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(54) Title: SOLID TEXTILE DETERGENT WITH IMPROVED PROTEASE PERFORMANCE
(54) Bezeichnung : FESTES TEXTILWASCHMITTEL MIT VERBESSERTER PROTEASELEISTUNG

(57) Abstract: The aim of the invention is to improve the detergent power of solid textile detergents having a pH value ranging from
4 to under 10 in a solution containing 1 wt. % in demineralized water at 20 °C. Said aim is achieved by using a protease which
comprises an amino acid sequence that is at least 80% identical to the amino acid sequence set forth in SEQ ID NO. 1 and contains,
at position 99 of SEQ ID NO. 1, the amino acid glutamic acid (E) or aspartic acid (D), or the amino acid asparagine (N) or glutamine

Q:,

or the amino acid alanine (A) or glycine (G) or serine (S).

(57) Zusammenfassung: Es sollte die Waschleistung von festen Textilwaschmitteln, welche in 1 Gew.-% iger L&sung in
entionisiertem Wasser bei 20 °C einen pH-Wert im Bereich von 4 bis unter 10 aufweisen, verbessert werden. Dies gelingt durch den
Einsatz einer Protease, die eine Aminoséuresequenz umfasst, die zu der in SEQ ID NO. 1 angegebenen Aminosduresequenz zu
mindestens 80% identisch ist und die an Position 99 in der Zdhlung gemélB SEQ ID NO. 1 die Aminosédure Glutaminséure (E) oder
Asparaginsdure (D) oder die Aminoséure Asparagin (N) oder Glutamin (Q) oder die Aminoséure Alanin (A) oder Glycin (G) oder
Serin (S) aufweist.
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Festes Textilwaschmittel mit verbesserter Proteaseleistung

Die Erfindung liegt auf dem Gebiet der festen Textilwaschmittel. Die Erfindung betrifft insbesondere
feste enzymhaltige Textilwaschmittel, die bestimmte Proteasen enthalten, und schlagt ferner Ver-
fahren vor, in denen solche Mittel angewendet werden. Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwen-

dung der bestimmten Proteasen in festen Textilwaschmitteln.

Far Wasch- und Reinigungsmittel werden bevorzugt Proteasen vom Subtilisin-Typ eingesetzt. Die
in den aus dem Stand der Technik bekannten Wasch- oder Reinigungsmitteln eingesetzten Pro-
teasen stammen entweder urspringlich aus Mikroorganismen, beispielsweise der Gattungen Bacil-
lus, Streptomyces, Humicola oder Pseudomonas, und/oder werden nach an sich bekannten bio-
technologischen Verfahren durch geeignete Mikroorganismen produziert, beispielsweise durch

transgene Expressionswirte der Gattungen Bacillus oder durch filamentdse Pilze.

In der internationalen Patentanmeldung WO 95/23221 sind Proteasen bzw. Protease-Varianten
vom Subtilisin-Typ aus Bacillus lentus DSM 5483 offenbart, die fir den Einsatz in Wasch- oder
Reinigungsmitteln geeignet sind. Unter diesen Proteasen ist auch eine, die einen Aminosaure-
austausch R99E, A, S oder G aufweisen kann. Die Waschmittel kdnnen fest oder flussig sein. Je-
doch geht aus dieser Schrift nicht unmittelbar und eindeutig ein festes Textilwaschmittel hervor,
welches eine Protease, die an Position 99 die Aminosaure Glutaminsaure (E) oder Asparaginsaure
(D) oder die Aminosaure Asparagin (N) oder Glutamin (Q) oder die Aminosaure Alanin (A) oder

Glycin (G) oder Serin (S) enthalt, und einen bestimmten pH-Wert aufweist.

Die genannten Proteasen sind als Inhaltsstoff von flissigen Wasch- oder Reinigungsmitteln be-
kannt. Beispielsweise werden vorteilhafte fliissige Wasch- oder Reinigungsmittel, welche eine der
genannten Proteasen in Kombination mit Cellulasen enthalten, in der internationalen Patentanmel-
dung WO 2012/080201 beschrieben. Flissige Wasch- oder Reinigungsmittel, welche eine der ge-
nannten Proteasen in Kombination mit Amylasen aufweist, werden in WO 2012/080202 beschrie-

ben.

Vorteile der genannten Proteasen gegeniiber herkdmmlichen Proteasen des Standes der Technik
in festen automatischen Geschirrspllmitteln werden in der deutschen Patentanmeldung DE
102012215107.9 offenbart. Feste automatische Geschirrspilmittel weisen in der Regel hohe pH-
Werte von 10 oder mehr auf.

Erstaunlicherweise konnte bis heute kein Vorteil der genannten Proteasen in festen Textilwasch-

mitteln mit ahnlichem pH-Profil wie in automatischen festen Geschirrspilmitteln gefunden werden.
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Hohe pH-Werte in der Waschflotte und somit auch hohe Alkaliwerte in den Waschmitteln tragen
bekannterweise zur Waschleistung bei. Im Hinblick auf die Textilpflege kénnen sie allerdings nega-
tive Auswirkungen haben, so dass im Hinblick auf Textilpflege und Textilschonung niedrigere pH-

Werte wiinschenswert sind.

Es bestand daher die Aufgabe, die Waschleistung von festen Textilwaschmitteln, welche einen ge-
ringeren pH-Wert in 1 Gew.-%iger Losung in entionisiertem Wasser bei 20 °C aufweisen, zu ver-

bessern.

Uberraschenderweise wurde festgestellt, dass die oben genannten Proteasen in festen Textil-
waschmitteln mit niedrigerem pH-Wert in 1 Gew.-%iger Lésung in entionisiertem Wasser bei 20 °C
Vorteile gegentber den bisherigen Proteasen, welche bisher in festen Textilwaschmitteln einge-

setzt werden, zeigen.

Ein erster Gegenstand der Erfindung ist daher ein festes Textilwaschmittel, enthaltend

(a1) eine Protease, die eine Aminosauresequenz umfasst, die zu der in SEQ ID NO. 1 angegebe-
nen Aminosauresequenz zu mindestens 80% identisch ist und die an Position 99 in der Zahlung
gemal SEQ ID NO. 1 die Aminosaure Glutaminsaure (E) oder Asparaginsaure (D) aufweist, oder
(a2) eine Protease, die eine Aminosduresequenz umfasst, die zu der in SEQ ID NO. 1 angegebe-
nen Aminosauresequenz zu mindestens 80% identisch ist und die an Position 99 in der Zahlung
gemal SEQ ID NO. 1 die Aminosaure Asparagin (N) oder Glutamin (Q) aufweist, oder

(a3) eine Protease, die eine Aminosauresequenz umfasst, die zu der in SEQ ID NO. 1 angegebe-
nen Aminosauresequenz zu mindestens 80% identisch ist und die an Position 99 in der Zahlung
gemal SEQ ID NO. 1 die Aminosaure Alanin (A) oder Glycin (G) oder Serin (S) aufweist, wobei
das feste Textilwaschmittel in 1 Gew.-%iger Ldsung in entionisiertem Wasser bei 20 °C einen pH-

Wert in einem Bereich von 4,0 bis unter 10 aufweist.

Erfindungsgemalie feste Textilwaschmittel zeigen insbesondere auch dann Leistungsvorteile ge-
genuber anderen festen Textilwaschmitteln, wenn die festen Textilwaschmittel mindestens ein zu-
satzliches Enzym derselben oder einer anderen Art, also beispielsweise Amylase, Cellulase, Lipa-
se, Mannanase oder Pektinase enthalten, wobei die Auflistung der weiteren Enzyme nicht vollstan-
dig ist. Daher ist es bevorzugt, dass die erfindungsgemafien festen Textilwaschmittel mindestens
ein zusatzliches Enzym derselben Art (also eine weitere Protease) oder einer anderen Art enthal-

ten.

Die erfindungsgemafien Mittel weisen insbesondere auch dann einen Vorteil gegeniber herkdmm-
lichen festen Textilwaschmitteln auf, wenn sie keine Bleiche und insbesondere keine anorganische

oder organische Peroxidbleichequelle enthalten.
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In einer vorteilhaften Ausfiihrungsform der Erfindung weisen die festen Textilwaschmittel einen pH-
Wert (1 Gew.-%ige Losung in entionisiertem Wasser bei 20 °C) von 6,5 bis 9,5 und insbesondere
von 7,0 bis 9,0 auf.

Ein erfindungsgemafes Mittel weist insbesondere vorteilhafte Reinigungsleistungen an Protease-
sensitiven Anschmutzungen auf. Eine solche Reinigungsleistung hinsichtlich mindestens einer Pro-
tease-sensitiven Anschmutzung tritt insbesondere auch bei niedrigen Temperaturen, beispielswei-
se bei Waschtemperaturen von 10°C bis 50°C, bevorzugt von 10°C bis 40°C oder von 20°C bis
40°C auf. Ein solches Mittel ermdglicht daher eine zufriedenstellende oder verbesserte Entfernung
von mindestens einer, bevorzugt von mehreren Protease-sensitiven Anschmutzungen auf Textilien.
Unter Reinigungsleistung wird im Rahmen der Erfindung die Aufhellungsleistung an einer oder
mehreren Anschmutzungen, insbesondere Wascheanschmutzungen, verstanden. Beispiele fir
solche Anschmutzungen sind Blut auf Baumwolle oder Schokolade-Milch/Ruf auf Baumwolle, Ka-

kao auf Baumwolle oder Porridge auf Baumwolle.

Die in einem erfindungsgemalen festen Textilwaschmittel enthaltene Protease umfasst eine Ami-
nosauresequenz, die zu der in SEQ ID NO. 1 angegebenen Aminosauresequenz zu mindestens
80% identisch ist und die an Position 99 in der Zahlung gemal SEQ ID NO. 1 die Aminosaure Glu-
taminsaure (E) oder Asparaginsaure (D) oder die Aminosaure Asparagin (N) oder Glutamin (Q)
oder die Aminosaure Alanin (A) oder Glycin (G) oder Serin (S) aufweist. Zunehmend bevorzugt ist
die Aminosauresequenz zu mindestens 81%, 82%, 83%, 84%, 85%, 86%, 87%, 88%, 89%, 90%,
91%, 92%, 93%, 94%, 95%, 96%, 97%, 98% und ganz besonders bevorzugt zu 99% identisch zu
der in SEQ ID NO. 1 angegebenen Aminosauresequenz. SEQ ID NO. 1 ist die Sequenz der reifen
(maturen) alkalischen Protease aus Bacillus lentus DSM 5483, die in der internationalen Patent-
anmeldung WO 92/21760 offenbart ist und auf deren Offenbarung hiermit ausdriicklich Bezug ge-

nommen wird.

Eine in einem erfindungsgemalen festen Textilwaschmittel enthaltene Protease weist eine proteo-
Iytische Aktivitat auf, das heildt, sie ist zur Hydrolyse von Peptidbindungen eines Polypeptids bzw.

Proteins befahigt. Sie ist daher ein Enzym, welches die Hydrolyse von Peptidbindungen katalysiert
und dadurch in der Lage ist, Peptide oder Proteine zu spalten. Sie ist insbesondere eine Subtilase

und besonders bevorzugt ein Subtilisin.

In einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung ist das feste Textilwaschmittel dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Protease ferner in der Zéhlung gemafl SEQ ID NO. 1 mindestens eine der fol-
genden Aminosduren aufweist:

(a) Threonin an Position 3 (3T),

(b) Isoleucin an Position 4 (41),

(c) Alanin, Threonin oder Arginin an Position 61 (61A, 61T oder 61R),
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(d) Asparaginsaure oder Glutaminsdure an Position 154 (154D oder 154E),

(e) Prolin an Position 188 (188P),

(f) Methionin an Position 193 (193M),

(g) Isoleucin an Position 199 (199I),

(h) Asparaginsaure, Glutaminsaure oder Glycin an Position 211 (211D, 211E oder 211G),

(i) Kombinationen der Aminosauren (a) bis (h).

Neben einer der genannten Aminosauren an Position 99 weist die Protease daher eine oder meh-
rere der vorstehend genannten Aminosduren an den jeweiligen Positionen auf. Diese Aminosauren
kdénnen weitere vorteilhafte Eigenschaften bewirken und/oder bereits vorhandene Eigenschaften
noch verstarken. Insbesondere bewirken die vorstehend genannten Aminosauren eine Steigerung
der proteolytischen Aktivitat und/oder der Stabilitat der Protease in einem festen Textilwaschmittel
bzw. in der durch dieses Waschmittel gebildeten Waschflotte. Durch den Zusatz einer solchen Pro-
tease zu einem festen Textilwaschmittel wird somit ebenfalls ein besonders lagerstabiles festes

Textilwaschmittel erhalten.

Die Aminosaurepositionen werden durch ein Alignment der Aminosauresequenz der einzusetzen-
den Protease mit der Aminosauresequenz der Protease aus Bacillus lentus, wie sie in SEQ ID NO.
1 angegeben ist, definiert. Da die Protease aus Bacillus lentus im Stand der Technik ein wichtiges
Referenzmolekil zur Beschreibung von Proteasen und von Aminosaureveranderungen darstellt ist
es vorteilhaft, in der Zuordnung der Aminosaurepositionen auf die Zahlung der Protease aus Bacil-
lus lentus (SEQ ID NO. 1) Bezug zu nehmen. Weiterhin richtet sich die Zahlung nach dem reifen
(maturen) Protein. Diese Zuordnung ist insbesondere auch anzuwenden, wenn die Aminosaurese-
quenz der einzusetzenden Protease eine héhere Zahl von Aminosaurenresten umfasst als die Pro-
tease aus Bacillus lentus gemafy SEQ ID NO. 1. Ausgehend von den genannten Positionen in der
Aminosauresequenz der Protease aus Bacillus lentus sind die Aminosaurepositionen in einer erfin-
dungsgemal einzusetzenden Protease diejenigen, die eben diesen Positionen in einem Alignment

zugeordnet sind.

Neben Position 99 besonders vorteilhafte Positionen sind demnach die Positionen 3, 4, 61, 154,
188, 193, 199 und 211, zuzuordnen in einem Alignment mit SEQ ID NO. 1 und damit in der Zah-
lung gemal SEQ ID NO. 1. In den genannten Positionen liegen in dem Wildtypmolekil der Pro-
tease aus Bacillus lentus folgende Aminosaurereste: S3, V4, G61, $S154, A188, V193, V199, und
L211. Besonders bevorzugt sind die Aminosauren 3T, 41, 61A, 154D, 154E, 211D, 211G und 211E,
sofern die entsprechenden Positionen in einer erfindungsgemaf einzusetzenden Protease nicht
schon von einer dieser bevorzugten Aminosauren eingenommen werden. Die Austausche 3T und
41 fihren beispielsweise Uber einen Stabilisierungseffekt auf das Molekil zu einer Verbesserung
der Lagerstabilitdt und der Reinigungsleistung der Protease und damit zu einer verbesserten Rei-

nigungsleistung eines festen Textilwaschmittels, welches die Protease enthalt.
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Sind eine oder mehrere der vorstehend genannten Aminosauren an der jeweiligen Position ver-
wirklicht, ergeben sich zusatzlich zu Position 99 weitere Sequenzabweichungen von SEQ ID NO.
1, da SEQ ID NO. 1 eine andere Aminosaure in der jeweiligen Position aufweist. In Abhangigkeit
von der Anzahl der vorliegenden Sequenzabweichungen von SEQ ID NO.1 ergeben sich daher
unterschiedliche maximale Identitatswerte, die eine erfindungsgemal einzusetzende Protease zu
SEQ ID NO. 1 aufweisen kann, selbst wenn sie in allen Gbrigen Aminosauren mit SEQ ID NO. 1
Ubereinstimmen sollte. Dieser Sachverhalt ist fir jede mdgliche Kombination der vorgeschlagenen
Aminosauren im Einzelfall zu beriicksichtigen und ist ferner auch abhangig von der Lange der
Aminosduresequenz der Protease. Beispielsweise betragt die maximale Identitat bei einer, zwei,
drei, vier, finf, sechs, sieben, acht oder neun Sequenzverdnderungen 99,63%, 99,26%, 98,88%,
98,51%, 98,14%, 97,77%, 97,40%, 97,03% oder 96,65% bei einer 269 Aminosauren langen Ami-
nosauresequenz, beziehungsweise 99,64%, 99,27%, 98,91%, 98,55%, 98,18%, 97,82%, 97,45%,

97,09% oder 96,73% bei einer 275 Aminosauren langen Aminosauresequenz.

Die Bestimmung der Identitdt von Nukleinsaure- oder Aminosauresequenzen erfolgt durch einen
Sequenzvergleich. Solch ein Vergleich erfolgt dadurch, dass ahnliche Abfolgen in den Nukleo-
tidsequenzen oder Aminosauresequenzen einander zugeordnet werden. Dieser Sequenzvergleich
erfolgt vorzugsweise basierend auf dem im Stand der Technik etablierten und Ublicherweise ge-
nutzten BLAST-Algorithmus (vgl. beispielsweise Altschul, S.F., Gish, W., Miller, W., Myers, E.W. &
Lipman, D.J. (1990) "Basic local alignment search tool." J. Mol. Biol. 215:403-410, und Altschul,
Stephan F.,Thomas L. Madden, Alejandro A. Schaffer, Jinghui Zhang, Hheng Zhang, Webb Miller,
and David J. Lipman (1997): "Gapped BLAST and PSI-BLAST: a new generation of protein data-
base search programs"; Nucleic Acids Res., 25, §.3389-3402) und geschieht prinzipiell dadurch,
dass ahnliche Abfolgen von Nukleotiden oder Aminosduren in den Nukleinsaure- bzw. Aminosau-
resequenzen einander zugeordnet werden. Eine tabellarische Zuordnung der betreffenden Positio-
nen wird als Alignment bezeichnet. Ein weiterer im Stand der Technik verfliigbarer Algorithmus ist
der FASTA-Algorithmus. Sequenzvergleiche (Alignments), insbesondere multiple Sequenzverglei-
che, werden Ublicherweise mit Computerprogrammen erstellt. Haufig genutzt werden beispielswei-
se die Clustal-Serie (vgl. beispielsweise Chenna et al. (2003): Multiple sequence alignment with the
Clustal series of programs. Nucleic Acid Research 31, 3497-3500), T-Coffee (vgl. beispielsweise
Notredame et al. (2000): T-Coffee: A novel method for multiple sequence alignments. J. Mol. Biol.
302, 205-217) oder Programme, die auf diesen Programmen bzw. Algorithmen basieren. Im Rah-
men der vorliegenden Erfindung werden Sequenzvergleiche und Alignments bevorzugt mit dem
Computer-Programm Vector NTI® Suite 10.3 (Invitrogen Corporation, 1600 Faraday Avenue,

Carlsbad, Kalifornien, USA) mit den vorgegebenen Standard (Default)-Parametern erstellt.

Solch ein Vergleich erlaubt eine Aussage Uber die Ahnlichkeit der verglichenen Sequenzen zuei-

nander. Sie wird liblicherweise in Prozent Identitat, das heildt dem Anteil der identischen Nukleotide
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oder Aminosaurereste an denselben bzw. in einem Alignment einander entsprechenden Positio-
nen, angegeben. Der weiter gefasste Begriff der Homologie bezieht bei Aminosauresequenzen
konservierte Aminosaure-Austausche in die Betrachtung mit ein, also Aminosauren mit ahnlichen
Eigenschaften, da diese innerhalb des Proteins meist dhnliche Aktivitaten bzw. Funktionen ausi-
ben. Daher kann die Ahnlichkeit der verglichenen Sequenzen auch Prozent Homologie oder Pro-
zent Ahnlichkeit angegeben sein. Identitats- und/oder Homologieangaben kénnen iiber ganze Po-
lypeptide oder Gene oder nur tiber einzelne Bereiche getroffen werden. Homologe bzw. identische
Bereiche von verschiedenen Nukleinsaure- oder Aminosauresequenzen sind daher durch Uber-
einstimmungen in den Sequenzen definiert. Sie weisen oftmals gleiche oder ahnliche Funktionen
auf. Sie kdnnen klein sein und nur wenige Nukleotide bzw. Aminosauren umfassen. Oftmals Gben
solche kleinen Bereiche fiir die Gesamtaktivitat des Proteins essentielle Funktionen aus. Es kann
daher sinnvoll sein, Sequenzibereinstimmungen nur auf einzelne, gegebenenfalls kleine Bereiche
zu beziehen. Soweit nicht anders angegeben beziehen sich Identitats- bzw. Homologieangaben in
der vorliegenden Anmeldung aber auf die Gesamtladnge der jeweils angegebenen Nukleinsaure-

oder Aminosauresauresequenz.

In einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung ist das feste Textilwaschmittel dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Protease eine Aminosauresequenz umfasst, die zu der in SEQ ID NO. 1 ange-
gebenen Aminosauresequenz wie vorstehend angegeben identisch ist und die aus einer Protease
gemal SEQ ID NO. 1 durch ein- oder mehrfache konservative Aminosauresubstitution erhalten
wird bzw. erhéltlich ist, wobei die Protease an Position 99 noch immer eine der fir diese Position
vorgesehenen Aminosauren aufweist wie vorstehend beschrieben. Der Begriff "konservative Ami-
nosauresubstitution" bedeutet den Austausch (Substitution) eines Aminosaurerestes gegen einen
anderen Aminosaurerest, wobei dieser Austausch nicht zu einer Anderung der Polaritat oder La-
dung an der Position der ausgetauschten Aminosaure fiihrt, z. B. der Austausch eines unpolaren
Aminosaurerestes gegen einen anderen unpolaren Aminosaurerest. Konservative Aminosauresub-
stitutionen im Rahmen der Erfindung umfassen beispielsweise: G=A=S, I=V=L=M, D=E, N=Q,
K=R, Y=F, S=T, G=A=I=V=L=M=Y=F=W=P=S=T.

Zahlreiche Proteasen und insbesondere Subtilisine werden als sogenannte Praproteine, also zu-
sammen mit einem Propeptid und einem Signalpeptid gebildet, wobei die Funktion des Signalpep-
tids Oblicherweise darin besteht, die Ausschleusung der Protease aus der sie produzierenden Zelle
in das Periplasma oder das die Zelle umgebende Medium zu gewahrleisten, und das Propeptid
ublicherweise fur die korrekte Faltung der Protease nétig ist. Das Signhalpeptid und das Propeptid
sind in der Regel der N-terminale Teil des Praproteins. Das Signalpeptid wird unter natirlichen Be-
digungen durch eine Signalpeptidase von der tibrigen Protease abgespalten. AnschlieRend erfolgt
die durch das Propeptid unterstitzte korrekte endgultige Faltung der Protease. Die Protease ist
dann in ihrer aktiven Form und spaltet das Propeptid selbst ab. Nach der Abspaltung des Propep-

tids Ubt die dann reife (mature) Protease, insbesondere Subtilisin, ihre katalytische Aktivitat ohne
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die urspringlich vorhandenen N-terminalen Aminosauren aus. Fir technische Anwendungen all-
gemein und insbesondere im Rahmen der Erfindung sind die reifen (maturen) Proteasen, d.h. die
nach ihrer Herstellung prozessierten Enzyme, gegeniiber den Praproteinen bevorzugt. Die Pro-
teasen kdnnen ferner von den sie produzierenden Zellen nach der Herstellung der Polypeptidkette
modifiziert werden, beispielsweise durch Ankniipfung von Zuckermolekilen, Formylierungen, Ami-
nierungen, usw. Solche Modifikationen sind posttranslationale Modifikationen und kénnen, miissen

jedoch nicht einen Einfluss auf die Funktion der Protease ausiiben.

Ein erfindungsgemales Mittel enthalt die Protease zunehmend bevorzugt in einer Menge von

1x 108-5 Gew.-%, von 0,0001-1 Gew.-%, von 0,0005-0,5 Gew.-%, von 0,001 bis 0,1 Gew.-%,
jeweils bezogen auf aktives Protein. Die Proteinkonzentration kann mit Hilfe bekannter Methoden,
zum Beispiel dem BCA-Verfahren (Bicinchoninsdure; 2,2°-Bichinolyl-4,4‘-dicarbonsaure) oder dem
Biuret-Verfahren (A. G. Gornall, C. S. Bardawill und M.M. David, J. Biol. Chem., 177 (1948),

S. 751-766) bestimmt werden. Die Bestimmung der Aktivproteinkonzentration erfolgte diesbeziig-
lich Gber eine Titration der aktiven Zentren unter Verwendung eines geeigneten irreversiblen Inhi-
bitors (fiir Proteasen beispielsweise Phenylmethylsulfonylfluorid (PMSF)) und Bestimmung der
Restaktivitat (vgl. M. Bender et al., J. Am. Chem. Soc. 88, 24 (1966), S. 5890-5913).

Die Protease und/oder das mindestens eine zusatzliche Enzym gleicher oder anderer Art kann an
Tragerstoffen adsorbiert und/oder in Hillsubstanzen eingebettet sein, um sie gegen vorzeitige In-
aktivierung zu schiitzen. In der Waschflotte, also unter Anwendungsbedingungen, wird das Enzym
dann freigesetzt und kann seine katalytische Wirkung entfalten. Die so konfektionierten Protease
der eingangs genannten Art kann in Mengen von 0,05 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von
0,05 bis 2 Gew.-% in dem festen Textilwaschmittel enthalten sein. Bevorzugte Konfektionierungs-
formen weisen 0,05 bis 15 Gew.-% und insbesondere bis 10 Gew.-% aktives Protein der genann-

ten Protease auf.

Zusatzlich zu dieser Protease kénnen die festen Textilwaschmittel weitere Enzyme enthalten und
weisen bevorzugte feste Textilwaschmittel mindestens ein weiteres Enzym auf, wobei es sich bei
dem mindestens einen weiteren Enzym um eine weitere Protease, um eine Amylase, Cellulase,
Hemicellulase, Mannanase, Tannase, Xylanase, Xanthanase, Xyloglucanase, 3-Glucosidase, Pek-
tinase, Carrageenase, Perhydrolase, Oxidase, Oxidoreduktase oder eine Lipase sowie deren Ge-
mische handelt. Weitere Enzyme sind in dem Mittel vorteilhafterweise jeweils in einer Menge von

1 x 108 bis 5 Gewichts-Prozent bezogen auf aktives Protein enthalten. Zunehmend bevorzugt ist
jedes weitere Enzym in einer Menge von 1 x 107-3 Gew.-%, von 0,00001-1 Gew.-%, von 0,00005-
0,5 Gew.-%, von 0,0001 bis 0,1 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,0001 bis 0,05 Gew.-% ,
bezogen auf aktives Protein, in den festen Textilwaschmitteln enthalten. Besonders bevorzugt zei-
gen die Enzyme synergistische Reinigungsleistungen gegeniber bestimmten Anschmutzungen

oder Flecken, d.h. die in der Mittelzusammensetzung enthaltenen Enzyme unterstiitzen sich in ih-
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rer Reinigungsleistung gegenseitig. Ganz besonders bevorzugt liegt ein solcher Synergismus zwi-
schen der erfindungsgemaf enthaltenen Protease und einem weiteren Enzym, darunter insbeson-
dere zwischen der genannten Protease und einer Amylase und/oder einer Lipase und/oder einer
Mannanase und/oder einer Cellulase und/oder einer Pektinase, vor. Synergistische Effekte kdnnen
nicht nur zwischen verschiedenen Enzymen, sondern auch zwischen einem oder mehreren Enzy-
men und weiteren Inhaltsstoffen des erfindungsgemafien Mittels auftreten. Bevorzugte feste Tex-
tiwaschmittel weisen daher mindestens eine Protease und mindestens eine Amylase auf. In einer
weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung weisen feste Textilwaschmittel mindestens
eine Protease und mindestens eine Cellulase auf. In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform
weisen feste Textilwaschmittel mindestens eine Protease und mindestens eine Lipase auf. Beson-
ders bevorzugt sind feste Textilwaschmittel, welche 3 bis 10 verschiedene Enzyme aufweisen, wo-
bei feste Textilwaschmittel, welche 3 bis 10 unterschiedliche Enzymarten aufweisen, im Hinblick
auf die Reinigungsleistung gegeniiber einem sehr grolRen Fleckenspektrum von besonderer Be-

vorzugung sein kénnen.

Die festen Textilwaschmittel kdnnen als pulverférmige bis granulare Feststoffe, aber auch in ver-
dichteter oder in nachverdichteter Form vorliegen. Im Prinzip kdnnen sie alle bekannten und in der-
artigen Mitteln Gblichen Inhaltsstoffe enthalten. Die erfindungsgemafen festen Textilwaschmittel
kénnen insbesondere Buildersubstanzen, oberflachenaktive Tenside, die oben bereits erwahnten
Enzyme, Enzymstabilisatoren, Sequestrierungsmittel, Elektrolyte, pH-Regulatoren und weitere
Hilfsstoffe, wie optische Aufheller, Vergrauungsinhibitoren, Farbiibertragungsinhibitoren, Schaum-
regulatoren, sowie Farb- und Duftstoffe enthalten. Auch wenn Bleiche-freie Mittel und insbesonde-
re Peroxid-freie Mittel besonders bevorzugt sind, so werden Bleichmittel wie Persauerstoff-
Verbindungen und Persauerstoff-Aktivatoren, aber auch metallhaltige oder metallfreie Bleichkataly-

satoren nicht generell ausgeschlossen.

Als geeignete organische oder anorganische Persauerstoffverbindungen kommen organische Per-
sauren beziehungsweise persaure Salze organischer Sauren, wie Phthalimidopercapronsaure,
Perbenzoesaure oder Salze der Diperdodecandisaure, insbesondere abe anorganische Persauer-
stoffverbindungen wie Wasserstoffperoxid und unter den Reinigungsbedingungen Wasser-
stoffperoxid abgebende anorganische Salze, wie Perborat, Percarbonat und/oder Persilikat, und
Wasserstoffperoxid-EinschluBverbindungen, wie H.0O2-Harnstoffaddukte, in Betracht. Wasserstoff-
peroxid kann dabei auch mit Hilfe eines enzymatischen Systems, das heif}t einer Oxidase und ih-
res Substrats, erzeugt werden. Sofern feste Persauerstoffverbindungen eingesetzt werden sollen,
kénnen diese in Form von Pulvern oder Granulaten verwendet werden, die auch in im Prinzip be-
kannter Weise umhiillt sein kdnnen. Die Persauerstoffverbindungen kénnen als solche oder in
Form diese enthaltender Mittel, die prinzipiell alle Gblichen Wasch-, Reinigungs- oder Des-
infektionsmittelbestandteile enthalten kbnnen, zu der Wasch- beziehungsweise Reinigungslauge

zugegeben werden. Besonders bevorzugt wird Alkalipercarbonat oder Alkaliperborat-Monohydrat
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eingesetzt. Falls ein erfindungsgemales festes Textilwaschmittel Persauerstoffverbindungen ent-

halt, sind diese vorzugsweise in Mengen von 0,1 Gew.-% bis 20 Gew.-% vorhanden.

Geeignete Bleichaktivatoren sind Verbindungen, die O- und/oder N-Acylgruppen und/oder gegebe-
nenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine,
insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetyl-
glykoluril (TAGU), acylierte Triazinderivate, insbesondere 1,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-
triazin (DADHT), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfo-
nate oder -carboxylate beziehungsweise die Sulfon- oder Carbonsauren von diesen, insbesondere
Nonanoyl- oder Isononanoyl- oder Lauroyloxybenzolsulfonat (NOBS beziehungsweise iso-NOBS
beziehungsweise LOBS), 4-(2-Decanoyloxyethoxycarbonyloxy)-benzolsulfonat (DECOBS) oder
Decanoyloxybenzoat (DOBA), acylierte mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylengly-
koldiacetat und 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran sowie acetyliertes Sorbitol und Mannitol und deren
Mischungen (SORMAN), acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglukose (PAG), Pen-
taacetylfruktose, Tetraacetylxylose und Octaacetyllactose, acetyliertes, gegebenenfalls N-
alkyliertes Glucamin und Gluconolacton, N-acylierte Lactame, beispielsweise N-
Benzoylcaprolactam, Nitrile, aus denen sich Perimidsauren bilden, insbesondere Aminoacetonitril-
derivate mit quaterniertem Stickstoffatom, und/oder sauerstoffiibertragende Sulfonimine und/oder
Acylhydrazone. Diese Bleichaktivatoren kénnen in den Mitteln vorzugsweise bis zu 10 Gew.-%

enthalten sein.

Die erfindungsgemalien Mittel kdnnen ein oder mehrere Tenside enthalten, wobei insbesondere
anionische Tenside, nichtionische Tenside und deren Gemische in Frage kommen. Geeignete
nichtionische Tenside sind insbesondere Alkylglykoside und Ethoxylierungs- und/oder Propoxy-
lierungsprodukte von Alkylglykosiden oder linearen oder verzweigten Alkoholen mit jeweils 8 bis
etwa 18 C-Atomen im Alkylteil und 3 bis 20, vorzugsweise 4 bis 10 Alkylethergruppen. Weiterhin
sind entsprechende Ethoxylierungs- und/oder Propoxylierungsprodukte von N-Alkyl-aminen, vicina-
len Diolen, Fettsaureestern und Fettsaureamiden, die hinsichtlich des Alkylteils den genannten
langkettigen Alkoholderivaten entsprechen, sowie von Alkylphenolen mit 5 bis 12 C-Atomen im Al-

kylrest brauchbar.

Geeignete anionische Tenside sind insbesondere Seifen und solche, die Sulfat- oder Sulfonat-
Gruppen mit bevorzugt Alkaliionen als Kationen enthalten. Verwendbare Seifen sind bevorzugt die
Alkalisalze der gesattigten oder ungesattigten Fettsduren mit 12 bis 18 C-Atomen. Derartige Fett-
sauren kénnen auch in nicht vollstandig neutralisierter Form eingesetzt werden. Zu den brauch-
baren Tensiden des Sulfat-Typs gehdren die Salze der Schwefelsaurehalbester von Fettalkoholen
mit 12 bis 18 C-Atomen und die Sulfatierungsprodukte der genannten nichtionischen Tenside mit
niedrigem Ethoxylierungsgrad. Zu den verwendbaren Tensiden vom Sulfonat-Typ gehdren lineare
Alkylbenzolsulfonate mit 9 bis 14 C-Atomen im Alkylteil, Alkansulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen,
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sowie Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, die bei der Umsetzung entsprechender Monoolefine
mit Schwefeltrioxid entstehen, sowie alpha-Sulfofettsaureester, die bei der Sulfonierung von Fett-

sduremethyl- oder -ethylestern entstehen.

Derartige Tenside sind in den erfindungsgemafen festen Textilwaschmitteln in Mengenanteilen
von vorzugsweise 5 Gew.-% bis 50 Gew.-% und insbesondere von 8 Gew.-% bis 30 Gew.-% ent-

halten.

Ein erfindungsgemales Mittel enthalt vorzugsweise mindestens einen wasserldslichen und/oder
wasserunldslichen, organischen und/oder anorganischen Builder. Zu den wasserldslichen organi-
schen Buildersubstanzen gehdren Polycarbonsduren, insbesondere Citronensaure, Zuckersauren
und Carboxymethylinuline, monomere und polymere Aminopolycarbonsduren, insbesondere Gly-
cindiessigsaure, Methylglycindiessigsaure, Nitrilotriessigsaure, Iminodisuccinate wie Ethylendia-
min-N,N'-dibernsteinsaure und Hydroxyiminodisuccinate, Ethylendiamintetraessigsdure sowie Poly-
asparaginsaure, Polyphosphonsauren, insbesondere Aminotris(methylenphosphonsaure), Ethylen-
diamintetrakis(methylenphosphonsaure), Lysintetra(methylenphosphosaure) und 1-Hydroxyethan-
1,1-diphosphonsaure, polymere Hydroxyverbindungen wie Dextrin sowie polymere (Poly-)carbon-
sduren, insbesondere durch Oxidation von Polysacchariden zugangliche Polycarboxylate, polyme-
re Acrylsduren, Methacrylsauren, Maleinsduren und Mischpolymere aus diesen, die auch geringe
Anteile polymerisierbarer Substanzen ohne Carbonsaurefunktionalitat einpolymerisiert enthalten
kdnnen. Die relative mittlere Molekilmasse (hier und im Folgenden: Gewichtsmittel) der Homopoly-
meren ungesattiger Carbonsauren liegt im allgemeinen zwischen 5 000 g/mol und 200 000 g/mol,
die der Copolymeren zwischen 2 000 g/mol und 200 000 g/mol, vorzugsweise 50 000 g/mol bis
120 000 g/mol, jeweils bezogen auf freie Sdure. Ein besonders bevorzugtes Acrylsdure-Malein-
sdure-Copolymer weist eine relative mittlere Molekilmasse von 50 000 g/mol bis 100 000 g/mol
auf. Geeignete, wenn auch weniger bevorzugte Verbindungen dieser Klasse sind Copolymere der
Acrylsdure oder Methacrylsdure mit Vinylethern, wie Vinylmethylethern, Vinylester, Ethylen, Propy-
len und Styrol, in denen der Anteil der Sdure mindestens 50 Gew.-% betragt. Als wasserldsliche
organische Buildersubstanzen kdnnen auch Terpolymere eingesetzt werden, die als Monomere
zwei ungesattigte Saduren und/oder deren Salze sowie als drittes Monomer Vinylalkohol und/ oder
ein Vinylalkohol-Derivat oder ein Kohlenhydrat enthalten. Das erste saure Monomer bezie-
hungsweise dessen Salz leitet sich von einer monoethylenisch ungesattigten Cs-Cs-Carbonsaure
und vorzugsweise von einer Cs-Cs-Monocarbonsaure, insbesondere von (Meth)-acrylsaure ab. Das
zweite saure Monomer beziehungsweise dessen Salz kann ein Derivat einer C4-Cs-Dicarbonsaure
sein, wobei Maleinsaure besonders bevorzugt ist. Die dritte monomere Einheit wird in diesem Fall
von Vinylalkohol und/oder vorzugsweise einem veresterten Vinylalkohol gebildet. Insbesondere
sind Vinylalkohol-Derivate bevorzugt, welche einen Ester aus kurzkettigen Carbonsauren, bei-
spielsweise von C1-Cs-Carbonsauren, mit Vinylalkohol darstellen. Bevorzugte Polymere enthalten
dabei 60 Gew.-% bis 95 Gew.-%, insbesondere 70 Gew.-% bis 90 Gew.-% (Meth)acrylsdure bzw.
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(Meth)acrylat, besonders bevorzugt Acrylsdure bzw. Acrylat, und Maleinsaure bzw. Maleinat sowie
5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 10 Gew.-% bis 30 Gew.-% Vinylalkohol und/oder Vi-
nylacetat. Ganz besonders bevorzugt sind dabei Polymere, in denen das Gewichtsverhaltnis von
(Meth)acrylsdure beziehungsweise (Meth)acrylat zu Maleinsdure beziehungsweise Maleinat zwi-
schen 1:1 und 4:1, vorzugsweise zwischen 2:1 und 3:1 und insbesondere 2:1 und 2,5:1 liegt. Dabei
sind sowohl die Mengen als auch die Gewichtsverhaltnisse auf die Sauren bezogen. Das zweite
saure Monomer beziehungsweise dessen Salz kann auch ein Derivat einer Allylsulfonsdure sein,
die in 2-Stellung mit einem Alkylrest, vorzugsweise mit einem C+-Cs-Alkylrest, oder einem aro-
matischen Rest, der sich vorzugsweise von Benzol oder Benzol-Derivaten ableitet, substituiert ist.
Bevorzugte Terpolymere enthalten dabei 40 Gew.-% bis 60 Gew.-%, insbesondere 45 bis 55 Gew.-
% (Meth)acrylsaure beziehungsweise (Meth)acrylat, besonders bevorzugt Acrylsaure beziehungs-
weise Acrylat, 10 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 15 Gew.-% bis 25 Gew.-% Methallyl-
sulfonsaure bzw. Methallylsulfonat und als drittes Monomer 15 Gew.-% bis 40 Gew.-%, vor-
zugsweise 20 Gew.-% bis 40 Gew.-% eines Kohlenhydrats. Dieses Kohlenhydrat kann dabei bei-
spielsweise ein Mono-, Di-, Oligo- oder Polysaccharid sein, wobei Mono-, Di- oder Oligosaccharide
bevorzugt sind. Besonders bevorzugt ist Saccharose. Durch den Einsatz des dritten Monomers
werden vermutlich Sollbruchstellen in das Polymer eingebaut, die fur die gute biologische Abbau-
barkeit des Polymers verantwortlich sind. Diese Terpolymere weisen im Allgemeinen eine relative
mittlere Molekilmasse zwischen 1 000 g/mol und 200 000 g/mol, vorzugsweise zwischen 200
g/mol und 50 000 g/mol auf. Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die als Monomere Acrol-
ein und Acrylsdure/Acrylsduresalze beziehungsweise Vinylacetat aufweisen. Alle genannten Sau-
ren werden in der Regel in Form ihrer wasserldslichen Salze, insbesondere ihre Alkalisalze, einge-

setzt.

Derartige organische Buildersubstanzen kdnnen gewilinschtenfalls in Mengen bis zu 40 Gew.-%,

insbesondere bis zu 25 Gew.-% und vorzugsweise von 1 Gew.-% bis 8 Gew.-% enthalten sein.

Als wasserunlésliche anorganische Buildermaterialien werden insbesondere kristalline oder amor-
phe, wasserdispergierbare Alkalialumosilikate, vorzugsweise in Mengen nicht tber 25 Gew.-%,
insbesondere von 3 Gew.-% bis 20 Gew.-% und besonders bevorzugt in Mengen von 1 Gew.-%
bis 15 Gew.-% eingesetzt. Unter diesen sind die kristallinen Natriumalumosilikate in Waschmit-
telqualitat, insbesondere Zeolith A, Zeolith P sowie Zeolith MAP und gegebenenfalls Zeolith X, be-
vorzugt. Geeignete Alumosilikate weisen insbesondere keine Teilchen mit einer Korngréfie tber
30 pm auf und bestehen vorzugsweise zu wenigstens 80 Gew.-% aus Teilchen mit einer Grél3e
unter 10 ym. lhr Calciumbindevermogen liegt in der Regel im Bereich von 100 bis 200 mg CaO pro

Gramm.

Als wasserldsliche Buildersubstanzen kommen vor allem Alkalicarbonate, Alkalihydrogencarbonate

und/oder von Sesquicarbonaten bevorzugt. Insbesondere werden Natrium- und oder Kalium-
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Carbonate und —Hydrogencarbonate in den festen Textilwaschmitteln eingesetzt. Gegebenenfalls
kdnnen auch geringe Mengen an Calciumcarbonaten in den festen Textilwaschmitteln enthalten

sein.

Zusatzlich oder alternativ zum genannten wasserunldslichen Alumosilikat und waeerldslichen Alka-
licarbonat kénnen weitere wasserldsliche anorganische Buildermaterialien enthalten sein. Zu die-
sen gehdren insbesondere die wasserldslichen kristallinen und/oder amorphen Alkalisilikat-Builder.
Derartige wasserlésliche anorganische Buildermaterialien sind in erfindungsgemafen Mitteln vor-
zugsweise in Mengen von 1 Gew.-% bis 20 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 15 Gew.-%
enthalten. Die als Buildermaterialien brauchbaren Alkalisilikate weisen vorzugsweise ein molares
Verhaltnis von Alkalioxid zu SiO2 unter 0,95, insbesondere von 1:1,1 bis 1:12 auf und kénnen
amorph oder kristallin vorliegen. Bevorzugte Alkalisilikate sind die Natriumsilikate, insbesondere
die amorphen Natriumsilikate, mit einem molaren Verhaltnis Na-O:SiO2 von 1:2 bis 1:2,8. Als kris-
talline Silikate, die allein oder im Gemisch mit amorphen Silikaten vorliegen kénnen, werden vor-
zugsweise kristalline Schichtsilikate der allgemeinen Formel NaxSixO2x+1 - y H20 eingesetzt, in der
X, das sogenannte Modul, eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte
Werte fur x 2, 3 oder 4 sind. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate sind solche, bei denen x in der
genannten allgemeinen Formel die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl 3- als auch
d-Natriumdisilikate (Na2Si20s - y H20) bevorzugt. Auch aus amorphen Alkalisilikaten hergestellte,
praktisch wasserfreie kristalline Alkalisilikate der obengenannten allgemeinen Formel, in der x eine
Zahl von 1,9 bis 2,1 bedeutet, kdnnen in erfindungsgemalen Mitteln eingesetzt werden. In einer
weiteren bevorzugten Ausfihrungsform erfindungsgemafier Mittel wird ein kristallines Natrium-
schichtsilikat mit einem Modul von 2 bis 3 eingesetzt, wie es aus Sand und Soda hergestellt wer-
den kann. Natriumsilikate mit einem Modul im Bereich von 1,9 bis 3,5 werden in einer weiteren
Ausfuhrungsform erfindungsgemaler Mittel eingesetzt. In einer bevorzugten Ausgestaltung erfin-

dungsgemaler Mittel setzt man ein granulares Additiv aus Alkalisilikat und Alkalicarbonat ein.

Geeignete Vergrauungsinhibitoren beziehungsweise soil-release-Wirkstoffe sind Celluloseether,
wie Carboxymethylcellulose, Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulosen und Cellulosemischether, wie
Methylhydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose und Methyl-Carboxymethylcellulose.
Vorzugsweise werden Natrium-Carboxymethylcellulose, Hydroxyporpylmethylcellulose und deren
Gemische und gegebenengfalls deren Gemische mit Methylcellulose eingesetzt. Zu den Gblicher-
weise eingesetzten Soil-release-Wirkstoffen gehdren Copolyester, die Dicarbonsaureeinheiten,
Alkylenglykoleinheiten und Polyalkylenglykoleinheiten enthalten. Der Anteil an Vergrauungsin-
hibitoren und/oder soil-release-Wirkstoffen in erfindungsgemafien Mitteln liegt im allgemeinen nicht

Uber 2 Gew.-% und betragt vorzugsweise 0,5 Gew.-% bis 1,5 Gew.-%.

Als optische Aufheller fiir insbesondere Textilien aus Cellulosefasern (zum Beispiel Baumwolle)

kdnnen beispielsweise Derivate der Diaminostilbendisulfonsaure beziehungsweise deren Alkalime-
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tallsalze enthalten sein. Geeignet sind zum Beispiel Salze der 4,4’-Bis(2-anilino-4-morpholino-
1,3,5-triazin-6-yl-amino)-stilben-2,2’-disulfonsdure oder gleichartig aufgebaute Verbindungen, die
anstelle der Morpholinogruppe eine Diethanolaminogruppe, eine Methylaminogruppe oder eine 2-
Methoxyethylaminogruppe tragen. Weiterhin kénnen Aufheller vom Typ des substituierten 4,4’-
Distyryl-diphenyl anwesend sein, zum Beispiel 4,4’-Bis-(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyl. Auch Gemi-
sche von Aufhellern kénnen verwendet werden. Flr Polyamidfasern eignen sich besonders gut
Aufheller vom Typ der 1,3-Diaryl-2-pyrazoline, beispielsweise 1-(p-Sulfoamoylphenyl)-3-(p-
chlorphenyl)-2-pyrazolin sowie gleichartig aufgebaute Verbindungen. Der Gehalt des Mittels an op-
tischen Aufhellern beziehungsweise Aufhellergemischen liegt im allgemeinen nicht Gber 1 Gew.-%,
vorzugsweise 0,05 Gew.-% bis 0,5 Gew.-%. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung

ist das Mittel frei von derartigen Wirkstoffen.

Zu den in den erfindungsgemalen Mitteln einsetzbaren tblichen Schaumregulatoren gehéren bei-
spielsweise Polysiloxan-Kieselsaure-Gemische, wobei die darin enthaltene feinteilige Kieselsaure
vorzugsweise silaniert oder anderweitig hydrophobiert ist. Die Polysiloxane kénnen sowohl aus
linearen Verbindungen wie auch aus vernetzten Polysiloxan-Harzen sowie aus deren Gemischen
bestehen. Weitere Entschidumer sind Paraffinkohlenwasserstoffe, insbesondere Mikroparaffine und
Paraffinwachse, deren Schmelzpunkt oberhalb 40 °C liegt, gesattigte Fettsduren beziehungsweise
Seifen mit insbesondere 20 bis 22 C-Atomen, zum Beispiel Natriumbehenat, und Alkalisalze von
Phosphorsauremono- und/oder -dialkylestern, in denen die Alkylketten jeweils 12 bis 22 C-Atome
aufweisen. Unter diesen wird bevorzugt Natriummonoalkylphosphat und/oder -dialkylphosphat mit
Cie6- bis Cis-Alkylgruppen eingesetzt. Der Anteil der Schaumregulatoren kann vorzugsweise

0,2 Gew.-% bis 2 Gew.-% betragen.

Zur Einstellung des gewtinschten pH-Werts kdnnen die erfindungsgemafien Mittel system- und
umweltvertragliche Sauren, insbesondere Citronensaure, Essigsaure, Weinsaure, Apfelsaure,
Milchsaure, Glykolsaure, Bernsteinsdure, Glutarsaure und/oder Adipinsaure, aber auch Mineral-
sauren, insbesondere Schwefelsaure oder Alkalihydrogensulfate, oder Basen, insbesondere Am-
monium- oder Alkalihydroxide, enthalten. Derartige pH-Regulatoren sind in den erfindungsge-
mafRken Mitteln vorzugsweise nicht iber 10 Gew.-%, insbesondere von 0,5 Gew.-% bis 6 Gew.-%,

enthalten.

Die erfindungsgemafien Mittel liegen vorzugsweise als pulverférmige, granulare oder tablet-
tenférmige Praparate vor, die in an sich bekannter Weise, beispielsweise durch Mischen, Gra-
nulieren, Walzenkompaktieren, Extrudieren und/oder durch Sprihtrocknung der thermisch belast-
baren Komponenten und Zumischen der empfindlicheren Komponenten, zu denen insbesondere
Enzyme und Bleichmittel sowie bleichaktivierende Systeme zu rechnen sind, hergestellt werden
kdnnen. Die festen Textilwaschmittel kdnnen ein Schittgewicht von 350 bis 950 g/l, nachverdichte-

te Mittel sogar dariiber, aufweisen. Zur Herstellung erfindungsgemafer Mittel mit erhdhtem Schutt-
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gewicht, insbesondere im Bereich von 650 g/l bis 950 g/l, ist ein einen Extrusionschritt auf-

weisendes Verfahren bevorzugt.

Zur Herstellung von erfindungsgemafien Textilwaschmitteln in Tablettenform geht man vor-
zugsweise derart vor, dall man alle Bestandteile oder verschiedene Additive in einem Mischer mit-
einander vermischt und das Gemisch mittels herkdbmmlicher Tablettenpressen, beispielsweise Ex-
zenterpressen oder Rundlauferpressen, mit Prefidrucken im Bereich von 200 - 10° Pa bis

1500 - 10° Pa verpresst. Man erhalt so problemlos bruchfeste und dennoch unter Anwendungsbe-
dingungen ausreichend schnell I8sliche Tabletten mit Biegefestigkeit von normalerweise iber

150 N. Vorzugsweise weist eine derart hergestellte Tablette ein Gewicht von 15 g bis 40 g, insbe-

sondere von 20 g bis 30 g auf, bei einem Durchmesser von 35 mm bis 40 mm.

Einen weiteren Erfindungsgegenstand stellt ein Verfahren zur Reinigung von Textilien dar, wobei in
mindestens einem Verfahrensschritt ein erfindungsgemaRes festes Textilwaschmittel angewendet
wird. Hierunter fallen sowohl manuelle als auch maschinelle Verfahren, wobei maschinelle Verfah-
ren aufgrund ihrer praziseren Steuerbarkeit, was beispielsweise die eingesetzten Mengen und
Einwirkzeiten angeht, bevorzugt sind. Verfahren zur Reinigung von Textilien zeichnen sich im all-
gemeinen dadurch aus, dass in einem oder mehreren Verfahrensschritten verschiedene reini-
gungsaktive Substanzen auf das Reinigungsgut aufgebracht und nach der Einwirkzeit abgewa-
schen werden, oder dass das Reinigungsgut in sonstiger Weise mit einem Waschmittel oder einer
Loésung dieses Mittels behandelt wird. Alle Sachverhalte, Gegenstande und Ausfiihrungsformen,
die fur erfindungsgemafie textile Waschmittel beschrieben sind, sind auch auf diesen Erfindungs-
gegenstand anwendbar. Daher wird an dieser Stelle ausdrucklich auf die Offenbarung an entspre-
chender Stelle verwiesen mit dem Hinweis, dass diese Offenbarung auch fiir die vorstehenden er-

findungsgemafien Verfahren gilt.

Insbesondere werden in Verfahren, welche bei einer Temperatur zwischen 10°C und 50°C, bevor-
zugt zwischen 10°C und 40°C und besonders bevorzugt zwischen 20°C und 40°C durchgefihrt
werden, die Vorteile beim Einsatz der erfindungsgemaflen festen Textilwaschmittel gegentliber fes-

ten Textilwaschmittel mit herkdmmlich eingesetzten Proteasen fir den Verbraucher sichtbar.

Die in erfindungsgemafien Mitteln eingesetzten Proteasen sind entsprechend der vorstehenden
Ausfiihrungen in festen Textilwaschmitteln sowie Verfahren zur Textilwasche vorteilhaft einsetzbar.
Sie kénnen also vorteilhaft dazu verwendet werden, um in entsprechenden Mitteln und Verfahren

eine proteolytische Aktivitat bereitzustellen.

Einen weiteren Gegenstand der Erfindung bildet daher die Verwendung einer Protease,
(a1) die eine Aminosauresequenz umfasst, die zu der in SEQ ID NO. 1 angegebenen Aminosau-

resequenz zu mindestens 80% identisch ist und die an Position 99 in der Zahlung gemaf SEQ ID
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NO. 1 die Aminosdure Glutaminsaure (E) oder Asparaginsaure (D) aufweist, oder

(a2) die eine Aminosauresequenz umfasst, die zu der in SEQ ID NO. 1 angegebenen Aminosau-
resequenz zu mindestens 80% identisch ist und die an Position 99 in der Zahlung gemaf SEQ ID
NO. 1 die Aminosaure Asparagin (N) oder Glutamin (Q) aufweist, oder

(a3) die eine Aminosauresequenz umfasst, die zu der in SEQ ID NO. 1 angegebenen Aminosau-
resequenz zu mindestens 80% identisch ist und die an Position 99 in der Zahlung gemaf SEQ ID
NO. 1 die Aminosdure Alanin (A) oder Glycin (G) oder Serin (S) aufweist,

zur Bereitstellung einer proteolytischen Aktivitat in einem festen Textilwaschmittel, welches in 1
Gew.-%iger Losung in entionisiertem Wasser bei 20 °C einen pH-Wert im Bereich von 4,0 bis unter
10 aufweist.

In einer weiteren Ausfihrungsform ist diese Verwendung dadurch gekennzeichnet, dass die Pro-
tease ferner in der Zahlung gemaR SEQ ID NO. 1 mindestens eine der folgenden Aminosauren
aufweist:

(a) Threonin an Position 3 (3T),

(b) Isoleucin an Position 4 (41),

(c) Alanin, Threonin oder Arginin an Position 61 (61A, 61T oder 61R),

(d) Asparaginsaure oder Glutaminsdure an Position 154 (154D oder 154E),

(e) Prolin an Position 188 (188P),

(f) Methionin an Position 193 (193M),

(g) Isoleucin an Position 199 (199I),

(h) Asparaginsaure, Glutaminsaure oder Glycin an Position 211 (211D, 211E oder 211G),

(i) Kombinationen der Aminosauren (a) bis (h).

Alle Sachverhalte, Gegenstande und Ausflihrungsformen, die fiir das feste Textilwaschmittel be-
schrieben sind, sind auch auf die genannten Verwendungen anwendbar. Daher wird an dieser Stel-
le ausdricklich auf die Offenbarung an entsprechender Stelle verwiesen mit dem Hinweis, dass

diese Offenbarung auch fir die vorstehenden erfindungsgemafien Verwendungen gilt.

Besonders vorteilhaft ist auch die Verwendung eines erfindungsgemafen festen Textilwaschmittels
zur Entfernung von protease-sensitiven Anschmutzungen auf Textilien. Besonders bevorzugte
Ausfiihrungsformen stellen beispielsweise die Handwéasche, die manuelle Entfernung von Flecken

von Textilien oder die Verwendung im Zusammenhang mit einem maschinellen Verfahren dar.
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Beispiele

Das Produkt Persil Megaperls® Color, wie es im April 2013 in Deutschland im Handel erhaltlich
war und welches eine Protease des Standes der Technik enthielt, die sehr gute Waschleistungen
bei Temperaturen von 40 °C und darunter aufwies, diente als Vergleichsprodukt V zu einem erfin-
dungsgemalen festen Textilwaschmittel E, welches mit dem Vergleichsprodukt Persil Megaperls®
Color mit Ausnahme der Protease identisch war. In dem erfindungsgemafen festen Textilwasch-
mittel E wurde anstelle der herkdmmlichen Protease eine Protease gemalt SEQ ID NO. 2 einge-
setzt, die in Positionen 1 bis 98 und 100 bis 269 mit SEQ ID No. 2 lbereinstimmte und die an Posi-
tion 99 in der Zahlung gemaf SEQ ID No. 1 die Aminosaure Glutaminsdure E aufwies. Beide Pro-
dukte E und V enthielten 0,76 Gew.-%, bezogen auf das jeweilige Mittel, der jeweiligen festen kon-
fektionierten Enzym-Zubereitungsformen (Enzymgranulate). Beide Produkte enthielten weitere En-
zyme in identischen Mengen. Beide Produkte E und V wurden auf ihre Leistungen gegeniiber Pro-

tease-sensitiven Anschmutzungen getestet.

Hierzu wurden je 3,5 kg saubere Flllwasche und 4 Schmutzbelastungstiicher, wie sie im Handel
erhaltlich sind, mit jeweils 67,5 g E und V in einem 40 °C Normalprogramm in einer Miele-
Waschmaschine und mit Wasser einer Wasserharte von 15 bis 17 °d gewaschen und anschlie-

Rend getrocknet (AISE-Testmethode). Es wurden folgende Schmutzbelastungstiicher eingesetzt:

CFT CS01 - Blut auf Baumwolle
CFT C03 - Schokolade-Milch/Ruf} auf Baumwolle
EMPA 112 - Kakao-Anschmutzung auf Baumwolle

EMPA 163 Porridge-Anschmutzung auf Baumwolle
Der Weillheitsgrad als Mal fur die Reinigungsleistung, d.h. die Aufhellung der Anschmutzungen,
wurde mit dem Spektrometer Minolta CM508d gemessen. Das Gerdt war zuvor mit einem mitgelie-

ferten Weilkstandard auf 100 % kalibriert worden.

In der Tabelle 1 werden die Differenzen der Remissionswerte (RD) fur E gegentber V (d.h. die
Remissionswerte der mit E gewaschenen Schmutzbelastungstiicher waren um den in der Tabelle 1
angegebenen Differenzwert hdher als fir die mit V gewaschenen Schmutzbelastungstiicher) als

Mittelwerte aus 6 Bestimmungen sowie die Fehler bei der 6-fach Bestimmung (HSD) angegeben.
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Tabelle 1: Waschergebnisse (Differenz der Remissionswerte RD)

Schmutzbelastungstuch | RD (E gegentiber V) | HSD
CFT CS01 13,8 3,9
CFT C03 7.9 1,7
EMPA 112 4,8 1,5
EMPA 163 3.4 21

Alle gemessenen Differenzwerte sind signifikant.
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Patentanspriiche

1.

Festes Textilwaschmittel umfassend

(a1) eine Protease, die eine Aminosauresequenz umfasst, die zu der in SEQ ID NO. 1 ange-
gebenen Aminosauresequenz zu mindestens 80% identisch ist und die an Position 99 in der
Zahlung gemaf SEQ ID NO. 1 die Aminosaure Glutaminsaure (E) oder Asparaginsaure (D)
aufweist, oder

(a2) eine Protease, die eine Aminosauresequenz umfasst, die zu der in SEQ ID NO. 1 ange-
gebenen Aminosauresequenz zu mindestens 80% identisch ist und die an Position 99 in der
Zahlung gemafl SEQ ID NO. 1 die Aminosaure Asparagin (N) oder Glutamin (Q) aufweist, oder
(a3) eine Protease, die eine Aminosauresequenz umfasst, die zu der in SEQ ID NO. 1 ange-
gebenen Aminosauresequenz zu mindestens 80% identisch ist und die an Position 99 in der
Zahlung gemafl SEQ ID NO. 1 die Aminosaure Alanin (A) oder Glycin (G) oder Serin (S) auf-
weist,

wobei das feste Textilwaschmittel in 1 Gew.-%iger Lésung in entionisiertem Wasser bei 20 °C

einen pH-Wert in einem Bereich von 4,0 bis unter 10 aufweist.

Festes Textilwaschmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Protease ferner
in der Zahlung gemal SEQ ID NO. 1 mindestens eine der folgenden Aminosauren aufweist:
(a) Threonin an Position 3 (3T),

(b) Isoleucin an Position 4 (41),

(c) Alanin, Threonin oder Arginin an Position 61 (61A, 61T oder 61R),

(d) Asparaginsaure oder Glutaminsdure an Position 154 (154D oder 154E),

(e) Prolin an Position 188 (188P),

(f) Methionin an Position 193 (193M),

(g) Isoleucin an Position 199 (199I),

(h) Asparaginsaure, Glutaminsaure oder Glycin an Position 211 (211D, 211E oder 211G),

(i) Kombinationen der Aminosauren (a) bis (h).

Festes Textilwaschmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es mindes-

tens ein zusatzliches Enzym derselben oder einer anderen Art enthalt.

Festes Textilwaschmittel nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass das mindestens eine weitere Enzym eine Protease, Amylase, Cellulase, Hemicellulase,
Mannanase, Tannase, Xylanase, Xanthanase, Xyloglucanase, 3-Glucosidase, Pektinase,
Carrageenase, Perhydrolase, Oxidase, Oxidoreduktase oder eine Lipase sowie deren Gemi-

sche umfasst.
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Festes Textilwaschmittel nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass es keine Bleiche, insbesondere keine anorganische oder organische Peroxidquelle ent-
halt.

Festes Textilwaschmittel nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass es einen pH-Wert (1 Gew.-%ige Lésung in entionisiertem Wasser bei 20 °C) von 6,5 bis

9,5 und insbesondere von 7,0 bis 9,0 aufweist.

Verfahren zur Reinigung von Textilien, dadurch gekennzeichnet, dass in mindestens einem
Verfahrensschritt ein festes Textilwaschmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6 angewendet

wird.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass es bei einer Temperatur zwischen
10°C und 50°C, bevorzugt zwischen 10°C und 40°C und besonders bevorzugt zwischen 20°C
und 40°C durchgefihrt wird.

Verwendung einer Protease,

(a1) die eine Aminosauresequenz umfasst, die zu der in SEQ ID NO. 1 angegebenen Amino-
sauresequenz zu mindestens 80% identisch ist und die an Position 99 in der Zahlung geman
SEQ ID NO. 1 die Aminosaure Glutaminsaure (E) oder Asparaginsaure (D) aufweist, oder
(a2) die eine Aminosauresequenz umfasst, die zu der in SEQ ID NO. 1 angegebenen Amino-
sauresequenz zu mindestens 80% identisch ist und die an Position 99 in der Zahlung geman
SEQ ID NO. 1 die Aminosaure Asparagin (N) oder Glutamin (Q) aufweist, oder

(a3) die eine Aminosauresequenz umfasst, die zu der in SEQ ID NO. 1 angegebenen Amino-
sauresequenz zu mindestens 80% identisch ist und die an Position 99 in der Zahlung geman
SEQ ID NO. 1 die Aminosaure Alanin (A) oder Glycin (G) oder Serin (S) aufweist, zur Bereit-
stellung einer proteolytischen Aktivitat in einem festen Textilwaschmittel, welches in 1
Gew.-%iger Lésung in entionisiertem Wasser bei 20 °C einen pH-Wert im Bereich von 4 bis

unter 10 aufweist.

Verwendung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Protease ferner in der Zah-
lung gemal SEQ ID NO. 1 mindestens eine der folgenden Aminosauren aufweist:

(i) Threonin an Position 3 (3T),

(k) Isoleucin an Position 4 (41),

() Alanin, Threonin oder Arginin an Position 61 (61A, 61T oder 61R),

(m) Asparaginsaure oder Glutaminsdure an Position 154 (154D oder 154E),

(n) Prolin an Position 188 (188P),

(o) Methionin an Position 193 (193M),

(p) Isoleucin an Position 199 (199I),
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(q) Asparaginsaure, Glutaminsaure oder Glycin an Position 211 (211D, 211E oder 211G),

(r) Kombinationen der Aminosauren (a) bis (h).
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Internationales Aktenzeichen

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT PCT/EP2014/065470
Feld Nr. | Nucleotid- und/oder Aminosiuresequenz(en) (Fortsetzung von Punkt 1 ¢) auf Blatt 1)
1. Hinsichtlich der Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz, die in der internationalen Anmeldung offenbart wurde, ist die interna-

tionale Recherche auf der Grundlage eines Sequenzprotokolls durchgefiihrt worden, das

a. (Form)

in Papierform

D in elektronischer Form

b.  (Zeitpunkt)
in der eingereichten internationalen Anmeldung
D zusammen mit der internationalen Anmeldung in elektronischer Form

D bei dieser Behérde nachtraglich fir die Zwecke der Recherche
eingereicht wurde.

2. Wurden mehr als eine Version oder Kopie eines Sequenzprotokolls eingereicht, so sind zusatzlich die erforderlichen
Erklarungen, dass die Information in den nachgereichten oder zuséatzlichen Kopien mit der Information in der Anmeldung
in der eingereichten Fassung Ubereinstimmt bzw. nicht Uber sie hinausgeht, vorgelegt worden.

3. Zuséatzliche Bemerkungen:

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (1)) (Juli 2009)
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