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(54) HERSTELLUNG VON L(+)-WEINSKURE AUS KALZIUMTARTARAT

(57) Gegenstand des Verfahrens ist die Herstellung von
L(+)-Weinsaure aus Kalziumtartarat unter Verwendung von
Schwefelsaure in wasssigem Medium, das dadurch gekenn-
zeichnet ist, daB ein Chelatbildner beigegeben wird aus
der Gruppe der N-N'-bis-(o-Hydroxy-m-Sulphonyiphe-
nyl-N-N'-Methylen-Diamin-N-Essigsaure oder verwandter
Verbindungen und/oder durch Zugabe von mit Wasser
mischbaren organischen Losungsmitteln aus der Gruppe
der Alkohole, zyidischen Ether, Ketone oder einem entspre-
chenden Gemisch von allen in Temperaturen zwischen
0°-30°C.

Der vorerst mit organischen Losungsmitteln behandel-
ten Kalziumsulfatsuspension wird Schwefelsaure zugesetzt,
die abgesetzten Spuren des Kalziumsulfates danach ent-
femt, wodurch sich eine klare Ldsung der Weinsaure ergibt,
die kristallisiert werden kann. Nach Konzentration der Mut-
teridsung auf 20-50%, vorzugsweise zwischen 35 und 45%
wird die Weinsaure separiert und getrocknet, wobei man
L(+)-Weinsaure mit einer Reinheit von mehr als 95% erhal,
mit einer optischen Rotation hoher als Alpha

B

Alpha D% = 13,9°
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L(+)-Weins3ure kommt als natiirliches Produkt im Saft der Weiniraube und in dem verschiedener
anderer Friichte vor. Ihr Kaliumsalz (cream of tartar) ist ein breit verwendetes Produkt z.B. Weinsdure flir
Lebensmittelzwecke. Um "cream of tartar” auf industrieller Basis herzustellen, wird der Kaliumgehalt von
dem gefilterten Saft oder das Warmwasser-Extrakt adjustiert zu einer Monomolarlfsung, und die faktisch
unidsliche "cream of tartar” durch Filtration getrennt.

Die Herstellung von L(+)-Weins3ure aus cream of tartar beginnt mit der Umwandlung von cream of
tartar in Kalziumtartarat, was eine einfache Behandlung mit Kalziumchlorid oder Kalziumhydroxyd darstellt,
bei neutralem PH-Wert.

Eine Reihe von Verfahren sind aus der Literatur bekannt, um Kalziumtartarat in Weinsdure umzuwan-
deln. In der Umwandlung wird das Kalziumtartarat mit Schwefelsdure angesduert und das Kalziumsulfat
durch Filtration entfernt.

Die vollstindige Entfernung des Kalziumsulfats ist der schwierigste Schritt bei der Herstellung hochrei-
ner Weins3ure, da die Losungseigenschaft in dem Reaktionsgemisch die Separierung des Kalziumsulfates
begrenzt. Die L&sungsfahigkeit des Kalziumsulfates (bei einer gegebenen Temperatur) héngt sehr von der
Konzeniration der Weinsdure ab.

Aus der Literatur ist bekannt, daB die L&slichkeit von Weins4ure in Wasser sehr gut ist, 2.B. I6st 1 Teil
Wasser 0,8 Teile Weinsaure bei 25° C. Daher wird die Kristallisation der Weins&ure aus hochkonzentrierten
L3sungen gemacht (50 - 70 prozentige Weinsaure). Bei diesen Konzentrationen gilt jedoch der L&slichkeits-
Koeffizient, der in verdiinnten L&sungen besteht nicht mehr, sondern wird durch die Chelatbildungsféhigkeit
der Weins&ure erheblich veréndert.

Fiir die Herstellung von hochreiner L(+)-Weins8ure sind folgende Patente in der Literatur bekannt.

US-PS 2 303 603 und japan. Kokai Tokkyo Koho Nr. 79/14 901-Patenteinreichung beschreiben ein
Verfahren, in welche Kalziumtartarat schwebend gehalten wird in einer konzentrierten Weins&ureldsung, und
behandelt mit Schwefelsdure. Das Kalziumsulfat setzt sich ab und wird von der WeinsdurelGsung getrennt
und die Weins&ure wird zuriickgewonnen und kristallisiert aus dem Filtrat.

Ein dhnlicher ProzeB wird beschrieben und angeflihrt in der US-PS 2 303 607, welche eine schwierige
Methode beschreibt, bei welcher Kalziumtartarat in eine Reaktion mit Schwefelsdure gebracht wird, um eine
Suspension von Kalziumsulfat zu bilden in einer Ldsung von Weinsdure. Nach Dekomposition von
Kalziumtartarat in Weins3ure wird ein reaktives Kalziumsaiz, z.B. Kalziumkarbonat der Suspension beigege-
ben, um die Schwefelsiure in Form von Kalziumsulfat zu entfernen. Die Suspension wird gefiltert und mit
Bariumsalz und Oxalsdure versetzt, um verbleibende Sulfate und Kalzium in Form von unidslichen
Kalziumoxalat und Bariumsulfat zu entfernen.

Die festen Bestandteile werden von den filissigen getrennt und die Weins3ure wird herauskristallisiert aus
der Mutterflussigkeit.

Die letzteren Patente erbffnen Methoden, um Mikroverunreinigungen zu entfernen. Die IT-PS 452 449
beschreibt ein Verfahren, in dem Weinstein ausgelaugt, das Extrakt mit Schwefelsdure verdampft wird und
das trockene Exirakt wieder extrahiert wird mit einem organ. L&sungsmittel, wie z.B. Methylalkohol in einem
Soxhlet Apparat.

Eine SU-PS 390 067 beschreibt ein Verfahren, in dem der Gehalt und die Reinheit von Weins&dure
erh8ht und die Kristallisationszeit verkiirzt wird; das Verfahren ist dem oben beschriebenen dhnlich.

in einer anderen SU-PS 399 499 wird Weinsdure von Mikroverunreinigungen durch Elekirodialyse
gereinigt, wobei man MK-40 und MA-40 lonen-Austauschermembranen verwendet, unter Zugabe von
0,001% Triton B.

Die CS-PS 257 522 beschreibt ein Verfahren, in dem Kalziumtartarat anges&uert wird mit Schwefelsiu-
re in einer wissrigen L8sung bei 60 - 90° C; Kalziumsulfat wird entfernt durch Filterung mit einem
decolorierenden Karbon und Bentonit, und das Filtrat wird entsalzt mit lonen-Austauschern und konzentriert
im Vakuum, und Weins&ure wird kristallisiert mit einem Gehalt von 93,8%.

Diese anmeldungsgemaBe Erfindung beschreibt ein neues Herstellungsverfahren von L(+)-Weins&ure
in hochgradiger Reinheit:

Eine von den wichtigen Entdeckungen der gegensténdlichen Erfindung ist, daB wir anstelle der Beseitigung
der 18slichen Teile des Kalziumsulfats aus dem Reaktionsgemisch organische Chelatbildner einsetzen,
welche f8hig sind stabile Chelate zu formen, auch bei PH = 4.

Mit Hilfe dieser Chelatbildner bleiben die inorganischen Verunreinigungen (im wesentlichen Kalziumsul-
fat) in der L&sung und stdren die Kristallisation der Weinsdure nicht. Synthetische Chelatbildner wie z.B.
Athylendiamintetraessigsiure (EDTA) und analoge Zusammensetzungen sind weit verbreitet bei der For-
mung von Metalichelat-Compounds. Eine der Begrenzungen ihres Einsatzes liegt im PH-Bereich 8-12,
welcher ihre Stabilitdt bestimmit. ’
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Die Stabilitdtskonstanz dieser Typen von Chelatbildnern wird wesentlich vom PH-Wert bestimmt. Diese
vermindert sich z.B. um einen Fakior hoch 3, wenn der PH-Wert unter 5 liegt.

Im Gegensatz zu den EDTA-Typen von Chelatbildnern geben die N-N'-bis-(0-Hydroxy-m-Sulfonyl)-N-N'-
Methylendiamine-N,K' Essigsiure und die korrespondierenden Alkali Metall und Ammoniumsalze verdffent-
licht in der HU-PS 23 558), X =K, Na, NH4) stabile Metalichelate bei einem sauren Mittelwert, wie PH = 4.

Die Metallbindungskapazitit von diesen Typen von Chelatbildnern ist extrem hoch, ca. 16 - 20%.

Eine andere bedeutende Entdeckung unserer Erfindung ist die Verwirklichung der Anwendung von
organischen L3sungsmitteln. Der IGsliche Teil des Kalziumsulfates in der wéssrigen Weinsdureldsung kann
durch Beigabe eines entsprechenden Anteils von verschiedenen organischen L&sungsmitteln oder L&sungs-
mittelmischungen entfernt werden, unter entsprechenden Temperaturen. Die organischen Lsungsmittel
oder Mischungen von L&sungsmitteln k&nnen mit oder ohne Chelatbildnern angewendet werden. Bei dem
Verfahren gem#B unserer Erfindung wird das unidsliche Kalziumsulfat durch Filtration getrennt und das
Filtrat wird vermischt mit einem der organ. L&sungsmittel oder mit der Mischung von organ. Lsungsmitteln
aus der Gruppe der Alkohole, zyklischen Ether, Ketone oder einem entsprechenden Gemisch von allen zw.
0° - 30° C, auf eine solche Art und Weise, daB das Volumensverhdlinis zwischen Wasser und den organ.
Lsungsmitteln zwischen 1 : 0,5 bis 0,5 : 2 gehalten wird. Parallel mit der Zugabe von organ. Losungsmit-
teln setzt sich das ungeldste Kalziumsulfat ab, welches aus der Mischung herausgefiltert werden kann.

Wenn man dieses Verfahren anwendet, kdnnen 90 - 97% des Kalziumsulfates entiernt werden und
stéren in der Folge die Kristallisation der Weins8ure nicht.

Der Gehalt an Weinsdure bei Anwendung des beschriebenen Verfahrens gem. unserer Entdeckung
betragt 92 - 98% und ist demgem&B hochgradig rein. Die L&sungsmittel in unserem Verfahren kdnnen
spezifiziert werden als Alkohole mit 1-3 Wasserstoffatomen, vorzugsweise Methanol, Ketone mit 3-5
Wasserstoffatomen, vorzugsweise zyklische Ketone und lineare Ether wie z.B. THF, 1,3 - oder 1,4 -Dioxan,
Dimethoxyethan, Methylzelluloseléser oder schlieBlich Nitrilderivate verschiedener organ. S&uren, vorzugs-
weise Azetonitril. , .
Die gegenstindliche Erfindung wird weiter illustriert durch die folgenden Beispiele, ist aber nicht auf diese -
beschrankt.

Beispiel 1
Hochreine Weinsaure

500 g Kalziumtartarat wird zugegeben zu 803 ml einer wéssrigen Schwefelsdure (20% in ionenfreiem
Wasser), unter stédndigem Riihren bei 25° C fir 15 Minuten. Die so erhaltene Mischung wird 30 Min. lang
gerlihrt und 1400 ml Methanol wird zugegeben. Die Kalziumsalze werden durch einen Buchner Trichter
gefiltert, der mit einer SEITZ Scheibe ausgestattet ist. Der Filterkuchen wird zweimal gewaschen mit 180 ml
wissrigem Methanol (120 ml Methanol und 60 ml ionenfreies Wasser).

Das Filtrat wird abgestreift im Vacuum unter 50° C und das Residuum wird getrocknet, bis es
konstantes Gewicht hat.

Die Ausbeute: 260 g (93,6%) leicht gelblich kristalline rohe Weins&ure.

Kristallisation

Wir [6sen 260 g roher Weinsiure in 104 mi ionenfreiem Wasser bei 75° C und filtern es durch einen
Glasfilter Nr.4 . Wir kiihlen das Filtrat auf +5° C bei stdndigem Riihren wihrend 4 Stunden. Wir filtern die
weiBen Kristalle heraus und trocknen sie bis wir konstantes Gewicht erreichen.

Ausbeute der ersten Generation: 117 g (45%)

mp: 166 - 168° C

[«° D = + 13,95 (C=10, H20)

Nach Konzentration der Mutterfiiissigkeit aus der ersten Generation kann die zweite Generation auf die
gleiche Art und Weise kristallisiert werden.

Ausbeute der zweiten Generation: 78 g (30%)

mp: 164 - 166° C

[«F° D: +13,8° (C=10, H20)

Ausbeute aus der ersten und zweiten Generation: 195 g (75%)
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Beispiel 2

Die Methode aus Beispiel 1 wird angewendet mit folgenden Abweichungen:
Anstelle von 1400 mi Methanol nimmt man 1200 mi von Tetrahydrofuran: Azeton, Mischung im Verhéltnis 1
: 1 wird der Mischung beigegeben.
Der Filterkuchen wird zweimal gewaschen mit 180 ml wissrigem Azeton (120 mi Azeton und 60 ml
jonenfreies Wasser).

Ausbeute an kristall. Weinsdure:
Erste und zweite Generation: 193 g (74,2%)

[«] D® : +13,9° (C=10, H20)

Beispiel 3

Die Methode aus Beispiel 1 wird angewendet mit der Abweichung, da8 anstelle von 1400 ml Methanol,
1200 ml Isopropylalkolhol: Azeton, Mischung im Verhlinis 2 : 1 der Mischung beigegeben wird.

Der Filterkuchen wird zweimal gewaschen mit 180 ml wissrigem Azeton (120 mi Azeton und 60 ml
ionenfreies Wasser).

Ausbeute von kristall. Weinsdure
Erste und zweite Geration: 197,5 g (75,9%)

mp: 166 - 167° C ’

[«] D® : +13,94° (C=10, H:0)

Beispiel 4

Die Methode von Beispiel 1 wird verwendet mit dem Unterschied, daB anstatt von 1400 m! Methanol
3100 m! Azeton, der Mischung beigefligt werden.
Der Filterkuchen wird zweimal gewaschen mit 180 ml widssrigem Azeton (120 ml Azeton und 60 ml
ionenfreies Wasser)

Ausbeute von kristaliisierter Weinsadure:
Erste und zweite Generation: 192,4 g (74%)

mp: 166 - 166,5° C

[«] D20 : 13,92° (C=10, H20)

Beispiel 5
Hochreine Weinsgure durch Chelatbildner.
1.Schritt:

Vorbereitung des N,N'-bis-(Kalium-o0-Hydroxy-m-sulfonat-Phenyl) -N,N'-Methylene-Diamin (Chelatbild-
ner).

102 g wéssriges Ammoniak (25%) und 162,2 g Formaldehyd-L&sung (37%) werden verrhrt bei 50° C
fiir 30 Min. Zu dieser Mischung wird eine L&sung von 424,4 g (2M) von Kalium-P-Phenolsulfonat in 800 ml
Wasser beigegeben unter stdndigem Rihren bei 90° C. Die Reaktionsmischung wird eine Stunde lang
geriihrt bei 80° C. )

2. Schritt:

500 g Kalziumkarbonat werden zu 803 mi wéssriger Schwefelsdure (20% in ionenfreiem Wasser) unter
stdndigem Riihren bei 25° C fir 15 Min. beigegeben. Die Kalziumsalze werden gefiltert durch einen
Buchner-Trichter, der mit einer SEITZ Scheibe ausgestattet ist.

Der Filterkuchen wird zweimal gewaschen mit 180 ml ionenfreiem Wasser. Das Filtrat wird konzentriert
im Vakuum durch Herausdestillieren von 800 ml Wasser (10 Hgmm, 50° C).

Die abgesetzten (gefiliten) Kalziumsalze werden gefiliert durch einen Buchner-Trichter, der mit einer
SEITZ Scheibe ausgestattet ist. 50 ml des Chelatbildners werden dem Filtrat beigegeben, bei 25° C unter
stiandigem Ruhren. Nach einer Stunde Rihrens wird das Reaktionsgemisch getrennt im Vakuum durch
Herausdestillieren von 250 ml Wasser. Das Verbleibende wird abgekthit auf +5° C unter stdndigem
Rihren wihrend 4 Stunden.
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Die erhaltenen Weinsiure-Kristalle werden herauagefiltert und getrocknet bis sie konstantes Gewicht

haben.
Ausbeute: 113 g (43,5%)

op: 167 - 168° C

[«] D : 14° (C=10, H,0)

Patentanspriiche

1.

Verfahren fiir die Herstellung von L(+)-Weinsure aus Kaiziumtartarat unter Verwendung von Schwefel-
siure in wissrigem Medium, das dadurch charakterisiert ist, daB nach Zugabe von Schwefelsdure ein
Chelatierungsmaterial beigegeben wird, ausgew3hit aus der Gruppe der N-N'-bis-(o-Hydroxy-m-Sulpho-
nylphenyl-N-N'-Methylen-Diamin-N-Essigsdure oder verwandter Verbindungen und/oder durch Zugabe
von mit Wasser mischbaren organischen L&sungsmitteln, ausgewahlt aus Alkoholen mit 1-3 C-Atomen,
Ketonen mit 3-5 C-Atomen, zyklischen oder linearen Athern oder Atheralkoholen mit 3-4 C-Atomen
oder einem Nitril eine Karbons3ure mit 1-4 C-Atomen unter Einhaltung Mischungsverhdltnis von 2:1 -
1:4 von Wasser zu L&sungsmittel, die urspriinglich mit organischen L&sungsmitteln behandelte Kal-
ziumsufaisuspension gefiltert wird, um die abgesetzten Spuren des Kalziumsulfates zu entfernen,
wodurch sich eine klare Ldsung der Weinsdure ergibt, die kristallisiert werden kann, nach Konzentration
der Mutterldsung auf 20-50%, vorzugsweise auf eine 35-45%-ige Weins@urekonzentration, diese
kristallisierte Weinsgure separiert und getrocknet wird, wobei man L(+)-Weins8ure mit einer Reinheit
von mehr als 95% erhilt, mit einer optischen Rotation hdher als

[Alpha} D® = 139°

Verfahren wie im Patent-Anspruch 1 beschrieben, aber dadurch gekennzeichnet, da8 man vorzugs-
weise Methanol, als mit Wasser mischbares organ. L&sungsmittel und N-N'-bis-(o-Hydroxy-m-Sulpho-
nylphenyl-N-N'-Methylen-Diamin-N Essigséure verwendet.

Verfahren wie im Pateni-Anspruch 1 oder 2 beschrieben, dadurch gekennzeichnet, da8 man
vorzugsweise Isopropyl-alkohol-Azeton 2:1 Gemisch als mit Wasser mischbares organ. Losungsmittel
verwendet.

Verfahren wie in den Patent-Anspriichen 1-3 beschrieben, dadurch gekennzeichnet, da man
vorzugsweise Tetrahydrofuran: Azeton, 0-1:1 Gemisch als mit Wasser mischbares organ. L&sungsmittel
verwendet. ‘ :

Verfahren wie in den Patent-Anspriichen 1-4 beschrieben, dadurch gekennzeichnet, da8 man
vorzugsweise Azetonitril als mit Wasser mischbares organ. L&sungsmittel verwendet.

Verfahren wie in den Paient-Anspriichen 1-5 beschrieben, dadurch gekennzeichnet, da8 man
vorzugsweise Temperaturen zwischen 10-12° C flir die (Aus)féllung von Kalziumsulfat verwendet.

Verfahren wie in den Pateni-Anspriichen 1-6 beschrieben, dadurch gekennzeichnet, da8 man
vorzugsweise Mischungsverhiltnisse von 1-2:1 zwischen den mit Wasser mischbaren organ. LOsungs-
mitteln und Wasser verwendet.
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