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Verfahren zur Herstellung, Stabilisierung und K onfektionier ung von Sor binsdur eanhydrid

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Sorbinséureanhydrid, insbesondere
von all-E-Sorbinsaureanhydrid in hoher Isomerenreinheit, aus Mischungen enthaltend Losungsmittel
und Sorbinsaureanhydrid, sowie die Stabiliserung des Sorbinsdureanhydrids und die

Konfektionierung in Formen mit verbesserter Handhabbarkeit.

Die Herstellung von Sorbinsdureanhydrid per se ist bekannt und u. a. in DE1283823A,
GB1138813A, CN101357884A und Eckart, Cotarca, ,Phosgenations. A Handbook", Wiley-VCH
2003, p.353-357 heschrieben. Die jeweiligen Verfahren sind jedoch mit den Nachteilen mangelnder
Isomerenreinheit oder mangelnder Produktstabilitdt behaftet. In der noch unverdffentlichten
Patentanmeldung PCT/EP201 1/068860 wird ferner ein Syntheseweg beschrieben, bei dem A lkali-
oder Erdalkalisalze der Sorbinséure in einem inerten organischen Lésungsmittel mit Phosgen umsetzt
werden. Mit diesem Verfahren kann Sorbinsdureanhydrid in hoher Isomerenreinheit als all-E-1somer
erhalten werden, welches, wie aus DE-A-102006035202 und WO 2008/014889 bekannt, eine
besonders ausgepragte konservierende Wirkung erzielt. Fir verschiedene Anwendungen, speziell fir
die Verwendung as Konservierungsmittel in Nahrungsmitteln wird ein geringer Restlosungs-
mittelgehalt von weniger als 1000 ppm insbesondere weniger als 500 ppm gefordert: Mit den oben
genannten Verfahren ist es jedoch nicht mdglich, das Sorbinsdureanhydrid ausreichend vom
Losungsmittel zu befreien, ohne dass dabel eine Verschlechterung der Produktqualitdt durch

Polymerisation, Isomerisierung bzw. Oxidation auftritt.

Dies beruht darauf, dass bereits ab 60 °C die exotherme Zersetzung des Sorbinsdureanhydrids
beginnt, so dass wegen der thermischen Belastung des Produkts einerseits und aus Sicherheits-
grinden wegen der relativ hohen Zersetzungsenthalpie von ca. 1100 Jg andererseits, en
ansatzweises (Batch-)dedtillationsverfahren nicht durchgefihrt werden kann. Somit ist bel einer
Reinigung im technischen Mal3stab die Verwendung eines kontinuierlichen Verfahrens, z. B. mittels
eines Dunnschichtverdampfers erforderlich, wobel aufgrund der thermischen Labilitdét des

Sorbinsaureanhydrids auch hiermit das Losungsmittel nicht ausreichend abgetrennt werden kann.

Weiterhin gestaltet sich die Handhabung des chemisch und thermisch empfindlichen Sorbin-
saureanhydrids schwierig, da trotz der relativ niedrigen Schmelztemperatur von ca. 31 °C (al-E-
Isomer) bel wiederholtem Aufschmelzen rasch eine Gelierung auftritt und der Sorbinsaureanhydrid-
gehalt deutlich abnimmt. Eine Lagerung in flUssiger Form, insbesondere bel erhohter
Lagerungstemperatur ist jedoch auch nicht praktikabel, da hierbei ebenfalls eine Verringerung des

Sorbinséuregehalts erfolgt. Wenn das hergestellte Sorbinsdureanhydrid in Form von Bldcken erstarrt
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und kihl gelagert wird, so ist dies zwar vorteilhaft fir die Lagerung, jedoch wird die Zerkleinerung
sehr aufwandig und die Zudosierung, sowie eine Vermischung mit bzw. Lésung in einer anderen
Substanz erschwert. Eine Reinigung und Konfektionierung durch Kristallisation wiederum scheitert
an geeigneten Losungsmitteln, da das Sorbinsdureanhydrid in unpolaren Ldsungsmitteln gut |6slich
ist und praktisch nicht mehr ausfélt. In polaren protischen Lésungsmitteln ist Sorbinsdureanhydrid
hingegen zwar relativ schlecht [6slich, wird aber durch diese Ldsungsmittel chemisch verdndert bzw.

durch deren Restfeuchtigkeit partiell zersetzt.

Somit bestand die Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin, ein Verfahren bereitzustellen, durch
welches Sorbinsdureanhydrid mit einem méglichst geringen Gehalt an Ldsungsmittel erhalten wird,
ohne dass eine Polymerisierung bzw. Isomerisierung des Sorbinsdureanhydrids in nennenswertem
Umfang auftritt. Zudem sollten Verfahren gefunden werden, durch welche Sorbinséureanhydrid
gegen Zersetzung stabilisiert wird bzw. in leichter handhabbare Anwendungsformen konfektioniert

werden kann.

Allgemein wird in der verfahrenstechnischen Lehre davon ausgegangen, dass man Leichtsieder nur
dann vallstandig entfernen kann, wenn bis zum Siedepunkt der néchst héhersiedenden Komponente
dedtilliert wird. Im Falle von Sorbinsdureanhydrid als néchst hdhersiedender Komponente ist jedoch
gerade dies aufgrund der thermischen Labilitdt des Stoffes nicht moglich.

Uberraschend wurde nun gefunden, dass dennoch ein besonders |osungsmittelarmes Sorbinsiure-
anhydrid erhalten werden kann, indem man aus einer Mischung enthaltend Sorbinsdureanhydrid und
Losungsmittel das Losungsmittel mittels eines Verdampfers zumindest teilweise entfernt, wobei der
Verdampfer im kontinuierlichen Verfahren so betrieben wird, dass die Mischung enthaltend
Sorbinsdureanhydrid und Ldsungsmittel mit einem Inertgasstrom, bevorzugt einem Stickstoffstrom

in Kontakt gebracht wird.

Die Menge an Inertgas liegt dabei Ublicherweise in einem Bereich von 0,1 und 10000, vorzugsweise

von 1und 1000 und besonders bevorzugt von 10 und 100 Norm 1pro kg Mischung.

Unter Losungsmittel im Sinne der Erfindung sind insbesondere aprotische organische Lésungsmittel
mit einem Siedepunkt von unter 145 °C bei 1013 mbar zu verstehen. Die Lésungsmittel kénnen aus
einem einzelnen Stoff oder einer Mischung von Stoffen bestehen. Bevorzugt handelt es sich beim
Losungsmittel um Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Methyl-tert.-butylether, |soamylacetat, Butylacetat,
Ethylacetat, Methylacetat oder beliebige Mischungen davon, wobel Ethylacetat besonders bevorzugt
ist.
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3.

Erfindungsgemal ist unter Inertgas ein gasformiges Medium zu verstehen, welches unter den jeweils
angewandten Verfahrensbedingungen nicht oder nur in einem unwesentlichen Umfang mit dem
Sorbinsdureanhydrid reagiert. Unwesentlich bedeutet in diesem Zusammenhang, dass weniger as 5
Gew.-%, bevorzugt weniger as 1 Gew.-% besonders bevorzugt weniger als 0,1 Gew.-% des
Sorbinsdureanhydrids mit dem Inertgas reagieren. Bevorzugte Inertgase sind Luft mit einem H,0 -
Partialdruck von weniger als 2 %=, bevorzugt weniger als 1 %>, besonders bevorzugt weniger als 0,1%
und ganz besonders bevorzugt weniger as 0,01% des Gesamtdrucks der Luft, sowie Stickstoff,
Wasserstoff, Kohlendioxid, Helium, Neon, Krypton oder Argon, weiterhin Methan, Ethan oder
Propan, welche mit Fluor, Chlor und/oder Brom substituiert sein kdnnen. Diese Gase kdnnen sowohl

einzeln als auch in beliebigen Mischungen derselben eingesetzt werden.

Der Verdampfer kann vom Fachmann anhand der Fachliteratur fir Verfahrenstechnik geeignet
gewahlt werden. Bevorzugt wird ein Fallfilm- oder Dinnschichtverdampfer, besonders bevorzugt ein
Dunnschichtverdampfer  verwendet. Der Verdampfer wird bei einem Druck von unter 1013 mbar,
vorzugsweise unter 500 mbar, besonders bevorzugt unter 200 mbar und ganz besonders bevorzugt

bei 100mbar oder weniger betrieben.

Das erfindungsgemédle Verfahren ermoéglicht es, Sorbinsdureanhydrid mit einem Gehalt an
Losungsmittel von 1000 ppm oder weniger, bevorzugt von 500 ppm oder weniger und besonders

bevorzugt von 200 ppm oder weniger zu erhalten.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird durch das erfindungsgeméRe Verfahren all-E-
Sorbinsdureanhydrid in hoher Isomerenreinheit enthalten, d.h. mehr als 96%, bevorzugt mehr als
98%0, besonders bevorzugt mehr as 99% und ganz besonders bevorzugt mehr als 99,5 %> bezogen

auf den Gesamtgehalt an Sorbinsdureanhydrid liegen als all-E-Sorbinsdureanhydrid  vor.

In einer Ausfihrungsform umfasst das erfindungsgeméi3e Verfahren die Herstellung der Mischung
aus Sorbinsdureanhydrid und Ldsungsmittel durch den Schritt des Inkontaktbringens von einem oder
mehreren Alkali- oder Erdakalisalzen der Sorbinsdure mit Phosgen in einem geeigneten
Losungsmittel. Diese Verfahrensweise bietet neben der hohen erzielbaren Isomerenreinheit den
Vorteil, dass die Mischung enthaltend Sorbinsdureanhydrid und Losungsmittel nur geringe Mengen
an Verunreinigungen neben Sorbinsdure aufweist, so dass nach Abtrennung des Losungsmittels fast
ausschliefdlich Sorbinsdureanhydrid und ein geringer Anteil von unter 5 Gew.-%>, vorzugsweise unter
3 Gew.-%> und besonders bevorzugt von unter 2 Gew.-%> Sorbinsdure erhalten wird, was fir die
Anwendung als Konservierungsmittel vorteilhaft ist. Das vorliegende Verfahren kann auch derart
gefuihrt werden, dass bereits vor dem Einbringen in den Verdampfer ein Teil des fir die Reaktion

oder einen Aufarbeitungsschritt bendtigten Ldsungsmittels abgetrennt wird.
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4.

Fals eine besonders hohe Produktreinheit gefordert ist, kann das vorliegende Verfahren dadurch
erganzt werden, dass sich an die Entfernung des L6sungsmittels im Verdampfer eine Feinreinigung
des Produkts mittels Kurzwegdestillation anschliefdt, wobei ein besonders reines und farbloses
Sorbinsdureanhydrid erhalten werden kann, bei jedoch gleichzeitiger Verringerung der Ausbeute.
Die Kurzwegdestillation wird typischerweise bei einem Druck von unter 20 mbar, vorzugsweise

unter 5 mbar und besonders bevorzugt bei unter 0.5 mbar durchgefihrt.

Uberraschenderweise wurde festgestellt, dass die signifikante Abnahme des Sorbinsiure
anhydridgehalts durch polymerisationsbedingte Gelierung bei der Lagerung bzw. bei, zur
Portionierung des Stoffes erforderlichem, ggf. wiederholtem Aufschmelzen des festen Sorbin-
sdureanhydrids unterdriickt werden kann, indem vor oder nach der Entfernung des Ldsungsmittels
ein Antioxidans as Stabilisator zugegeben wird. Als Stabilisatoren koénnen beispielsweise 2,4-
Dimethyl-6-tert.-butylphenol, 2,6-Di-tert.-butyl-parakresol (BHT), Tocopherol(e) und Ascorbinsdure
alein oder als beliebige Mischung davon verwendet werden. Eine Zugabe vor der Entfernung des
Losungsmittels ist verfahrenstechnisch einfacher zu realisieren, wodurch Uberraschenderweise trotz
thermischer Behandlung ein lager- und aufschmel zstabilisiertes Sorbinsdureanhydrid erhalten werden

konnte.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform wird das erfindungsgemal3e Verfahren so gefihrt,
dass das Sorbinsdureanhydrid fliissig erhalten und auf einer geklhlten Oberflache, bevorzugt auf
einem Kdlteband oder einer gekiihiten Schuppenwalze kristallisiert wird. Geeignete Apparaturen sind
beispielsweise in DE 19630532A1, EP 0459328A1, DE 60103866T2 beschrieben. Durch geeignetes
Aufbringen auf die Oberflache, beispielsweise durch Tropfen kann das Sorbinsdureanhydrid als
Teilchen, beispielsweise in Form von Schuppen oder Pellets, mit einer rdumlichen Ausdehnung in
jede Dimension von 1 bis 20 mm, bevorzugt 1 bis 10 mm und besonders bevorzugt von 1 bis 6 mm
erhalten werden, welche die weitere Handhabung des Sorbinsdureanhydrids bedeutend erleichtern.
Die Kristallisation erfolgt vorzugsweise unter Beaufschlagung mit einem oder mehreren der oben
beschriebenen Inertgase. Wenn ein besonders feinteiliges Sorbinsdureanhydrid gewinscht wird, so
kénnen die erhaltenen Schuppen oder Pellets bei einer Temperatur von weniger als 20 °C, bevorzugt
von weniger as 10 °C und besonders bevorzugt von weniger as 0 °C zu einem Pulver vermahlen
werden. Geeignete kihlbare Mihlen sind beispielsweise in DE 102010001861A1 und
DE10163598A1 beschrieben. Durch die genannten Verfahrensweisen kann leicht handhabbares
Sorbinsdureanhydrid in fester Form erhaten werden, das keines Aufschmelzens mehr bedarf,
weshalb auf die Zugabe von Antioxidantien als Stabilisatoren verzichtet werden kann. Dies ist fir
verschiedene Verwendungszwecke und speziell beim Einsatz von Sorbinsdureanhydrid als

Konservierungsstoff fur Lebensmittel von Vorteil.
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist Sorbinsdureanhydrid dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Gehalt an organischem Ld&sungsmittel 1000 ppm oder weniger, bevorzugt

500 ppm oder weniger und besonders bevorzugt 200 ppm oder weniger betragt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform liegt das Sorbinsaureanhydrid zu mehr als 96%, bevorzugt zu
mehr als 98%, besonders bevorzugt zu mehr als 99% und ganz besonders bevorzugt zu mehr als

99,5 % bezogen auf den Gesamtgehalt an Sorbinsaureanhydrid als all-E-Sorbinsdureanhydrid vor.

In einer weiteren Ausfihrungsform liegt das Sorbinsdureanhydrid als Mischung mit einem oder

mehreren der obengenannten Stabilisatoren vor.

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Konservierung von Lebensmitteln,
enthaltend zumindest die Schritte eines der zuvor vorgestellten erfindungsgemalRen Verfahren zur
Herstellung von Sorbinsdureanhydrid sowie die Kontaktierung des Lebensmittels mit dem

Sorbinsaureanhydrid.
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Beispiel 1

Diinnschichtdestillation von Sorbinsdureanhydrid mit Transportgasstrom

In einen handelsiiblichen Labordinnschichtverdampfer aus Glas mit einer Verdampferflache von
0,045 mZ2, einer Manteltemperatur von 90°C und bei einem Druck von 100 mbar wurde 300 g/h einer
Losung enthatend 20 Gew.-% Sorbinsdureanhydrid (davon 1,5 bis 2,5 Gew.-% Sorbinsdure)
[Sorbinsdureanhydrid lag dabei zu ca 99.5% als al-E Isomer vor] in Ethylacetat eingespeist und

gleichzeitig am Dunnschichtverdampferfu® 20 Norm 1/h N, a's Transportgasstrom  eingeleitet.

Als Sumpfprodukt im Ablauf des Dinnschichtverdampfers wurde Sorbinsdureanhydrid in ener
Reinheit von > 96 % (GC, Flammenionendetektor (FID)) [Sorbinsdureanhydrid lag dabel zu ca
99.5% as al-E Isomer vor] und einem Restgehat von < 500 ppm Ethylacetat erhalten. Der
Sorbinsduregehalt betrug 1,5-2,5 %. Das Produkt wies nach dem Erstarren in der Vorlage eine

hellbeige Farbe auf. Die Destillationsausbeute betrug 96,1 %>,
Vergleichsbeispid 1: Dinnschichtdestillation von Sorbinsdureanhydrid ohne Transportgasstrom

Unter analogen Bedingungen wie im obigen Beispiel 1 wurden Sorbinsdureanhydrid/Ethyl-
acetatlosung in den Dinnschichtverdampfer eingespeist, wobei jedoch von einer Einleitung von N,

als Transportgasstrom abgesehen wurde.

Im Ablauf des Dinnschichtverdampfers wurde Sorbinséureanhydrid as Sumpfprodukt mit einem
Gehalt von > 96 % (GC, FID) [[Sorbinséureanhydrid lag dabei zu ca. 99.5%> als al-E Isomer vor]
und einem Restgehalt von > 1000 ppm Ethylacetat erhalten. Der Sorbinsduregehalt betrug 1,5-
2,5 w-. Das Produkt wies nach dem Erstarren in der Vorlage eine hellbeige Farbe auf. Die

Destillationsausbeute  betrug > 96 %>,

Beispiel 2

Kurzwegdestillation von Sorbinsdureanhydrid

82 g/h des as Sumpfprodukt erhaltenen Sorbinsdureanhydrids gema? Beispiel 1 wurden in
geschmolzener Form kontinuierlich in eine Kurzwegdestillationsapparatur ~ eingebracht, und bei
110°C Manteltemperatur und einem Druck von 0,37 mbar verdampft, an einem auf 40°C

temperierten Kihlfinger kondensiert und in die Destillationsvorlage geleitet.

Als Destillat wurde sehr reines Sorbinsdureanhydrid mit einem Gehalt von > 97 % (GC, FID)

[Sorbinsdureanhydrid lag dabei zu ca. 99.5%> als al-E Isomer vor] und einem Restgehalt von <
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500 ppm Ethylacetat erhalten. Der Sorbinsduregehalt betrug ca. 1-1,5 % Das Produkt hatte nach
dem Erstarren in der Vorlage eine rein weilRe Farbe. Die Dedtillationsausbeute betrug 72,4 % d.
Theorie. Der dunkle Sumpfrickstand der Kurzwegdestillation bestand zu 93,7 % aus Sorbinsdure-

anhydrid und ca. 1% Sorbinséure sowie ca. 5 % unbekannten polymeren Crackprodukten.

Beispiel 3

Thermisches Verhaten und Alterung von unstabilisiertem Sorbinsdureanhydrid

Ein Teill des im Beispid 1 erhaltenen Sorbinséureanhydrids wurde unter Stickstoff bei 50°C
aufgeschmolzen und dann 250 h bei dieser Temperatur gehalten. Der Gehalt an Sorbinsdureanhydrid
wurde mittels GC verfolgt und verringerte sich dabei von anfangs ca. 96 % auf ca. 37 % In einer
dhnlichen Versuchsreihe konnte zudem ermittelt werden, dass beim wiederholten Aufschmelzen von
Sorbinsdureanhydrid sehr schnell ein unléslicher Bodensatz verbleibt und der Feststoffgehalt mit
jedem Aufschmelzvorgang zunimmt und letztlich eine Abnahme des Sorbinsdureanhydrid gehalts in

der Uberstehenden Schmelze und Gelierung eintritt.

Vergleichsbeispie 3

Thermisches Verhalten und Alterung eines mit Stabilisator behandelten Sorbinsdureanhydrids

Die Versuche gemald Beispiel 3 wurden wiederholt mit einem Sorbinsdureanhydrid, welchem vor
dem Entfernen des Losungsmittels im Verdampfer gemdl Beispiel 1, 0,1% BHT bezogen auf den
Wirkstoffgehalt zugesetzt hat. Dabei zeigte sich, dass das stabilisierte Sorbinsdureanhydrid die
Lagerung bei erhthter Temperatur und die wiederholten Aufschmelzvorgénge wie in Beispie 2

beschrieben ertrégt ohne einen signifikanten Riickgang des Sorbinsdureanhydridgehalts zu erleiden.

So wurde eine Probe Sorbinsdureanhydrid unter den Bedingungen des Beispiels 3 gelagert und der
Gehalt in regelmaldigen Absténden mittels GC kontrolliert. Es zeigt sich eine Abnahme des Gehalts
von 96,5%0 auf 94 «>nach 250 h; Gelierung oder Feststoffabscheidungen aus der Schmelze wurden

nicht beobachtet.

Beispiel 4

Konfektionierung von Sorbinsaureanhydrid

Der Sumpfaustrag des Dinnschichtverdampfers bzw. das Degtillat des Kurzwegverdampfers wurden
unter Inertgas (N,) direkt auf gekihlte Bleche bzw. auf eine Schuppenwalze aufgetragen. Dabei

entstanden je nach Dosiergeschwindigkeit des Sorbinsdureanhydrids mehr oder weniger grobe
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Agglomerate (Schuppen oder Pellets) die sofort danach vom Blech oder der Walze abgeschélt
wurden. Die Schuppen oder Pellets wurden in einer handelstiblichen Kryo-Mihle (z.B. Fa. Retsch)
bei -5 bis 0°C verméhlen und dadurch wenig kompaktierende Pulver von Sorbinsdureanhydrid
erhalten. Die Pulver waren leicht portionier- und dosierbar und wurden unter inerten, dunklen und

kuhlen (< 0°C) Bedingungen gelagert.

Das Sorbinsdureanhydrid aus dem Sumpfaustrag des Dunnschichtverdampfers wurde dabei as
hellbeiges Pulver mit einem Gehalt von > 96 % Sorbinsdureanhydrid, 1,5-2,5 % Sorbinsdure und
< 500 ppm Ethylacetat erhalten.

Das Sorbinsdureanhydrid aus dem Destillat des Kurzwegverdampfers wurde as rein weil3es Pulver
mit einem Gehalt von >97% Sorbinsdureanhydrid, 1-1,5% Sorbinsdure und < 500 ppm Ethylacetat
erhalten.



10

15

20

25

WO 2013/092227 PCT/EP2012/074602

Patentansprtiche

Verfahren zur Herstellung von Sorbinsdureanhydrid, dadurch gekennzeichnet, dass man aus
einer Mischung enthaltend Sorbinsdureanhydrid und Losungsmittel das Lésungsmittel
mittels eines Verdampfers zumindest teilweise entfernt, wobei der Verdampfer so betrieben
wird, dass die Mischung enthaltend Sorbinsdureanhydrid und Ldsungsmittel mit einem

Inertgasstrom, bevorzugt einem Stickstoffstrom in Kontakt gebracht wird.

Verfahren gemald Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt an Lésungsmittel im
erhaltenen Sorbinsdureanhydrid 1000 ppm oder weniger, bevorzugt 500 ppm oder weniger

und besonders bevorzugt 200 ppm oder weniger betragt.

Verfahren gemald Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich beim Verdampfer
um enen Falfilm- oder  Dunnschichtverdampfer, bevorzugt um  einen

Dunnschichtverdampfer handelt.

Verfahren gemdald einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das
Sorbinsdureanhydrid zu mehr as 96%, bevorzugt zu mehr als 98 %, besonders bevorzugt zu
mehr als 99% und ganz besonders bevorzugt zu mehr as 99,5 % bezogen auf den

Gesamtgehalt an Sorbinsaureanhydrid als all-E-Sorbinsaureanhydrid vorliegt.

Verfahren gemdald einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
Herstellung der Mischung aus Sorbinsdureanhydrid und Losungsmittel den Schritt des
Inkontaktbringens von ein oder mehreren Alkali- oder Erdalkalisalzen der Sorbinsdure mit

Phosgen in einem Losungsmittel umfasst.

Verfahren gemald Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass bereits vor dem Einbringen in

den Verdampfer ein Teil des L6sungsmittels abgetrennt wird.

Verfahren geméld einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass nach der
Behandlung im Verdampfer das Sorbinsdureanhydrid in einem spéteren Schritt durch

Kurzwegdestillation weiter aufgereinigt wird.

Verfahren gemald einem der Anspriiche 1bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren
so gefthrt wird, dass das Sorbinsdureanhydrid flUssig erhalten und auf einer gekihlten
Oberflache, bevorzugt auf einem Kaélteband oder einer geklhlten Schuppenwalze

kristallisiert wird.
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Verfahren gemal Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren so gefiihrt wird,
dass das kristalisierte Sorbinsdureanhydrid bei einer Temperatur von weniger as 20°C,
bevorzugt von weniger als 10 °C und besonders bevorzugt von weniger als 0 °C verméhlen

wird.

Verfahren gemald einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Entfernen

des Losungsmittels in Abwesenheit eines Stabilisators erfolgt.

Verfahren gemal einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Mischung
enthaltend Sorbinsdureanhydrid und L ésungsmittel ein Stabilisator zugegeben wird

Sorbinsdureanhydrid  dadurch gekennzeichnet, dass der Gehat an organischem
Losungsmittel 1000 ppm bevorzugt 500 ppm oder weniger und besonders bevorzugt 200
ppm oder weniger betragt.

Sorbinsdureanhydrid gemald Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass es zu mehr als
96%, bevorzugt zu mehr as 98%, besonders bevorzugt zu mehr as 99% und ganz
besonders bevorzugt zu mehr as 995 % bezogen auf den Gesamigehalt an

Sorbinsdureanhydrid als all-E-Sorbinsaureanhydrid vorliegt.

Sorbinsdureanhydrid gema Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass es
zusétzlich einen Stabilisator enthélt.

Sorbinsdureanhydrid gemal3 einem der Anspriiche 12 bis 14 dadurch gekennzeichnet, dass es
feinteilig in Form von Schuppen, Pellets oder als Pulver vorliegt.

Verfahren zur Konservierung von Lebensmitteln, enthaltend zumindest die Schritte gemald
einem der Anspriche 1 bis 11 sowie den Schritt der Kontaktierung des Lebensmittels mit
Sorbinsdureanhydrid.



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2012/074602

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER
INV. C07C51/573 C07C57/10

EPO-Internal , wpI Data

ADD.

According to International Patent Classification (IPC) orto both national Classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

Minimum documentation  searched (Classification System followed by Classification Symbols)

co7C

Documentation  searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched
Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practicable, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

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

Relevant to Claim No.

X cB 1 138 813 A (HOECHST AG)

1 January 1969 (1969-01-01)

cited in the applicati on

Seite 2, Zeilen 24-32 und 94-103 ;
X DE 10 2006 035202 Al
eMmBH [DE]) 31 January 2008 (2008-01-31)

(LANXESS DEUTSCHLAND

1-11

12-16

filing date

"L" documentwhich
cited to establish
special

may throw doubts on priority
the publication
reason (as specified)

claim(s) orwhich is

date of another citation or other "v" document

"O" document
means

referring to an oral disclosure, use, exhibition or other combined

"P" document published prior to the international filing date but later than

"T" later document
date and not in conflict with the application

considered
step when the document

of particular
considered

being obvious to a person skilled

cited in the applicati on
Claims 1-3; tabl e 3
Further documents are listed inthe continuation of Box C. See patent family annex.
* Special categories of cited documents

published after the international filing date or priority

but cited to understand

‘A" document deflnmg the general State of the art which is not considered the principle ortheory  underlying the invention
to be of particular relevance
E" earlier application or patent but published on orafter the international "X" document of particular relevance; the claimed invention cannot be

be considered
is taken alone

novel or cannot to involve an inventive

relevance; the claimed invention cannot be
to involve an inventive step when the document is
with one or more other such documents, such combination

in the art

the priority date claimed "&" document member ofthe same patent family
Date of the actual completion of the international search Date of mailing of the international search report
18 February 2013 27/02/2013
Name and mailing address of the ISA/ Authorized  officer
European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk
Tel. (+31-70) 340-2040, . . .
Fax: (+31-70) 340-3016 K1eiderni gg, Ol 1ver

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




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

International application No

PCT/EP2012/074602

Patent document Publioation Patent family Publioation

cited in search report date member(s) date

GB 1138813 A 01-01-1969 AT 258878 B 11-12-1967
BE 675679 A 27-07-1966
CH 528459 A 30-09-1972
DE 1283832 B 28-11-1968
DK 111360 B 05-08-1968
FR 1466016 A 13-01-1967
GB 1138813 A 01-01-1969
NL 6600809 A 28-07-1966
NO 116323 B 10-03-1969
SE 318269 B 08-12-1969
us 3468948 A 23-09-1969

DE 102006035202 Al 31-01-2008 AT 456301 T 15-02-2010
AU 2007280781 Al 07-02-2008
BR P10714002 A2 18-12-2012
CA 2659283 Al 07-02-2008
CN 101494977 A 29-07-2009
DE 102006035202 Al 31-01-2008
EP 2048949 A2 22-04-2009
ES 2338484 T3 07-05-2010
JP 2009544744 A 17-12-2009
KR 20090035687 A 10-04-2009
PT 2048949 E 23-03-2010
RU 2009106955 A 10-09-2010
us 2009264532 Al 22-10-2009
us 2012232154 Al 13-09-2012
Wo 2008014889 A2 07-02-2008

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2012/074602

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES

INV. CO07C51/573 C07C57/10
ADD.

Nach der Internationalen  Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter  MindestprUfstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )
co7C
Recherchierte, aber nicht zum MindestprUfstoff  gehodrende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten  Gebiete fallen

Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische  Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal , wpI Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie* Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch  Nr.

X cB 1 138 813 A (HOECHST AG) 1-11
1. Januar 1969 (1969-01-01)

in der Anmeldung erwahnt

Seite 2, Zeilen 24-32 und 94-103 ;
X DE 10 2006 035202 Al (LANXESS DEUTSCHLAND 12-16
emBH [DE]) 31. Januar 2008 (2008-01-31)
in der Anmeldung erwahnt

Anspriiche 1-3; Tabelle 3

Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen  Verdffentlichungen : “T" Spéatere Vero6ffentlichung, die nach dem internationalen  Anmeldedatum
oder dem Prioritdtsdatum  verdffentlicht  worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der

Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
"E" frihere Anmeldung oder Patent, die bzw. das jedoch erst am oder nach Theorie angegeben st
dem internationalen  Anmeldedatum  veroffentlicht ~ worden ist

"A" Vero6ffentlichung, die den allgemeinen  Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen st

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte  Erfindung
“L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritdtsanspruch zweifelhaft  er- kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer erfinderischer ~ Tétigkeit beruhend betrachtet werden
anderen im Recherchenbericht genannten  Verdffentlichung belegt werden

. X y X "Y" Verdffentlichung ~ von besonderer Bedeutung; die beanspruchte  Erfindung
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben st (wie

kann nicht als auf erfinderischer  Tatigkeit beruhend betrachtet

au§gefuhn) o _ o werden, wenn die Verdffentlichung — mit einer oder mehreren
0" Veroffentlichung,  die sich auf eine mindliche  Offenbarung, Veroffentichungen  dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere Malnahmen bezieht diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend st

"P" Vero6ffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach

dem beanspruchten Prioritatsdatum  veroffentlicht ~ worden st &" Verdffentlichung, die Miglied derseloen Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

18. Februar 2013 27/02/2013

Name und Postanschrift —der Internationalen  Recherchenbehérde Bevollmachtigter Bediensteter

Européisches  Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, ; ; ;
Fax: (+31-70) 340-3016 Kleiderni gg, Oliver

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (April 2005)



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2012/074602

Im Recherchenbericht
angefuhrtes Patentdokument

Datum der
Verdffentlichung

Mitglied(er) der
Patentfamilie

Datum der
Veroffentlichung_

G 1138813 A

DE 102006035202 Al

01-01-1969

AT
BE

JP
KR

258878
675679
528459
1283832
111360
1466016
1138813
6600809
116323
318269
3468948

456301
2007280781
P10714002
2659283
101494977

102006035202

2048949
2338484
2009544744
20090035687
2048949
2009106955
2009264532
2012232154
2008014889

>OW>>>OWOP>>WO

11-12 -1967
27-07 -1966
30-09-1972
28-11-1968
05-08 -1968
13-01-1967
01-01-1969
28-07 -1966
10-03-1969
08-12-1969
23-09 -1969

31-01-2008

15-02 -2010
07-02 -2008
18-12-2012
07-02 -2008
29-07 -2009
31-01-2008
22-04 -2009
07-05-2010
17-12 -2009
10-04 -2009
23-03-2010
10-09-2010
22-10-2009
13-09 -2012
07-02 -2008

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (April 2005)




	abstract
	description
	claims
	wo-search-report
	wo-search-report

