-MGDA-Trialkalimetallsalz erhalten wurde, wobei bei der al-
kalischen Verseifung eine Temperatur von 150 °C nicht Gberschritten wird.

Kristallines L-MGDA-Trialkalimetallsalz nach Anspruch 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Alkalimetall Natrium ist.
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