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Verfahren zur Isolierung mikrobieller Polysaccharide aus
Amin-Addukten

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifit ein Verfahren zur Isolierung von
mikroblellen Polysacchariden aus ihren Addukten mit Aminen.

Durch Fermentetion hergestellte extrazellulire mikrobielle
Polysaccharide haben aufgrund iarer hervorragenden Eigen-

schaften industrielle Anwendung als Verdicker, Gelier- oder
Suspendiermittel, Schutzkolloide oder wasserbindende Mittel
gefunden, '

=t

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Polysaccharide sind bedingt durch das Herstellungsverfehren
recht teuer, wobel die bisher bekannven aufwendigen Isolier-
verfahren erheblich zu deren hohem Preis beitragen.

Aus der US~PS 3 928 316 istv es bekannt, das asnionische Hete-
ropolysaccharid, das durch Fermentation mit Hilfe des Bak-
teriums Xanthomonas campestris NRRL B-1459 erhalten wurde,

als wasserunlosliches Salz eines prim3ren langkettigen Amins
aus den angesduerten verdinnten Fermentationsldsungen zu
isolieren. Sofern eine Spalbung dieses Salzes beabsichbtigh
ist, erfolgh sie mit alkoholischer Kalilauge, wobei das Kali-
umsalz erhalten wird, das aber noch aminhaltig ist,.

In der GB-0S 2 053 945 ist ein &Zhnliches Verfahren beschrie-
ben, bei dem zur Fillung des Polysaccharids ein Polyamin
verwendet wird. Soéfern eine Isolierung des Amins aus dem
Aminsalz beabsichtigt wird, wird hierfiir die Behandlung des
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trockenen Salzes mit der Losung einer starken Base in einex
Flissigkeit, die das frele saure Polysaccharid nicht ldst
wie wadBriges Methanol, angegeben.

Die Patentanmeldung vom gleichen Anmeldetag (DE-Patentanmel~

dung P 3 230 303.3) betrifft ein Verfahren zur Abtrennung

von mikrobiellen Polysacchariden aus ihren wdBrigen Ldsungen

durch Fillung im sauren Medium als Addukt mit einem langket-

tigen Alkylamin, das dadurch gekennzeichnet ist, daB ein

- Amin der Formel
: NR'3%R7

eingesetzt wird, in der R Alkyl mit 10 - 20 Kohlenstoffabo-
men und R° und B3, die gleich oder verschieden sind, Methyl
oder Ethyl bedeuten. |

Die bekannten Methoden zur Aufspaltung der Amin-Addukbe
verlaufen zum Teil recht unvollsténdig und flaren zur salz-
naltigen Polymeren, Somit werden weitere Reinigungsoperatio-
nen erforderlich; die nicht zuletzt wegen der Aufarbeitung
der Abwisser aufwendig sinde. Die Behandlung der Addukte mit
starken Alkalien kann anch zu Schidigungen des Polymers fiih-
ren. '

Ziel der BErfindung

Ziel der Erfindung ist die Béreitstellung eines verbesserten
Verfahrens zur Isolierung mikrobieller Polysaccharide, mit
dem diese Produkte auf einfache Weise aus ihren Amin-Adduk-
Gen abgetrennt werdsn kénnen.
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Darlecgung des Wesens der Exfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Reakbtionsge-
misch zur Verfiigung zu stellen, mit dem dle Abbrennung unter
schonenden Bedingungen fiir das Polymer und umweltfreundlich
erfolgen kann.

Es wurde nun ein Verfahren zur Isolierung von mikroblellen
Polysacchariden aus ihren Amin-Addukten durch Bebandeln mit
alkalischen Mitteln in Gegenwart einwertiger'Alkanolé mit

1 bis 3 Kohlenstoffatomen gefunden, das dadurch gekennzeich~
net ist, daB als alkalisches Mittel Ammonialk oder ein leicht-
flichtiges Amin eingesetzt wird,

Im folgenden werden bevorzugte Ausgestaltungen der Erfindung
niher erliutert:

Als Ausgangsmaterizlien sind solche Addukte bevorzugh, die
sich von Zanthan als mikrobiellem Polysaccharid und sinem
primédren oder tertliren Fettalkylamin (mit zwel kurzksttigen
Mxylresten) ableiten., Vorteilhaft werden diese Addukte im
feuchten Zustand, beispielsweise als Prefkuchen, eingesetzt,
wie sie bei der Isolierung der mikrobiellen Polysaccharide
aus den Fermentationsldsungen anfallen. Es entfillt so das
Trocknen der Addukite, das nicht nur beachtliche Energiemen—~
gen erfordert, sondern auch das Ldslichkeits— und Quellver—
mégen der Addukte beeintrichtigen kann, Die geringen Wasser—
mengen, die durch den Einsatz der feuchten Addukbe einge-
bracht werden, stdren beim erfindungsgemifen Verfaaren nicht,

4ls Alkancle werden vorteilhaft die handelsiiblichen techni-
schen Qualitéten eingesetzt, wobei auch hierfir gilt, daB
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‘die geringen Wassermengen, die diese Produkte enthalten, das
erfindungsgemdfe Verfahren nicht beeintrichtigen. Grdkers
Wassermengen sind jedoch nicht vortellhaft, da die freien
mikrobiellen Polysaccheride, insbesondere das Xanthan, in
Wasser 18slich, in den niederen Alkanclen jedoch unldslich
sind, Ein honherer Wassergehalt, im allgemeinen ilber 30 %,
bezogen auf das Gewicht des Alkohols, kbnnte somit die Auf-
arbeltung erschweren., Wird deshalb mit dem feuchten Addukt
oder mit dem Amin zu viel Wasser in das Systen eingebracht,
wobel die zulédssige Obergrenze vom Polysaccharid, dem Alko-
hol und dem Amin abhingt, so ist entsprechend mehr Alkohol
einzusetzen,

Sofern Ammonisk als alkalisches Mittel dient, wird vorteil-
haft eine Lisung im niederen Alkzanol, insbesondere eine ge-
sdtbigte Losung, eingesetzt, Da Ammoniak ebenso wie primire
und sekundire Amine mit reaktiven Gruppen, insbesonders
Estergruppen, der mikrobiellen Polysaccharide reagieren kaan, -
arbeitet men hiermit zweckmiBig bel niederen bis mil3ig er-
héhten Temperaburen, Dadurch wird auch die Anwendung wvon
Druck entbehrlich. : '

Bel Verwendung terbtiirer Amine und beim Binsatz von Addukten
Yertidrer Amine kann hingegen bel erhdhter Temperatur gear-
beitet werden, ohne daR es zu einer Produktschidigung kommt,
Hohere Temperaturen verkiirzen einerseits die Verfahrensdauer,
andererseits vedingen Temperaburen in der NEhe des Siedepunk-
%es des Amins bzw. des Alkohols aufwendigere Apparabturen. In
der Praxis wird men deshalb eine den vorhandenen Apparaturen
entsprechende zweckmiBige Temperatur einstellen, die anhand
einfacher Vorversuche leicht zu ermitteln ist.
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Unter leichtfllichtigen Aminen werden in erster Linie solche
mit elnem Siedepunkt unter 150 %G bei Formaldruck versta

den. Amine mit hdherem Siedevunkt sind weniger zweckmiBdi g,

da dlese Amine schwerer durch Destillation regenerierbar
sind. Auch kann die Abtrennung von den aus den Addukben frei-
gesetzten Aminen erschwert werden, Bevorzugh sind deshalb
primire Alkylamine mit einem Alkylrest bis zu 6 Kohlenssoff—
atomen, sekundire Amine mit gleichen oder verschiedenen
Alkylresten mit bils zu 4 Kohlenstoffatomen und tertiire
&mine mit glelchen oder verschiedenen Alkylresten mit bis zu
3 Kohlenstoffatomen, Besonders bevorzugt sind Trimethylamin,
Triethylamin, DimethyTetthamin und Dietvhylmethylamin, Auch
diese Amine werden vorteilhaft in Form ihrer Lésungen in dem
eingesetzten Alkanol verwendet,

Die Auswahl des alkalischen Mittels ist asuch von Einfluﬁ
auf die chemische Nabur des Produktes: Aufgrund der hohen
Fluchtigkeit kann anch ein {UberschuB von Ammoniak beinm
Trocknen des freigesetzten Polysaccharids leicht und rasch
entxernt werden, Wird ein amlﬁfreles Produkt gewunscnt 51¢)
wird man Ammoniak dén Vorzug geben. Hoher siedende Amine
sind dann bevorzugh, wenn man das erfindungsgemiBe Verfah-
ren in Form eines Wermextrakbtionsverfahrens oder eines
Destillationsverfahrens gestaltet, vor allem bei der konti-
nuierlichen Durchfihrung solcher Verfashren.

Das Gewichtsverhdlitnis von Alkohol zu Amin bzw. Ammonizk
kann in weiten Grenzen schwanken, liegt aber vorteilnaft bei
etwa 1 ¢ 10 bis etwa 100 : 1. Da einige Addukte in Alkoholen
unter Gelbildung stark sol?atisieren, wird zweckmElig von
vornherein eine ausreichend konmzenbtrierte alkoholische
Losung von Ammoniak oder Amin eingesetzt, da in diesen Lisun—
gen die Solvatisierung unterdriickt wird. Auch das abgespal-
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tene Polysaccharid solvatisiert nicht in diesen Losungen
und f81lt als leicht abtrennbarer Niederschlag aus. Da im
heterogenen System gearbeitet wird, werden zweckmdBlg Appa-

raburen eingesetzt, die eine Riihr—, Schneid-, Knet-, Scher-
oder Mahlwirkung auf den Feststoff ausiiben kdnnen,

Die mikrobiellen Polysaccharide fallen in einer leicht ab-
trennbaren Form an und liegen nach dem Trocknen weitgehend
in der freien Sdureform vor. Die Produkte zeichneh sich
durch sehr glinstige Viskosititseigenschaften aus.

Die aus Alkohol, dem eingesetzten und dem abgespaltenen Amin
bestehende fliissige Phase 1H8% sich leicht destillativ auf-
arbeiten. Das aus dem Addukt abgespaltene Amin kaon unmitiel-
bar wieder zur Abtrennung mikrobieller Polysaccharide aus
ihren Fermentationsldsungen eingesetzt werden., Das Ubergehen-
de Gemisch aus Alkohol und leichtflichtigem Amin kann wieder
in den Prozel zurickgefihrt werden. Die Wahl eines Amins mit
einem gesigneten Siedepunkt erlaubt eine vollkontinuiexrliche
Ausgesteltung des Verfahrens.

Ausfihrungsbeispiel

Die Erfindung wird nachstehend an einigen Beispielen néner
erliutert, In den folgenden Beispielen beziehen sich Telle
und Prozentangsben auf das Gewicht, sofern nichts enderes
angegeben ist. Volumenteile stehen zu Gewlchtstellen in Ver-
paltnis von 1 zu kXg.

Zunichst wird die nichb-literaturbekannte Herstellung elnes
Adduktes aus Xanthan und einem bertiiren Fettalkylamin be-
schrieben (DE-Patentanmeldung P 3 230 303.3):
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als Produktionsstamm diente Xanthomenas campestris NRRL
B=1459. Zur Vorkultur wurde eine Argarkultur in ein Glucose-—
Pepton~-Medium tUberimpft und darin im Schiittelkolben bei

30 °C bebritet. Diese Kultur diente als Inoculum ( 3 %) fir
einen 10 Liter-Fermenter, dessen Nihrmedium 3 - 5 % Glucose
oder Saccharose, 0,15 - 0,25 % Cornsteep (MaiSquellwasser),‘
0,1 -~ 0,2 % Natriumnitrat, 0,1 % Dikaliumphosphat und 0,05 %
Magnesiumsulfat-Hydrat enthielt. Der beimpfte Fermenter
wurde auf 28 °C gehalten und unter Rithren (400 U/min) mit

10 1 Luft/min beliftet., Nach etwa 36 Stunden enthislt das
Fermentationsmedium 18 - 20 g Xanthan pro Liter,

In 100 g einer Zanthanl@sung mit einem Polysaccharidgehals
ven 1,8 % wurden 0,85 g Talgfettalkyl-dimethylamin (C-Ket-
tenverteilung im Talgfettalkylrest: etwa 5 % 014;.30 % Cdé;
65 % GﬁB) eingeriihrt. Nach Zugabe von 2,5 g 2 N Essigsdurs
gerann die erhaltene Dispersion und das Addukt schied sich
in Form von zunfchst stark gequollenen Fladen ab, die aber
bein Nachriihren rasch desolvatisierten, Das 2dduks wurde
abfiltriert, mit entionisiertem Wasser nachgewaschen und
durch Abpressen entwéssert. Bs wurden 6,2 g eines feuchten
Prefkuchens eraalten, der 1,8 g Xanthan und 0,43 g Amin ent-
hielt,

Beisgpiel 1

100 Teile eines feuchten Prefkuchens, bestehend aus dem
Addukt von Telgfettalkylamin an Xenthan, das 32 % Xanthen
enthielt, wurden in einem mit einem Schneidpropeller ausge-
riisteten Uischer mit 6000 Teilen Methanol, das 1,5 % Ammo-
nisk enthielt, desintegriert, Das dabei in Form von kurzen
Fasern freigesetzte Xanthan wurde abfiltriert und mit Metha-
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nol nachgewaschen, bis das ablaufende Methanol neutral rea-
gierte, Der Filterkuchen wurde getrocknet und zerkleinert.
Das Xanbhan wurde praktisch quantitativ (31,8 Teile) erhal-
ten. Das Produkt war in entionisiertem Wasser vollkommen
13slich. Die methanolischen Mutterlaugen waren ohne Zwischen-
aufarbéitung fir mehrere Ansitze einsetzbar.

Belgpiel 2

Es wuarde wie in Beispiel 1 gearbeitet, nur wurde ein feuch-
ter PreBkuchen eines Adduktes von Talgfettalkyldimethylamin
und Xanthan eingesetzt. Das praktisch quantitatlv erhaltene
Lanthan 18ste sich vollstandig in entionisiertem Wasser.

Beispiel 3

10 Teile eines feuchten Prelkucnens, bestehend aus dem Ad-
dukt von Lauryldimethylamin und Xanthsn, das 36 % Lanthan
enthielt, wurden in einem Mixer mit 150 Teilen einer Mi-

=

Triethylamin desintegriert, Die entstandene Suspension wurde
in einem HeiBextrakbor mit dem gleicnen Gemisch aus iso-
Propanol und Amin kontinuierlich exbtrahiert, Nach etwa 3
Stunden war die Spaltung beendet. Eine Probe des Extrak-
tlonsgubes war in entionisiertem Wesser vollstindig 1ldslich
und zelgfbe nach dem Trocknen die fir freies Xanthan Typi-
schen Elgenschaften,
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Erfindungsanspruch

1+ Verfahren zur Isolierung von mikrobiellen Polysacchariden
aus lhren Amin-Addukten durch Behandeln mit alkalischen
Mitteln in Gegenwart elnwertiger Alkanole mit 1 bis 3
KohlenstoZfatomen, gekennzeichnet dadurch, daB als alkali-
Sches Mittel Ammonizk oder ein leichtfliichtiges Amin ein-
gesetzt wird.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf das
Ammoniak bzw,. das Amin als Lisung in dem Alkanol einge-
setzt wird.

3. Verfahren nach Punkt 1 oder 2, gekennzeichnet dadurch,
daB ein Amin mit einem Siedepunkt unter 150 °C bei Nor-
maldruck eingesetzt wird.

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Punkte 1 bis 3,
gekennzeichnet dadurch, dad als leichtflichtiges Amin
eln tertiires Amin eingesetzt wird.

5. Verfahren nach einen oder mehrerﬂn der Punkte 1 bis 4,
gekennzeichnet dadurch, da3 das Gewxohusverhathls on
Alkohol zu Amin bzw. Ammoniak 4 s 10 bis 100 : 1 betrigt,

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Punkfte 1 bis 5,
gekennzelichnet dadurch, da8 das Amin-Addukt in Form eines
feuchten Prefkuchens eingesetzt wird. '

7. Verfahren nach einem oder menreren der Punkte 1 bis g,
gekennzelchneu dadurcn, daB das mikrobielle Polysaccha-
rid Xanthan ist,
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Verfahren nach einem oder mehreren der Punkte 1 bis 7,
gekennzeichnet dadurch, dal das Amin im Addukt ein pri-
mires Fettalkylamin ist.

Verfahren nach einem oder mehreren der Punkte 1 bis 7,
gekehnzeichnet dadurch, da8 das Amin im Addukt ein bterti-
dres Fettalkylamin mit zwel kurzkettigen Alkylresten ist.

Verfahren nach elnem oder mehreren der Punkte 11 bis 9,
gekennzeichnet dadurch, daB ohne Druck bei einer Tempera-
tur unterhalb des Siedepunihes des Reakbionsgemisches
gearbeitet wird.
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