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(54) Title: PYRIDINE GROUP-CONTAINING ACYL HYDRAZONES
(54) Bezeichnung : PYRIDINGRUPPENHALTIGE ACYLHYDRAZONE

(57) Abstract: The aim of the invention is to improve the cleaning power of detergents and cleaning agents in relation to stains. This
is substantially achieved by incorporating pyridine group-containing acyl hydrazones.

(57) Zusammenfassung: Die Reinigungsleistung von Wasch- und Reinigungsmitteln gegeniiber Anschmutzungen sollte verbessert
werden. Dies gelang im Wesentlichen durch das Einarbeiten von pyridingruppenhaltigen Acylhydrazonen.
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Pyridingruppenhaltige Acylhydrazone

Die vorliegende Erfindung betrifft bestimmte Acylhydrazone und deren Anwendung zur Entfernung
von Anschmutzungen von textilen oder harten Oberflachen, gegebenenfalls in Kombination von
persauerstoffhaltigen Bleichmitteln oder Reduktionsmitteln, sowie Wasch- und Reinigungsmittel,

welche derartige Acylhydrazone enthalten.

Herkdbmmliche Waschmittel mit Bleichmitteln auf Basis von Aktivsauerstoff, insbesondere in Ge-
genwart Ublicher stdchiometrischer Aktivatoren (wie zum Beispiel TAED, NOBS, DECOBS, DOBA)
zeigen eine gute Leistung bei Anwendungstemperaturen von 40°C und dariiber. Bei niedrigeren
Temperaturen wird ihre Leistung jedoch manchmal als verbesserungswiirdig empfunden. So las-
sen sich bei Waschtemperaturen unter 40 °C nicht alle bleichbaren oder nicht bleichbaren An-
schmutzungen immer ausreichend entfernen. Verbraucher tendieren dazu, bei immer niedrigeren
Temperaturen zu waschen, erwarten aber trotzdem eine zufriedenstellende Leistung ihres
Waschmittels. Hohe Waschtemperaturen gehen auch mit einem erhéhten Energieverbrauch einher,

welcher aufgrund von Umweltschutz und Resourcenschonung zu vermeiden ist.

Aus der internationalen Patentanmeldung WO 2009/124855 sind Metallkomplexe mit Acyl-
hydrazon-Liganden bekannt, die elektronenziehende Substituenten in der Nahe der Acylgruppe
tragen. Die internationale Patentanmeldung WO 2012/080088 offenbart Acylhydrazone mit cycli-

schen Ammoniumgruppen als Substituenten in der Nahe der Acylgruppe.

Nun wurde gefunden, dass bestimmte pyridingruppenhaltige Acylhydrazone insbesondere bei nied-

rigen Temperaturen eine besonders ausgepragte bleichverstarkende Wirkung haben.

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Acylhydrazone der allgemeinen Formel |,

R* R?
R%N‘N=<R3 0)

O
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in der R' fiir eine CF3 oder fir eine gegebenenfalls substituierte C1-2s-Alkyl-, C22s-Alkenyl-, Co-2o-
Alkinyl-, Cs12-Cycloalkyl-, Cs.12-Cycloalkenyl-, Phenyl-, Naphthyl-, C7.o-Aralkyl, Cs20-Heteroalkyl-
oder Cs.12-Cycloheteroalkylgruppe,

einer der Reste R? und R? fiir eine gegebenenfalls substituierte Pyridingruppe und der andere der
Reste R? und R? fiir Wasserstoff oder eine gegebenenfalls substituierte C1-2s-Alkyl-, C22s-Alkenyl-,
Ca22-Alkinyl-, Cs12-Cycloalkyl-, Cs.12-Cycloalkenyl-, C7e-Aralkyl-, Cs.as-Heteroalkyl-, Cs.12-
Cycloheteroalkyl-, Cs-16-Heteroaralkyl-, Phenyl-, Naphthyl- oder Heteroarylgruppe, und

R* fur Wasserstoff oder eine Ci2s-Alkyl-, Caos-Alkenyl-, Co22-Alkinyl-, Cs.12-Cycloalkyl-, Cs12-
Cycloalkenyl-, Cro-Aralkyl-, Cs.20-Heteroalkyl-, Cs12-Cycloheteroalkyl-, Cs.1ie-Heteroaralkylgruppe
oder eine gegebenenfalls substituierte Phenyl- oder Naphthyl- oder Heteroarylgruppe

stehen.

Die pyridingruppenhaltigen Acylhdrazone verstarken die Bleichwirkung Ublicher Bleichmittel auf
Persauerstoffbasis. Weitere Gegenstande der Erfindung sind daher die Verwendung einer Kombi-
nation aus einem peroxidischen Bleichmittel mit einem derartigen Acylhydrazon zur Verbesserung
der Schmutzentfernungsleistung von Wasch- oder Reinigungsmitteln bei deren Anwendung, die
Verwendung eines derartigen Acylhydrazons zur Verbesserung der Bleichleistung von peroxidi-
schem Bleichmittel in Wasch- oder Reinigungsmitteln bei deren Anwendung, und ein Verfahren
zum Entfernen von Anschmutzungen von textilen oder harten Oberflachen durch In-Kontakt-
Bringen der verschmutzen Oberflache mit einer wassrigen Zubereitung, die peroxidisches Bleich-

mittel und derartiges Acylhydrazon enthalt.

Es wurde beobachtet, dass die genannten Acylhydrazone auch in Abwesenheit peroxidischer
Bleichmittel die Schmutzentfernungsleistung von Wasch- und Reinigungsmitteln insbesondere
gegenuiber bleichbaren oder enzymsensitiven Anschmutzungen verbessern. Weitere Gegenstande
der Erfindung sind daher die Verwendung eines genannten Acylhydrazons zur Verbesserung der
Schmutzentfernungsleistung von Wasch- oder Reinigungsmitteln bei deren Anwendung, und ein
Verfahren zum Entfernen von Anschmutzungen von textilen oder harten Oberflachen durch In-
Kontakt-Bringen der verschmutzen Oberflache mit einer wassrigen Zubereitung, die ein derartiges
Acylhydrazon enthalt. Die Leistungsverbesserung der von peroxidischem Bleichmittel freien
Wasch- und Reinigungsmittel ist besonders ausgepragt bei gleichzeitiger Anwesenheit eines Re-
duktionsmittels, so dass diese Varianten der vorstehend ausgefihrten Erfindungsgegenstande

weitere bevorzugte Gegenstande der Erfindung sind.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Wasch- oder Reinigungsmittel, enthaltend ein ge-
nanntes Acylhydrazon. Dieses enthalt in einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung peroxidi-
sches Bleichmittel, und in einer anderen bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung Reduktionsmit-

tel und ist dann vorzugsweise frei von Bleichmitteln.
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Ein Reduktionsmittel ist ein Stoff, der Elektronen abgibt, somit andere Stoffe reduzieren kann und
dabei selbst oxidiert wird. Durch seine Anwesenheit wird die Oxidation von sonstigen Waschmittel-
bestandteilen und die damit verbundene Leistungsabnahme wahrend der Lagerung des Mittels
verhindert oder zumindest herabgesetzt. Die durch die erfindungsgemafe Kombination erreichte
Verbesserung der Schmutzentfernungsleistung flissiger Mittel wird allerdings auch bei frisch her-
gestellten acylhydrazon- und reduktionsmittelhaltigen Mitteln beobachtet. Bevorzugte Reduktions-
mittel werden ausgewahlt aus Hydroxylamin, welches als solches oder in Form einer Saureadditi-
onsverbindung, beispielsweise als Hydrochlorid, eingesetzt werden kann, Ascorbinsdure, Ascor-
binsaurealkalisalzen, Isoascorbinsdure, Isoascorbinsaurealkalisalzen, Alkalisulfiten, Alkalihydro-
gensulfiten, Aldehyden wie beispielsweise Hydroxypropandial, und Mischungen aus zweien oder
mehreren von diesen. Falls Reduktionsmittel vorhanden ist, liegt das Gewichtsverhaltnis von
Acylhydrazon zu Reduktionsmittel vorzugsweise im Bereich von 5:1 bis 1:5000, insbesondere von
4:1 bis 1:40. Erfindungsgemalie oder im Rahmen einer erfindungsgemalien Verwendung oder
eines erfindungsgemalen Verfahrens eingesetzte Mittel enthalten vorzugsweise 0,1 Gew.-% bis 5

Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 2 Gew.-% Reduktionsmittel.

Durch die erfindungsgemafe Verwendung des Acylhydrazons im erfindungsgemafien Verfahren
und bei Einsatz eines erfindungsgemalien Mittels wird, was beim Verzicht auf die Anwesenheit von
Bleichmitteln besonders bemerkenswert ist, insbesondere die Entfernung von bleichbaren An-
schmutzungen verbessert. Ebenso wird die Entfernung von enzymsensitiven Anschmutzungen

verbessert.

Unter bleichbaren Anschmutzungen sollen dabei solche verstanden werden, die gefarbt sind und
nach dem Waschen in Gegenwart eines peroxidischen Bleichmittels, wie beispielsweise Natrium-
percarbonat, und gegebenenfalls eines Bleichaktivators, wie beispielsweise N,N,N‘,N‘-Tetra-
acetylethylendiamin, starker entfernt werden oder zumindest einen helleren Farbton aufweisen als
nach dem Waschen ohne das peroxidische Bleichmittel und gegebenenfalls den Bleichaktivator.
Die bleichbaren Anschmutzungen enthalten Ublicherweise polymerisierbare Substanzen, insbe-
sondere Farbstoffe, wobei es sich bei den Farbstoffen vorzugsweise um polyphenolische Farbstof-
fe, insbesondere um Flavonoide, vor allem um Anthocyanidine oder Anthocyane oder Oligomere
dieser Verbindungen handelt. Neben der Entfernung von Anschmutzungen in den Farben griin,
gelb, rot oder blau kommt auch die von Anschmutzungen in Zwischenfarben, insbesondere violett,
lila, braun, purpurfarben oder rosa, und auch von Anschmutzungen in Betracht, die eine griine,
gelbe, rote, violette, lilafarbene, braune, purpurfarbene, rosafarbene oder blaue Ténung aufweisen,
ohne im Wesentlichen selbst komplett aus dieser Farbe zu bestehen. Die genannten Farben kén-
nen insbesondere auch jeweils hell oder dunkel sein. Es handelt sich hierbei vorzugsweise um
Anschmutzungen, insbesondere um Flecken von Gras, Friichten oder Gemdise, insbesondere auch
um Anschmutzungen durch Lebensmittelprodukte, wie beispielsweise Gewlrze, Saucen, Chutneys,

Currys, Purees und Marmeladen, oder Getranke, wie beispielsweise Kaffee, Tee, Weine und Safte,
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die entsprechende grine, gelbe, rote, violette, lilafarbene, braune, purpurfarbene, rosafarbene

und/oder blaue Farbstoffe enthalten.

Unter enzymsensitiven Anschmutzungen sollen dabei solche verstanden werden, die nach dem
Waschen in Gegenwart von Enzymen starker entfernt werden oder, wenn sie gefarbt sind, einen
helleren Farbton aufweisen als nach dem Waschen ohne das Enzym. Vorzugsweise handelt es
sich um proteinhaltige, polysaccharidhaltige und/oder fetthaltige Anschmutzungen, wie beispiels-

weise Ei, Blut, Starke, Mannan, Gras, oder Sol3en.

Die Acylhydrazone kénnen in E- oder Z-Konfiguration vorliegen; wenn R? Wasserstoff ist, kann die
Verbindung der allgemeinen Formel (1) in einer ihrer tautomeren Formen oder als Mischung aus

diesen vorliegen.

In den Verbindungen der allgemeinen Formel (1) ist R? vorzugsweise Wasserstoff. R' und/oder R®
ist vorzugsweise eine mit einer elektronenziehenden Gruppe substituierte Methyl-, Phenyl- oder
Naphthylgruppe. R* ist vorzugsweise Wasserstoff. Als elektronenziehende Gruppe kommt vor-
zugsweise eine Ammoniumgruppe in Frage, die gegebenenfalls Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppen
tragt oder unter Einschluss des eine Alkylgruppe tragenden N-Atoms als gegebenenfalls weitere

Heteroatome tragende Heterocycloalkylgruppe ausgebildet ist.

Zu bevorzugten Ausgestaltungen der Acylhydrazone gehéren solche der allgemeinen Formel (11),

o R R°
RB
2 A
L ®
4 R
R L

in der R fiir eine C14-Alkylgruppe, die einen Substituenten
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¢ R
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tragt, in dem R fiir Wasserstoff oder eine C1.2s-Alkyl-, C2-2s-Alkenyl-, C2.22-Alkinyl-, C3-12-
Cycloalkyl-, Cs12-Cycloalkenyl-, C7-9-Aralkyl-, Cs-20-Heteroalkyl-, Cs-12-Cycloheteroalkyl-, Cs.16-
Heteroaralkylgruppe und A" fiir das Anion einer organischen oder anorganischen Saure steht,
R? und R* die flr Formel (1) angegebene Bedeutung haben und

R® R® R’ und R® unabhangig voneinander fir R', Wasserstoff, Halogen, eine Hydroxy-, Amino-,

eine gegebenenfalls substituierte N-mono-oder di-C1.4-alkyl- oder C24-hydroxyalkyl-amino-, N-
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Phenyl- oder N-Naphthyl-amino-, C1-2s-Alkyl-, C1-2s-Alkoxy-, Phenoxy-, C22s-Alkenyl-, Co-22-Alkinyl-,
Cs-12-Cycloalkyl-, Cs-12-Cycloalkenyl-, Czo-Aralkyl-, Cs20-Heteroalkyl-, Cs-12-Cycloheteroalkyl-, Cs.16-
Heteroaralkyl-, Phenyl- oder Naphthylgruppe stehen, wobei die Substituenten ausgewahlt werden
aus Ci4-Alkyl-, C14-Alkoxy-, Hydroxy-, Sulfo-, Sulfato-, Halogen-, Cyano-, Nitro-, Carboxy-, Phenyl-,
Phenoxy-, Naphthoxy-, Amino-, N-mono-oder di-C+.s-alkyl- oder C24-hydroxyalkyl-amino-, N-
Phenyl- oder N-Naphthyl-aminogruppen, oder

R® und R® oder R® und R7 oder R” und R® unter Ausbildung von 1, 2 oder 3 carbocyclischen oder
O-, NR'°- oder S-heterocyclischen, gegebenenfalls aromatischen und/oder gegebenenfalls C1.6-

alkylsubstituierten Ringen miteinander verbunden sind.

Besonders bevorzugt ist die Anwesenheit des Substituenten

Das Anion A" ist vorzugsweise Carboxylat wie Lactat, Citrat, Tartrat oder Succinat, Perchlorat, Tet-
rafluoroborat, Hexafluorophosphat, Alkylsulfonat, Alkylsulfat, Hydrogensulfat, Sulfat, Dihydrogen-
phosphat, Hydrogenphosphat, Phosphat, Isocyanat, Rhodanid, Nitrat, Fluorid, Chlorid, Bromid,
Hydrogencarbonat oder Carbonat, wobei bei mehrwertigen Anionen der Ladungsausgleich durch
entsprechend mehrere kationische Acylhydrazone oder gegebenenfalls durch die Anwesenheit

zusatzlicher Kationen wie Natrium- oder Ammoniumionen erreicht werden kann.

Besonders bevorzugt ist das Acylhydrazon der Formel

H
| HsC
FNPN
ST
CNK\ © K/O

Erfindungswesentliche Acylhydrazone kénnen in im Prinzip bekannter Weise durch Umsetzung von

Br

Carbonsaurehydraziden mit an Position 2 carbonylsubstituierten Pyridinverbindungen hergestellt

werden.

Die Mittel kdnnen Reinigungsmittel fir harte Oberflachen wie beispielsweise von Geschirr, Fulibo-
den- oder Wandfliesen, Toiletten, Arbeitsoberflachen, oder Waschmittel fir beispielsweise Textili-
en, Teppiche oder Naturfasern sein. Zu den Waschmitteln zahlen ferner Waschhilfsmittel, die bei
der manuellen oder maschinellen Textilwasche zum eigentlichen Waschmittel zudosiert werden,
um eine weitere, vom eigentlichen Waschmittel nicht oder nur in unzureichendem MalR bereitge-

stellte Wirkung zu erzielen. Ferner zdhlen zu Waschmitteln im Rahmen der Erfindung auch
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Waschvor- und -nachbehandlungsmittel, also solche Mittel, mit denen das Waschestiick vor oder
nach der eigentlichen Wasche in Kontakt gebracht wird, beispielsweise zum Anlésen hartnackiger

Verschmutzungen oder zur Erzielung von weichem Griff und angenehmem Trageverhalten.

Die Mittel kdnnen teilchenférmig oder flissig sein. ,Flissig® bedeutet dabei, dass das Wasch- oder
Reinigungsmittel bei Raumtemperatur, das heif’t bei etwa 20 °C, in flissiger Form und insbesonde-

re flieRfahig vorliegt und damit beispielsweise aus einem Behalter ausgeschittet werden kann.

In in festen und insbesondere in fliissigen Mitteln der Erfindung oder solchen, die im Rahmen der
erfindungsgemafen Verwendung oder des erfindungsgemalien Verfahrens eingesetzt werden,
kann das Acylhydrazon und/oder das peroxidische Bleichmittel oder das Reduktionsmittel in gelds-
ter oder suspendierter Form vorliegen; in der letztgenannten Ausfiihrungsform kénnen sie oder
zumindest eines von ihnen in Form von Pulvern oder gewlnschtenfalls Gbliche inerte Tragermate-
rialien enthaltenden Granulaten vorliegen, die auch in im Prinzip bekannter Weise umhdillt sein

kdnnen.

Der Einsatz erfindungswesentlicher Acylhydrazone fihrt zur deutlich verbesserten Entfernung von
bleichbaren und nicht-bleichbaren Anschmutzungen im Waschprozess bei niedrigen Temperaturen.
AuBlerdem ist ein ,Finetuning“ der Fleckentfernungsleistung durch Optimierung des Bleichsystems
und eine Energieersparnis durch die verbesserte Fleckentfernungsleistung und dadurch bedingte
niedrigere Waschtemperaturen sowie eine Wasserersparnis durch Vermeidung von multiplen

Waschvorgangen, da Flecken auf Anhieb beim ersten Waschgang entfernt werden, gegeben.

Im Rahmen der erfindungsgemafen Verwendung und des erfindungsgemalen Verfahrens ist be-
vorzugt, wenn die Konzentration des Acylhydrazons in der insbesondere wassrigen Wasch- be-
ziehungsweise Reinigungsflotte, wie sie beispielsweise bei der Handwasche, in Waschmaschinen,
aber auch bei der Reinigung von Teppichen oder Polstermaterialien oder beim Reinigen harter
Oberflachen, wie Kacheln, Fliesen oder Geschirr, das auch unter Einsatz von liblichen Geschirr-
spulmaschinen erfolgen kann, zum Einsatz kommt, 0,5 ymol/l bis 500 ymol/l, insbesondere

5 ymol/l bis 100 ymol/l betragt. Vorzugsweise liegt die Konzentration an Mangan-, Titan-, Cobalt-,
Nickel- oder Kupferionen in der wassrigen Wasch- beziehungsweise Reinigungsflotte im Bereich
von 0,1 ymol/l bis 500 ymol/l, insbesondere 1 umol/l bis 100 ymol/l. Bevorzugte Persauerstoffkon-
zentrationen (berechnet als H202) in der Wasch- beziehungsweise Reinigungsflotte liegen im Be-
reich von 0,001 g/l bis 10 g/I, insbesondere von 0,1 g/l bis 1 g/l und besonders bevorzugt von 0,2
g/l bis 0,5 g/l. Die erfindungsgemafie Verwendung wird vorzugsweise bei Temperaturen im Bereich
von 10 °C bis 95 °C, insbesondere von 20 °C bis unter 40 °C durchgeflhrt. Die Wasserharte des
zur Zubereitung der wassrigen Wasch- beziehungsweise Reinigungsflotte zum Einsatz kommen-
den Wassers liegt vorzugsweise im Bereich von 0°dH bis 27°dH, insbesondere 0°dH bis 21°dH. In

der Waschflotte liegt die Wasserharte vorzugsweise im Bereich von 0°dH bis 16°dH, insbesondere
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0°dH bis 3°dH, was beispielsweise durch den Einsatz Ublicher Buildermaterialien oder Wasserent-
harter erreicht werden kann, falls das zur Herstellung der Waschflotte eingesetzte Wasser nicht
entsprechend weich ist. Die erfindungsgemafie Verwendung und das erfindungsgemalie Verfahren
wird vorzugsweise bei pH-Werten im Bereich von pH 5 bis pH 12, insbesondere von pH 7 bis pH
11 durchgefiihrt.

Die erfindungsgemafien Verwendungen und die erfindungsgemafRen Verfahren kénnen besonders
einfach durch den Einsatz eines erfindungsgemafien Wasch- oder Reinigungsmittels, das ein ge-
nanntes Acylhydrazon oder gewlinschtenfalls einen durch Komplexbildung mit einem genannten

Ubergangsmetallion aus diesem zuganglichen Metallkomplex enthalt, realisiert werden.

Wasch- und Reinigungsmittel, die als insbesondere pulverférmige Feststoffe, in nachverdichteter
Teilchenform, als homogene Losungen oder Suspensionen vorliegen kdnnen, und die erfindungs-
wesentliches Acylhydrazon enthalten oder im Rahmen der erfindungsgemaflen Verwendungen
oder Verfahren eingesetzt werden, kdnnen im Prinzip alle bekannten und in derartigen Mitteln Ubli-
chen Inhaltsstoffe enthalten. Die Mittel kdnnen insbesondere Buildersubstanzen, Tenside, Wasser,
wassermischbare organische Lésungsmittel, Bleichmittel, Enzyme, Sequestrierungsmittel, Elektro-
lyte, pH-Regulatoren, Polymere mit Spezialeffekten, wie soil release-Polymere, Farbibertragungs-
inhibitoren, Vergrauungsinhibitoren, knitterreduzierende polymere Wirkstoffe und formerhaltende
polymere Wirkstoffe, und weitere Hilfsstoffe, wie optische Aufheller, Schaumregulatoren, Farb-

und Duftstoffe, enthalten.

Vorzugsweise sind in Wasch- oder Reinigungsmitteln 0,001 Gew.-% bis 5 Gew.-%, insbesondere
0,05 Gew.-% bis 2 Gew.-% des genannten Acylhydrazons enthalten. Die Angabe von ,Gew.-%"
bezieht sich hier und im Folgenden auf das Gesamtgewicht des Mittels, sofern nicht anders ange-
geben. Bevorzugt ist auch, dass das Mittel zusatzlich ein Mangan-, Titan-, Cobalt-, Nickel- oder
Kupfer-Salz und/oder einen Mangan-, Titan-, Cobalt-, Nickel- oder Kupfer-Komplex ohne einen
Liganden, welcher einem genannten Acylhydrazon entspricht, enthalt. Dann liegt das Molverhaltnis
des genannten Ubergangsmetalls oder der Summe der genannten Ubergangsmetalle zu Acylhyd-
razon vorzugsweise im Bereich von 0,001:1 bis 2:1, insbesondere 0,01:1 bis 1:1. In einer weiteren
bevorzugten Ausgestaltung erfindungsgemafer Mittel sind in diesen 0,05 Gew.-% bis 1 Gew.-%,
insbesondere 0,1 Gew.-% bis 0,5 Gew.-% an bleichkatalysierendem Komplex, der ein genanntes

Acylhydrazon als Liganden aufweist, enthalten. Bevorzugtes Ubergangsmetall ist Mn.

Als in den Mitteln gegebenenfalls enthaltene Persauerstoffverbindungen (peroxidische Bleichmittel)
kommen insbesondere organische Persauren beziehungsweise persaure Salze organischer Sau-
ren, Wasserstoffperoxid und unter den Waschbedingungen in Wasser Wasserstoffperoxid abge-
bende anorganische oder organische Verbindungen, in Betracht. Wasserstoffperoxid kann dabei

auch mit Hilfe eines enzymatischen Systems, das heildt einer Oxidase und ihres Substrats, erzeugt
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werden. Sofern feste Persauerstoffverbindungen eingesetzt werden sollen, kénnen diese in Form
von Pulvern oder Granulaten verwendet werden, die auch in im Prinzip bekannter Weise umhillt
sein kénnen. Besonders bevorzugt wird Alkalipercarbonat, Alkaliperborat-Monohydrat, Alkaliperbo-
rat-Tetrahydrat oder Wasserstoffperoxid in Form wassriger Lésungen, die 3 Gew.-% bis 10 Gew.-
% Wasserstoffperoxid enthalten, eingesetzt. Vorzugsweise sind Persauerstoffverbindungen in
Mengen von bis zu 50 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 30 Gew.-%, in Wasch- oder Reini-
gungsmitteln vorhanden. Vorzugsweise werden als peroxidische Bleichmittel H2O2 oder in Wasser
H20:2 freisetzende Substanzen eingesetzt, zu denen insbesondere Alkaliperborate, Alkalipercarbo-
nate und Harnstoffperhydrat gehdren; mdaglich ist jedoch auch der Einsatz von Peroxocarbonsau-
ren wie Diperoxodecandicarbonsdure oder Phthalimidopercapronsaure, anderen Sauren oder sau-
ren Salzen, wie Alkalipersulfaten oder -peroxodisulfaten oder Caroaten, oder Diacylperoxiden oder

Tetraacyldiperoxiden.

Die Leistung der genannten Acylhydrazone kann gegebenenfalls durch die Anwesenheit von Man-
gan-, Titan-, Cobalt-, Nickel- oder Kupferionen, vorzugsweise Mn(ll)-, Mn(l1l)-, Mn(IV)- und/oder
Mn(V)-, Cu(l)-, Cu(ll)- und/oder Cu(lll}-, Fe(l)-, Fe(ll)-, Fe(ll)- und/oder Fe(IV), Co(l)-, Co(ll)-
und/oder Co(lll)-, Ni(l)-, Ni(Il)- und/oder Ni(lll}-, Ti(ll)-, Ti(lll)- und/oder Ti(IV)-lonen, und besonders
bevorzugt ausgewahlt aus Mn(ll)-, Mn(l11)-, Mn(IV)-, Mn(V)-, Cu(l)-, Cu(ll)-, Cu(lll)-, Fe(l)-, Fe(ll)-,
Fe(ll)-, Fe(lV)-, Co(l)-, Co(l)- oder Co(lll)-lonen oder Mischungen aus diesen, weiter verstarkt
werden; gewlnschtenfalls kénnen auch Komplexverbindungen der genannten Metallzentralatome
mit mindestens einem der genannten Acylhydrazone als Liganden eingesetzt werden. Ein Komplex,
der einen Acylhydrazonliganden aufweist, kann den entsprechenden Liganden einmal oder auch
mehrfach, insbesondere zweimal, aufweisen. Er kann ein- oder gegebenenfalls zwei- oder mehr-
kerning sein. Er kann auBerdem weitere Neutral-, Anion- oder Kationliganden, wie beispielsweise
H20, NH3, CH3sOH, Acetylaceton, Terpyridin, organische Anionen, wie beispielsweise Citrat, Oxalat,
Tartrat, Formiat, ein Cz-1s-Carboxylat, ein C1-1s-Alkylsulfat, insbesondere Methosulfat, oder ein ent-
sprechendes Alkansulfonat, anorganische Anionen, wie beispielsweise Halogenid, insbesondere
Chilorid, Perchlorat, Tetrafluoroborat, Hexafluorophosphat, Nitrat, Hydrogensulfat, Hydroxid oder
Hydroperoxid. Er kann auch verbrickende Liganden, wie beispielsweise Alkylendiamine, aufwei-

sen.

In weiteren bevorzugten Ausgestaltungen der Erfindung wird in Gegenwart von H:2O: freisetzenden
Persauerstoffverbindungen eine unter Perhydrolysebedingungen eine Peroxocarbonsaure oder
Peroxoimidsaure ausbildende Verbindung und/oder eine lbliche die Bleiche aktivierende Uber-
gangsmetallkomplexverbindung zusammen mit dem Acylhydrazon eingesetzt. Verbindungen, die
unter Perhydrolysebedingungen gegebenenfalls substituierte Perbenzoesaure und/oder Peroxocar-
bonsauren mit 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen ergeben, sind dabei bevorzugt.
Geeignet sind Obliche Bleichaktivatoren, die O- und/oder N-Acylgruppen tragen, zum Beispiel

mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Gly-
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kolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril (TAGU), acylierte Triazinderivate, insbesondere 1,5-Di-
acetyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin (DADHT), acylierte Phenylsulfonate und -carboxylate, ins-
besondere Nonanoyloxy- oder Isononanoyloxy-benzolsulfonat oder -benzoat, acylierte mehrwertige
Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat und 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran sowie
acetyliertes Sorbit und Mannit, und acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglukose
(PAG), Pentaacetylfruktose, Tetraacetylxylose und Octaacetyllactose sowie acetyliertes, gege-
benenfalls N-alkyliertes Glucamin und Gluconolacton, sowie kationische Nitrilderivate wie Trime-
thylammoniumacetonitril-Salze. Vorzugsweise werden unter Perhydrolysebedingungen Peroxocar-
bonsaure oder Peroxoimidsaure ausbildende Verbindung und Acylhydrazon in Molverhaltnissen im
Bereich von 4:1 bis 100:1, insbesondere von 25:1 bis 50:1 eingesetzt, wenn solche zusatzlich zu
dem Acylhydrazon vorhanden sind. Diese fakultativen Verbindungen sind in Wasch- und Reini-
gungsmitteln insbesondere in Mengen von 0,01 Gew.-% bis 10 Gew.-% und besonders bevorzugt
von 1 Gew.-% bis 3 Gew.-%, vorhanden. Die Bleichaktivatoren kdnnen zur Vermeidung der Wech-
selwirkung mit den Bleichmittelverbindungen bei der Lagerung in bekannter Weise mit Hullsub-
stanzen Uberzogen beziehungsweise granuliert worden sein, wobei mit Hilfe von Carboxymethyl-
cellulose granuliertes Tetraacetylethylendiamin mit mittleren Korngréfien von 0,01 mm bis 0,8 mm,
granuliertes 1,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin, und/oder in Teilchenform konfektionier-

tes Trialkylammoniumacetonitril besonders bevorzugt ist.

Ein Mittel kann zur Verstarkung der Desinfektionswirkung, beispielsweise gegentber speziellen
Keimen, zusatzlich zu den bisher genannten Inhaltsstoffen Gbliche antimikrobielle Wirkstoffe ent-
halten. Derartige antimikrobielle Zusatzstoffe sind in Desinfektionsmitteln vorzugsweise in Mengen
bis zu 10 Gew.-%, insbesondere von 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, enthalten, kbnnen aber auch ganz
fehlen, da beim Einsatz der erfindungswesentlichen Acylhydrazone eine signifikante Abnahme

unerwiinschter Mikroorganismen zu beobachten ist.

Die Mittel konnen ein oder mehrere Tenside enthalten, wobei insbesondere anionische Tenside,
nichtionische Tenside und deren Gemische in Frage kommen, aber auch kationische und/oder
amphotere Tenside enthalten sein kdnnen. Geeignete nichtionische Tenside sind insbesondere
Alkylglykoside und Alkoxylierungsprodukte von Alkylglykosiden oder linearen oder verzweigten
Alkoholen mit jeweils 12 bis 18 C-Atomen im Alkylteil und 3 bis 20, vorzugsweise 4 bis 10 Alkyl-
ethergruppen. Weiterhin sind entsprechende Alkoxylierungsprodukte von N-Alkyl-aminen, vicinalen
Diolen, Fettsdureestern und Fettsdureamiden, die hinsichtlich des Alkylteils den genannten Alko-

holderivaten entsprechen, sowie von Alkylphenolen mit 5 bis 12 C-Atomen im Alkylrest brauchbar.

Als nichtionische Tenside werden insbesondere alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte, insbeson-
dere primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethy-
lenoxid (EQO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2-

Stellung methylverzweigt sein kann oder lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch enthal-
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ten kann, so wie sie Ublicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch Alko-
holethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, zum
Beispiel aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol
Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehdren beispielsweise C12-14-
Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, Co.11-Alkohol mit 7 EO, C13.15-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8
EO, C12-15-Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus
C12-12-Alkohol mit 3 EO und C12-1s-Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen
statistische Mittelwerte dar, die fiir ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl
sein kdnnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf
(narrow range ethoxylates, NRE). Zusatzlich zu diesen nichtionischen Tensiden kédnnen auch Fett-
alkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierfiir sind Talgfettalkohol mit 14 EO,
25 EQ, 30 EO oder 40 EO. Nichtionisches Tensid vom Typ der alkoxylierten Alkohole ist in Wasch-
oder Reinigungsmitteln vorzugsweise in Mengen von 0,5 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere

von 4 Gew.-% bis 6 Gew.-% enthalten.

Unter den anionischen Tensiden sind insbesondere Seifen und solche, die Sulfat- oder Sulfonat-
Gruppen mit bevorzugt Alkaliionen als Kationen enthalten, zu nennen. Seifen sind bevorzugt die
Alkalisalze der gesattigten oder ungesattigten Fettsduren mit 12 bis 18 C-Atomen. Derartige Fett-
saduren kdnnen auch in nicht vollstdndig neutralisierter Form eingesetzt werden. Zu den Tensiden
des Sulfat-Typs gehdren die Salze der Schwefelsaurehalbester von Fettalkoholen mit 12 bis 18 C-
Atomen. Zu den Tensiden vom Sulfonat-Typ gehdren Alkansulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, Ole-
finsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, die bei der Umsetzung entsprechender Monoolefine mit
Schwefeltrioxid entstehen, sowie alpha-Sulfofettsdureester, die bei der Sulfonierung von Fettsure-

methyl- oder -ethylestern entstehen.

Anionische Tenside vom Typ der linearen Alkylbenzolsulfonate sind die Salze, vorzugsweise die
Alkalisalze und insbesondere die Natriumsalze von mit linearen Alkylgruppen mit 6 bis 19, vor-
zugsweise 7 bis 15 und insbesondere 9 bis 13 C-Atomen substituierter Benzolsulfonsauren. Ein
ganz besonders bevorzugter Vertreter ist Natriumdodecylbenzolsulfonat. Anionisches Tensid vom
Typ der linearen Alkylbenzolsulfonate ist in Wasch- oder Reinigungsmitteln vorzugsweise in Men-

gen von 0,5 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere von 4 Gew.-% bis 6 Gew.-% enthalten.

Anionische Tenside vom Typ der Ethersulfate sind die Salze der Schwefelsduremonoester von mit
Alkylenoxid umgesetzten geradkettigen oder verzweigten Crz-21-Alkoholen, wie 2-Methyl-verzweigte
Co-11-Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid (EO) oder C12-1s-Fettalkohole mit 1 bis 4 EO.
Geeignete Ethersulfate sind beispielsweise Verbindungen der Formel R#'-O-(AO).-SOs X*, in der
R?" fiir einen linearen oder verzweigten, substituierten oder unsubstituierten Alkylrest, vorzugswei-
se fur einen linearen, unsubstituierten Alkylrest, besonders bevorzugt fir einen Fettalkoholrest,

steht. Bevorzugte Reste R?' sind ausgewahlt aus Decyl-, Undecyl-, Dodecyl-, Tridecyl-, Tetradecyl,
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Pentadecyl-, Hexadecyl-, Heptadecyl-, Octadecyl-, Nonadecyl-, Eicosylresten und deren Mischun-
gen, wobei die Vertreter mit gerader Anzahl an C-Atomen bevorzugt sind. Besonders bevorzugte
Reste R?' sind abgeleitet von C12-C1s-Fettalkoholen, beispielsweise von Kokosfettalkohol, Talgfett-
alkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol oder von C10-C20-Oxoalkoholen. AO steht fiir
eine Ethylenoxid- (EO) oder Propylenoxid- (PO) Gruppierung, vorzugsweise fur eine Ethylenoxid-
gruppierung. Der Index n steht fiir eine Zahl im Bereich von 1 bis 50, vorzugsweise von 1 bis 20
und insbesondere von 2 bis 10; ganz besonders bevorzugt steht n fir Zahlen im Bereich von 2 bis
8. Die angegebenen Alkoxylierungsgrade n stellen in der Regel statistische Mittelwerte dar, die
eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein kdnnen. X steht fiir ein einwertiges Kation oder den n-
ten Teil eines n-wertigen Kations, bevorzugt sind dabei die Alkalimetallionen und darunter Na* oder
K*, wobei Na* duBerst bevorzugt ist. Weitere Kationen X* kdnnen ausgewahlt sein aus NH4*, %
Zn?* Y5 Mg?*,% Ca?*,%: Mn?*, und deren Mischungen. Anionisches Tensid vom Typ der Ethersulfate
ist in Wasch- oder Reinigungsmitteln vorzugsweise in Mengen von 1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, ins-

besondere von 5 Gew.-% bis 8 Gew.-% enthalten.

Die Mittel kdnnen, insbesondere wenn es sich bei ihnen um solche handelt, die fur die Behandlung
von Textilien vorgesehen sind, als kationische Oberflachenaktivsubstanzen mit textil-
weichmachender Wirkung insbesondere einen oder mehrere der kationischen, textilweichmachen-

den Stoffe der allgemeinen Formeln X, Xl oder XII enthalten:

R'I

R*-Ill(”-(CHz)n-T-RZ (X)
((|3Hz)n-T-R2
R'I

R“-Ill“)-(CHz)n-CH-CHz (X1)
ReOTT

Re R

R'I

R3-Ill(+>-(CHz)n-T-R2 (XI1)
R|4

worin jede Gruppe R" unabhéngig voneinander ausgewahlt ist aus C1.6-Alkyl-, -Alkenyl- o-

der -Hydroxyalkylgruppen; jede Gruppe R? unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus Cs 2s-Alkyl-
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oder -Alkenylgruppen; R® = R" oder (CH2)-T-R?; R* = R" oder R? oder (CH2)»-T-R?; T = -CHa-, -O-
CO- oder -CO-0O- und n eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist. Die kationischen Tenside weisen Ubliche
Anionen in zum Ladungsausgleich notwendiger Art und Anzahl auf, wobei diese neben beispiels-
weise Halogeniden auch aus den anionischen Tensiden ausgewahlt werden kénnen. In bevorzug-
ten Ausfuhrungsformen kommen als kationische Tenside Hydroxyalkyl-trialkyl-ammonium-
verbindungen, insbesondere Ci2.1s-Alkyl(hydroxyethyl)dimethylammoniumverbindungen, und vor-
zugsweise deren Halogenide, insbesondere Chloride, zum Einsatz. Textibehandlungsmittel enthal-

ten bis zu 25 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 15 Gew.-% kationisches Tensid.

Ein Wasch- oder Reinigungsmittel enthalt vorzugsweise mindestens einen wasserldslichen
und/oder wasserunldslichen, organischen und/oder anorganischen Builder. Zu den wasserldslichen
organischen Buildersubstanzen gehdren Polycarbonsauren, insbesondere Citronensdure und Zu-
ckersduren, monomere und polymere Aminopolycarbonsauren, insbesondere Methylglycindiessig-
saure, Nitrilotriessigsaure und Ethylendiamintetraessigsaure sowie Polyasparaginsaure, Polyphos-
phonsauren, insbesondere Aminotris(methylenphosphonsaure), Ethylendiamintetrakis(methylen-
phosphonsaure) und 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonséaure, polymere Hydroxyverbindungen wie
Dextrin sowie polymere (Poly-)carbonsauren, insbesondere durch Oxidation von Polysacchariden
beziehungsweise Dextrinen zuganglichen Polycarboxylate, und/oder polymere Acrylsduren, Me-
thacrylsauren, Maleinsduren und Mischpolymere aus diesen, die auch geringe Anteile polymeri-
sierbarer Substanzen ohne Carbonsaurefunktionalitat einpolymerisiert enthalten kdnnen. Die rela-
tive Molekilmasse der Homopolymeren ungesattigter Carbonsauren liegt im allgemeinen zwischen
5 000 und 200 000, die der Copolymeren zwischen 2 000 und 200 000, vorzugsweise 50 000 bis
120 000, jeweils bezogen auf freie Saure. Ein besonders bevorzugtes Acrylsdure-Maleinsaure-
Copolymer weist eine relative Molekilmasse von 50 000 bis 100 000 auf. Geeignete, wenn auch
weniger bevorzugte Verbindungen dieser Klasse sind Copolymere der Acrylsaure oder Methacryl-
sdure mit Vinylethern, wie Vinylmethylethern, Vinylester, Ethylen, Propylen 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 Sauren
und/oder deren Salze sowie als drittes Monomer Vinylalkohol und/oder einem veresterten Vinyl-
alkohol oder ein Kohlenhydrat enthalten. Das erste saure Monomer beziehungsweise dessen Salz
leitet sich von einer monoethylenisch ungesattigten Cs-Cs-Carbonsaure und vorzugsweise von
einer Cs-Cs-Monocarbonsaure, insbesondere von (Meth)-acrylsdure ab. Das zweite saure Mono-
mer beziehungsweise dessen Salz kann ein Derivat einer C4-Cs-Dicarbonsaure, wobei Maleinsaure
besonders bevorzugt ist, und/oder ein Derivat einer Allylsulfonsaure, die in 2-Stellung mit einem
Alkyl- oder Arylrest substituiert ist, sein. Derartige Polymere weisen im Allgemeinen eine relative
Molekilmasse zwischen 1 000 und 200 000 auf. Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die
als Monomere Acrolein und Acrylsaure/Acrylsduresalze beziehungsweise Vinylacetat aufweisen.
Die organischen Buildersubstanzen kénnen, insbesondere zur Herstellung fliissiger Mittel, in Form

wassriger Losungen, vorzugsweise in Form 30- bis 50-gewichtsprozentiger wassriger Lésungen
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eingesetzt werden. Alle genannten Sauren werden in der Regel in Form ihrer wasserldslichen Sal-

ze, inshesondere ihre Alkalisalze, eingesetzt.

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.
Mengen nahe der genannten Obergrenze werden vorzugsweise in pastenformigen oder fliissigen,

insbesondere wasserhaltigen Mitteln eingesetzt.

Als wasserlésliche anorganische Buildermaterialien kommen insbesondere polymere Alkaliphos-
phate, die in Form ihrer alkalischen neutralen oder sauren Natrium- oder Kaliumsalze vorliegen
kdnnen, in Betracht. Beispiele hierfur sind Tetranatriumdiphosphat, Dinatriumdihydrogendiphos-
phat, Pentanatriumtriphosphat, sogenanntes Natriumhexametaphosphat sowie die entsprechenden
Kaliumsalze beziehungsweise Gemische aus Natrium- und Kaliumsalzen. Als wasserunldsliche,
wasserdispergierbare anorganische Buildermaterialien werden insbesondere kristalline oder amor-
phe Alkalialumosilikate, in Mengen von bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise nicht ber 40 Gew.-% und
in flussigen Mitteln insbesondere von 1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, eingesetzt. Unter diesen sind die
kristallinen Natriumalumosilikate in Waschmittelqualitat, insbesondere Zeolith A, P und gegebenen-
falls X, bevorzugt. Mengen nahe der genannten Obergrenze werden vorzugsweise in festen, teil-
chenférmigen Mitteln eingesetzt. Geeignete Alumosilikate weisen insbesondere keine Teilchen mit
einer Korngrofle tber 30 pm auf und bestehen vorzugsweise zu wenigstens 80 Gew.-% aus Teil-
chen mit einer GréRe unter 10 ym. lhr Calciumbindevermdgen, das nach den Angaben der deut-
schen Patentschrift DE 24 12 837 bestimmt werden kann, liegt in der Regel im Bereich von 100 mg
bis 200 mg CaO pro Gramm.

Geeignete Substitute beziehungsweise Teilsubstitute fir das genannte Alumosilikat sind kristalline
Alkalisilikate, die allein oder im Gemisch mit amorphen Silikaten vorliegen kdnnen. Die als Geriist-
stoffe brauchbaren Alkalisilikate weisen vorzugsweise ein molares Verhaltnis von Alkalioxid zu
SiO2 unter 0,95, insbesondere von 1:1,1 bis 1:12 auf und kdnnen amorph oder kristallin vorliegen.
Bevorzugte Alkalisilikate sind die Natriumsilikate, insbesondere die amorphen Natriumsilikate, mit
einem molaren Verhaltnis Na2O:SiO2 von 1:2 bis 1:2,8. Als kristalline Silikate, die allein oder im
Gemisch mit amorphen Silikaten vorliegen kénnen, werden vorzugsweise kristalline Schichtsilikate
der allgemeinen Formel NazSixOzx+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 fiir x 2, 3 oder 4 sind. Be-
vorzugte kristalline Schichtsilikate sind solche, bei denen x in der genannten allgemeinen Formel
die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl - als auch 5-Natriumdisilikate

(NazSi20s5 - 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 eingesetzt werden. In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform wird ein kris-

tallines Natriumschichtsilikat mit einem Modul von 2 bis 3 eingesetzt, wie es n aus Sand und Soda
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hergestellt werden kann. Kristalline Natriumsilikate mit einem Modul im Bereich von 1,9 bis 3,5
werden in einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform eingesetzt. In einer bevorzugten Ausge-
staltung setzt man ein granulares Compound aus Alkalisilikat und Alkalicarbonat ein, wie es zum
Beispiel unter dem Namen Nabion® 15 im Handel erhaltlich ist. Falls als zusatzliche Buildersub-
stanz auch Alkalialumosilikat, insbesondere Zeolith, vorhanden ist, betragt das Gewichtsverhaltnis
Alumosilikat zu Silikat, jeweils bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanzen, vorzugsweise 1:10 bis
10:1. In Mitteln, die sowohl amorphe als auch kristalline Alkalisilikate enthalten, betragt das Ge-
wichtsverhaltnis von amorphem Alkalisilikat zu kristallinem Alkalisilikat vorzugsweise 1:2 bis 2:1

und insbesondere 1:1 bis 2:1.

Buildersubstanzen sind in Wasch- oder Reinigungsmitteln vorzugsweise in Mengen bis zu

60 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, enthalten.

In einer bevorzugten Ausgestaltung weist das Mittel einen wasserldslichen Builderblock auf. Durch
die Verwendung des Begriffes ,Builderblock® soll hierbei ausgedriickt werden, dass die Mittel keine
weiteren Buildersubstanzen enthalten als solche, die wasserloslich sind, das heit samtliche in
dem Mittel enthaltenen Buildersubstanzen sind in dem so charakterisierten ,Block® zusammenge-
fasst, wobei allenfalls die Mengen an Stoffen ausgenommen sind, die als Verunreinigungen bezie-
hungsweise stabilisierende Zuséatze in geringen Mengen in den lbrigen Inhaltsstoffen der Mittel
handelsiiblicherweise enthalten sein kdnnen. Unter dem Begriff ,wasserldslich® soll dabei verstan-
den werden, dass sich der Builderblock bei der Konzentration, die sich durch die Einsatzmenge
des ihn enthaltenden Mittels bei den tblichen Bedingungen ergibt, rickstandsfrei 16st. Vorzugswei-
se sind mindestens 15 Gew.-% und bis zu 55 Gew.-%, insbesondere 25 Gew.-% bis 50 Gew.-% an
wasserldslichem Builderblock in den Mitteln enthalten. Dieser setzt sich vorzugsweise zusammen
aus den Komponenten

a) 5 Gew.-% bis 35 Gew.-% Citronensaure, Alkalicitrat und/oder Alkalicarbonat, welches auch zu-
mindest anteilig durch Alkalihydrogencarbonat ersetzt sein kann,

b) bis zu 10 Gew.-% Alkalisilikat mit einem Modul im Bereich von 1,8 bis 2,5,

¢) bis zu 2 Gew.-% Phosphonsaure und/oder Alkaliphosphonat,

d) bis zu 50 Gew.-% Alkaliphosphat, und

e) bis zu 10 Gew.-% polymerem Polycarboxylat,

wobei die Mengenangaben sich auf das gesamte Wasch- beziehungsweise Reinigungsmittel be-
ziehen. Dies gilt auch fir alle folgenden Mengenangaben, sofern nicht ausdriicklich anders ange-

geben.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt der wasserldsliche Builderblock mindestens 2 der

Komponenten b), ¢), d) und e) in Mengen gro3er 0 Gew.-%.
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Hinsichtlich der Komponente a) sind in einer bevorzugten Ausfiihrungsform 15 Gew.-% bis

25 Gew.-% Alkalicarbonat, welches zumindest anteilig durch Alkalihydrogencarbonat ersetzt sein
kann, und bis zu 5 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 2,5 Gew.-% Citronensaure und/oder
Alkalicitrat enthalten. In einer alternativen Ausfiihrungsform sind als Komponente a) 5 Gew.-% bis
25 Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-% bis 15 Gew.-% Citronensaure und/oder Alkalicitrat und bis zu
5 Gew.-% , inshesondere 1 Gew.-% bis 5 Gew.-% Alkalicarbonat, welches zumindest anteilig durch
Alkalihydrogencarbonat ersetzt sein kann, enthalten. Falls sowohl Alkalicarbonat wie auch Alka-
lihydrogencarbonat vorhanden sind, weist die Komponente a) Alkalicarbonat und Alkalihydrogen-

carbonat vorzugsweise im Gewichtsverhaltnis von 10:1 bis 1:1 auf.

Hinsichtlich der Komponente b) sind in einer bevorzugten Ausfihrungsform 1 Gew.-% bis 5 Gew.-

% Alkalisilikat mit einem Modul im Bereich von 1,8 bis 2,5 enthalten.

Hinsichtlich der Komponente c) sind in einer bevorzugten Ausfihrungsform 0,05 Gew.-% bis

1 Gew.-% Phosphonsaure und/oder Alkaliphosphonat enthalten. Unter Phosphonsduren werden
dabei auch gegebenenfalls substituierte Alkylphosphonsduren verstanden, die auch mehrere
Phosphonsauregruppierungen aufweisen kdnne (sogenannte Polyphosphonsduren). Bevorzugt
werden sie ausgewahlt aus den Hydroxy- und/oder Aminoalkylphosphonsauren und/oder deren
Alkalisalzen, wie zum Beispiel Dimethylaminomethandiphosphonsaure, 3-Aminopropan-1-hydroxy-
1,1-diphosphonsaure, 1-Amino-1-phenyl-methandiphosphonsaure, 1-Hydroxyethan-1,1-diphos-
phonsaure, Amino-tris(methylenphosphonsaure), N,N,N',N'-Ethylendiamin-tetrakis(methylenphos-
phonsaure) und acylierte Derivate der phosphorigen Saure, die auch in beliebigen Mischungen

eingesetzt werden kdénnen.

Hinsichtlich der Komponente d) sind in einer bevorzugten Ausfiihrungsform 15 Gew.-% bis

35 Gew.-% Alkaliphosphat, insbesondere Trinatriumpolyphosphat, enthalten. Alkaliphosphat ist
dabei die summarische Bezeichnung fiir die Alkalimetall- (insbesondere Natrium- und Kali-

um-) -Salze der verschiedenen Phosphorsauren, bei denen man Metaphosphorsauren (HPO3)n
und Orthophosphorsaure HsPO4 neben héhermolekularen Vertretern unterscheiden kann. Die
Phosphate vereinen dabei mehrere Vorteile in sich: Sie wirken als Alkalitrager, verhindern Kalkbe-
lage auf Maschinenteilen bzw. Kalkinkrustationen in Geweben und tragen tberdies zur Rei-
nigungsleistung bei. Natriumdihydrogenphosphat, NaH2POa, existiert als Dihydrat (Dichte 1,91
gem 3, Schmelzpunkt 60°) und als Monohydrat (Dichte 2,04 gcm). Beide Salze sind weil3e, in
Wasser sehr leicht |6sliche Pulver, die beim Erhitzen das Kristallwasser verlieren und bei 200°C in
das schwach saure Diphosphat (Dinatriumhydrogendiphosphat, Na:H:P207), bei hdherer Tempe-
ratur in Natiumtrimetaphosphat (NasPsO¢) und Madrellsches Salz Gbergehen. NaH2POa4 reagiert
sauer; es entsteht, wenn Phosphorsaure mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 4,5 eingestelit
und die Maische verspriht wird. Kaliumdihydrogenphosphat (primares oder einbasiges Kalium-

phosphat, Kaliumbiphosphat, KDP), KH2POs4, ist ein weilles Salz der Dichte 2,33 gcm3, hat einen



WO 2017/102475 PCT/EP2016/079984

16

Schmelzpunkt 253° (Zersetzung unter Bildung von (KPOs)x, Kaliumpolyphosphat) und ist leicht
I6slich in Wasser. Dinatriumhydrogenphosphat (sekundares Natriumphosphat), NazHPOa, ist ein
farbloses, sehr leicht wasserldsliches kristallines Salz. Es existiert wasserfrei und mit 2 Mol. (Dichte
2,066 gcm3, Wasserverlust bei 95°), 7 Mol. (Dichte 1,68 gcm™=, Schmelzpunkt 48° unter Verlust
von 5 H20) und 12 Mol. Wasser (Dichte 1,52 gcm=, Schmelzpunkt 35° unter Verlust von 5 H20),
wird bei 100° wasserfrei und geht bei starkerem Erhitzen in das Diphosphat NasP-O7 Uber. Dinatri-
umhydrogenphosphat wird durch Neutralisation von Phosphorsdure mit Sodaldsung unter Verwen-
dung von Phenolphthalein als Indikator hergestellt. Dikaliumhydrogenphosphat (sekundares od.
zweibasiges Kaliumphosphat), K2HPOys, ist ein amorphes, weilles Salz, das in Wasser leicht I8slich
ist. Trinatriumphosphat, tertidares Natriumphosphat, NasPOs, sind farblose Kristalle, die als Dode-
cahydrat eine Dichte von 1,62 gcm= und einen Schmelzpunkt von 73-76°C (Zersetzung), als De-
cahydrat (entsprechend 19-20% P20s) einen Schmelzpunkt von 100°C und in wasserfreier Form
(entsprechend 39-40% P20s) eine Dichte von 2,536 gcm aufweisen. Trinatriumphosphat ist in
Wasser unter alkalischer Reaktion leicht 16slich und wird durch Eindampfen einer Lésung aus ge-
nau 1 Mol Dinatriumphosphat und 1 Mol NaOH hergestellt. Trikaliumphosphat (tertiares oder drei-
basiges Kaliumphosphat), KsPOa, ist ein weilkes, zerflieliches, kdrniges Pulver der Dichte 2,56
gcm3, hat einen Schmelzpunkt von 1340° und ist in Wasser mit alkalischer Reaktion leicht I6slich.
Es entsteht z.B. beim Erhitzen von Thomasschlacke mit Kohle und Kaliumsulfat. Trotz des héheren
Preises werden in der Reinigungsmittel-Industrie die leichter I3slichen, daher hochwirksamen, Kali-
umphosphate gegeniber entsprechenden Natrium-Verbindungen vielfach bevorzugt. Tetra-
natriumdiphosphat (Natriumpyrophosphat), NasP207, existiert in wasserfreier Form (Dichte 2,534
gem3, Schmelzpunkt 988°, auch 880° angegeben) und als Decahydrat (Dichte 1,815-1,836 gcm,
Schmelzpunkt 94° unter Wasserverlust). Bei Substanzen sind farblose, in Wasser mit alkalischer
Reaktion losliche Kristalle. NasP20O7 entsteht beim Erhitzen von Dinatriumphosphat auf >200° oder
indem man Phosphorsaure mit Soda im stéchiometrischem Verhaltnis umsetzt und die Lésung
durch Verspriihen entwassert. Das Decahydrat komplexiert Schwermetall-Salze und Hartebildner
und verringert daher die Harte des Wassers. Kaliumdiphosphat (Kaliumpyrophosphat), KsP207,
existiert in Form des Trihydrats und stellt ein farbloses, hygroskopisches Pulver mit der Dichte 2,33
gcm=dar, das in Wasser I6slich ist, wobei der pH-Wert der 1%igen Losung bei 25° 10,4 betragt.
Durch Kondensation des NaH2PO4 bzw. des KH2PO4 entstehen hdhermolekulare Natrium- und
Kaliumphosphate, bei denen man cyclische Vertreter, die Natrium- bzw. Kaliummetaphosphate und
kettenférmige Typen, die Natrium- bzw. Kaliumpolyphosphate, unterscheiden kann. Insbesondere
fur letztere sind eine Vielzahl von Bezeichnungen in Gebrauch: Schmelz- oder Glihphosphate,
Grahamsches Salz, Kurrolsches und Madrellsches Salz. Alle héheren Natrium- und Kaliumphos-
phate werden gemeinsam als kondensierte Phosphate bezeichnet. Das technisch wichtige Penta-
natriumtriphosphat, NasP3O+0 (Natriumtripolyphosphat), ist ein wasserfrei oder mit 6 H20 kristalli-
sierendes, nicht hygroskopisches, weildes, wasserldsliches Salz der allgemeinen Formel NaO—
[P(O)(ONa)-Oln—Na mit n=3. In 100 g Wasser ldsen sich bei Zimmertemperatur etwa 17 g, bei 60°

ca. 20 g, bei 100° rund 32 g des kristallwasserfreien Salzes; nach zweistiindigem Erhitzen der L6-
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sung auf 100° entstehen durch Hydrolyse etwa 8% Orthophosphat und 15% Diphosphat. Bei der
Herstellung von Pentanatriumtriphosphat wird Phosphorsaure mit Sodalésung oder Natronlauge im
stéchiometrischen Verhaltnis zur Reaktion gebracht und die Lésung durch Verspriihen entwassert.
Ahnlich wie Grahamsches Salz und Natriumdiphosphat 16st Pentanatriumtriphosphat viele unlésli-
che Metall-Verbindungen (auch Kalkseifen usw.). Pentakaliumtriphosphat, KsP3O10 (Kaliumtripo-
lyphosphat), kommt beispielsweise in Form einer 50 Gew.-%-igen Losung (> 23% P20s, 25% Kz20)
in den Handel. Die Kaliumpolyphosphate finden in der Wasch- und Reinigungsmittel-Industrie brei-
te Verwendung. Weiter existieren auch Natriumkaliumtripolyphosphate, welche ebenfalls im Rah-
men der vorliegenden Erfindung einsetzbar sind. Diese entstehen beispielsweise, wenn man Natri-

umtrimetaphosphat mit KOH hydrolysiert:

(NaPOs)s + 2 KOH > NasK2P3010 + H20

Diese sind genau wie Natriumtripolyphosphat, Kaliumtripolyphosphat oder Mischungen aus diesen
beiden einsetzbar; auch Mischungen aus Natriumtripolyphosphat und Natri-
umkaliumtripolyphosphat oder Mischungen aus Kaliumtripolyphosphat und Natriumkaliumtripoly-
phosphat oder Gemische aus Natriumtripolyphosphat und Kaliumtripolyphosphat und Natriumkali-

umtripolyphosphat sind einsetzbar.

Hinsichtlich der Komponente €) sind in einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Mittel 1,5 Gew.-%
bis 5 Gew.-% polymeres Polycarboxylat, insbesondere ausgewahlt aus den Polymerisations- be-
ziehungsweise Copolymerisationsprodukten von Acrylsdure, Methacrylsdure und/oder Maleinsaure
enthalten. Unter diesen sind die Homopolymere der Acrylsaure und unter diesen wiederum solche
mit einer mittleren Molmasse im Bereich von 5 000 D bis 15 000 D (PA-Standard) besonders be-

vorzugt.

Als in den Mitteln verwendbare Enzyme kommen aul3er der obengenannten Oxidase solche aus
der Klasse der Proteasen, Lipasen, Cutinasen, Amylasen, Pullulanasen, Mannanasen, Cellulasen,
Hemicellulasen, Xylanasen und Peroxidasen sowie deren Gemische in Frage, beispielsweise Pro-
teasen wie BLAP®, Optimase®, Opticlean®, Maxacal®, Maxapem®, Alcalase®, Esperase®,
Savinase®, Durazym® und/oder Purafect® OxP, Amylasen wie Termamyl®, Amylase-LT®,
Maxamyl®, Duramyl® und/oder Purafect® OxAm, Lipasen wie Lipolase®, Lipomax®, Lumafast®
und/oder Lipozym®, Cellulasen wie Celluzyme® und/oder Carezyme®. Besonders geeignet sind
aus Pilzen oder Bakterien, wie Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis, Streptomyces griseus,
Humicola lanuginosa, Humicola insolens, Pseudomonas pseudoalcaligenes oder Pseudomonas
cepacia gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Die gegebenenfalls verwendeten Enzyme kdnnen
an Tragerstoffen adsorbiert und/oder in Hillsubstanzen eingebettet sein, um sie gegen vorzeitige

Inaktivierung zu schitzen. Sie sind in Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmitteln vorzugsweise
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in Mengen bis zu 10 Gew.-%, insbesondere von 0,2 Gew.-% bis 2 Gew.-%, enthalten, wobei be-

sonders bevorzugt gegen oxidativen Abbau stabilisierte Enzyme eingesetzt werden.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform enthalt das Mittel 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere
8 - 30 Gew.-% anionisches und/oder nichtionisches Tensid, bis zu 60 Gew.-%, insbesondere

5 - 40 Gew.-% Buildersubstanz und 0,2 Gew.-% bis 2 Gew.-% Enzym, ausgewahlt aus den Pro-
teasen, Lipasen, Cutinasen, Amylasen, Pullulanasen, Mannanasen, Cellulasen, Oxidasen und

Peroxidasen sowie deren Gemischen.

Zu den in den Wasch- und Reinigungsmitteln, insbesondere wenn sie in fliissiger oder pastbser
Form vorliegen, verwendbaren organischen Losungsmitteln gehdren Alkohole mit 1 bis 4 C-
Atomen, insbesondere Methanol, Ethanol, Isopropanol und tert.-Butanol, Diole mit 2 bis 4 C-Ato-
men, insbesondere Ethylenglykol und Propylenglykol, sowie deren Gemische und die aus den ge-
nannten Verbindungsklassen ableitbaren Ether. Derartige wassermischbare Lésungsmittel sind in
den Mitteln vorzugsweise in Mengen nicht Gber 30 Gew.-%, insbesondere von 6 Gew.-% bis

20 Gew.-%, vorhanden.

Zur Einstellung eines gewiinschten, sich durch die Mischung der tibrigen Komponenten nicht von
selbst ergebenden pH-Werts kdnnen die Mittel system- und umweltvertragliche Sauren, insbeson-
dere Citronensaure, Essigsaure, Weinsaure, Apfelsaure, Milchsaure, Glykolsaure, Bernsteinsaure,
Glutarsaure und/oder Adipinsaure, aber auch Mineralsauren, insbesondere Schwefelsdure, oder
Basen, insbesondere Ammonium- oder Alkalihydroxide, enthalten. Derartige pH-Regulatoren sind
in den Mitteln vorzugsweise nicht Gber 20 Gew.-%, insbesondere von 1,2 Gew.-% bis 17 Gew.-%,

enthalten.

Schmutzablésevermdgende Polymere, die oft als "Soil Release"-Wirkstoffe oder wegen ihres Ver-
mogens, die behandelte Oberflache, zum Beispiel der Faser, schmutzabstoRend auszuristen, als
"Soil Repellents" bezeichnet werden, sind beispielsweise nichtionische oder kationische Cellulose-
derivate. Zu den insbesondere polyesteraktiven schmutzablésevermdgenden Polymeren gehéren
Copolyester aus Dicarbonsauren, beispielsweise Adipinsaure, Phthalsaure oder Terephthalsaure,
Diolen, beispielsweise Ethylenglykol oder Propylenglykol, und Polydiolen, beispielsweise Polyethy-
lenglykol oder Polypropylenglykol. Zu den bevorzugt eingesetzten schmutzablésevermdgenden
Polyestern gehdren solche Verbindungen, die formal durch Veresterung zweier Monomerteile zu-
ganglich sind, wobei das erste Monomer eine Dicarbonsaure HOOC-Ph-COOH und das zweite
Monomer ein Diol HO-(CHR'-)aOH, das auch als polymeres Diol H-(O-(CHR''-)2),OH vorliegen
kann, ist. Darin bedeutet Ph einen o-, m- oder p-Phenylenrest, der 1 bis 4 Substituenten, ausge-
wahlt aus Alkylresten mit 1 bis 22 C-Atomen, Sulfonsauregruppen, Carboxylgruppen und deren
Mischungen, tragen kann, R Wasserstoff, einen Alkylrest mit 1 bis 22 C-Atomen und deren Mi-

schungen, a eine Zahl von 2 bis 6 und b eine Zahl von 1 bis 300. Vorzugsweise liegen in den aus
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diesen erhaltlichen Polyestern sowohl Monomerdioleinheiten -O-(CHR''-),0- als auch Polymerdiol-
einheiten -(O-(CHR"-)a)oO- vor. Das molare Verhaltnis von Monomerdioleinheiten zu Polymerdiol-
einheiten betragt vorzugsweise 100:1 bis 1:100, insbesondere 10:1 bis 1:10. In den Polymerdiol-
einheiten liegt der Polymerisationsgrad b vorzugsweise im Bereich von 4 bis 200, insbesondere
von 12 bis 140. Das Molekulargewicht beziehungsweise das mittlere Molekulargewicht oder das
Maximum der Molekulargewichtsverteilung bevorzugter schmutzablésevermdgender Polyester liegt
im Bereich von 250 bis 100 000, insbesondere von 500 bis 50 000. Die dem Rest Ph zugrundelie-
gende Saure wird vorzugsweise aus Terephthalsiure, Isophthalsdure, Phthalsdure, Trimellithsdure,
Mellithsaure, den Isomeren der Sulfophthalsaure, Sulfoisophthalsdure und Sulfoterephthalsaure
sowie deren Gemischen ausgewahlt. Sofern deren Sauregruppen nicht Teil der Esterbindungen im
Polymer sind, liegen sie vorzugsweise in Salzform, insbesondere als Alkali- oder Ammoniumsalz
vor. Unter diesen sind die Natrium- und Kaliumsalze besonders bevorzugt. Gewilinschtenfalls kdn-
nen statt des Monomers HOOC-Ph-COOH geringe Anteile, insbesondere nicht mehr als 10 Mol-%
bezogen auf den Anteil an Ph mit der oben gegebenen Bedeutung, anderer Sauren, die minde-
stens zwei Carboxylgruppen aufweisen, im schmutzablésevermdgenden Polyester enthalten sein.
Zu diesen gehdren beispielsweise Alkylen- und Alkenylendicarbonsduren wie Malonsaure, Bern-
steinsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, Glutarsdure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelain-
saure und Sebacinsaure. Zu den bevorzugten Diolen HO-(CHR"'-).OH gehoren solche, in denen
R" Wasserstoff und a eine Zahl von 2 bis 6 ist, und solche, in denen a den Wert 2 aufweist und

R™ unter Wasserstoff und den Alkylresten mit 1 bis 10, insbesondere 1 bis 3 C-Atomen ausgewahilt
wird. Unter den letztgenannten Diolen sind solche der Formel HO-CH>-CHR''-OH, in der R die
obengenannte Bedeutung besitzt, besonders bevorzugt. Beispiele fur Diolkomponenten sind Ethy-
lenglykol, 1,2-Propylenglykol, 1,3-Propylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 1,8-
Octandiol, 1,2-Decandiol, 1,2-Dodecandiol und Neopentylglykol. Besonders bevorzugt unter den
polymeren Diolen ist Polyethylenglykol mit einer mittleren Molmasse im Bereich von 1000 bis 6000.
Gewiuinschtenfalls kdnnen diese Polyester auch endgruppenverschlossen sein, wobei als Endgrup-
pen Alkylgruppen mit 1 bis 22 C-Atomen und Ester von Monocarbonsauren in Frage kommen. Den
Uber Esterbindungen gebundenen Endgruppen kénnen Alkyl-, Alkenyl- und Arylmonocarbonsauren
mit 5 bis 32 C-Atomen, insbesondere 5 bis 18 C-Atomen, zugrunde liegen. Zu diesen gehdren
Valeriansaure, Capronsaure, Onanthsaure, Caprylsaure, Pelargonsaure, Caprinsaure, Undecan-
saure, Undecensaure, Laurinsaure, Lauroleinsdure, Tridecansdure, Myristinsaure, Myristoleinsdure,
Pentadecansiure, Palmitinsdure, Stearinsiure, Petroselinsiure, Petroselaidinsaure, Olsaure, Li-
nolsaure, Linolaidinsaure, Linolensaure, Eldostearinsaure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, Arachi-
donsaure, Behensaure, Erucasaure, Brassidinsdure, Clupanodonsaure, Lignhocerinsaure, Cerotin-
saure, Melissinsaure, Benzoesaure, die 1 bis 5 Substituenten mit insgesamt bis zu 25 C-Atomen,
insbesondere 1 bis 12 C-Atomen tragen kann, beispielsweise tert.-Butylbenzoesdure. Den End-
gruppen kénnen auch Hydroxymonocarbonsduren mit 5 bis 22 C-Atomen zugrunde liegen, zu de-
nen beispielsweise Hydroxyvaleriansaure, Hydroxycapronsaure, Ricinolsdure, deren Hydrierungs-

produkt Hydroxystearinsiure sowie o-, m- und p-Hydroxybenzoesaure gehdren. Die Hydroxymono-
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carbonsauren kénnen ihrerseits Uber ihre Hydroxylgruppe und ihre Carboxylgruppe miteinander
verbunden sein und damit mehrfach in einer Endgruppe vorliegen. Vorzugsweise liegt die Anzahl
der Hydroxymonocarbonsaureeinheiten pro Endgruppe, das heil’t ihr Oligomerisierungsgrad, im
Bereich von 1 bis 50, insbesondere von 1 bis 10. In einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung
werden Polymere aus Ethylenterephthalat und Polyethylenoxid-terephthalat, in denen die Poly-
ethylenglykol-Einheiten Molgewichte von 750 bis 5000 aufweisen und das Molverhaltnis von Ethy-
lenterephthalat zu Polyethylenoxid-terephthalat 50:50 bis 90:10 betragt, allein oder in Kombination

mit Cellulosederivaten verwendet.

Zu den fir den Einsatz in Mitteln fir die Wasche von Textilien in Frage kommenden Farbubertra-
gungsinhibitoren gehdren insbesondere Polyvinylpyrrolidone, Polyvinylimidazole, polymere N-
Oxide wie Poly-(vinylpyridin-N-oxid) und Copolymere von Vinylpyrrolidon mit Vinylimidazol und

gegebenenfalls weiteren Monomeren.

Die Mittel zum Einsatz in der Textilwasche konnen Knitterschutzmittel enthalten, da textile Fla-
chengebilde, insbesondere aus Reyon, Wolle, Baumwolle und deren Mischungen, zum Knittern
neigen kdnnen, weil die Einzelfasern gegen Durchbiegen, Knicken, Pressen und Quetschen quer
zur Faserrichtung empfindlich sind. Hierzu zahlen beispielsweise synthetische Produkte auf der
Basis von Fettsduren, Fettsdureestern, Fettsdureamiden, -alkylolestern, -alkylolamiden oder Fett-
alkoholen, die meist mit Ethylenoxid umgesetzt sind, oder Produkte auf der Basis von Lecithin oder

modifizierter Phosphorsaureester.

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der harten Oberflache und insbesondere von
der Textilfaser abgeldsten Schmutz in der Flotte suspendiert zu halten. Hierzu sind wasserldsliche
Kolloide meist organischer Natur geeignet, beispielsweise Starke, Leim, Gelatine, Salze von Ether-
carbonsauren oder Ethersulfonsduren der Starke oder der Cellulose oder Salze von sauren
Schwefelsdureestern der Cellulose oder der Starke. Auch wasserldsliche, saure Gruppen enthal-
tende Polyamide sind flr diesen Zweck geeignet. Weiterhin lassen sich andere als die obenge-
nannten Starkederivate verwenden, zum Beispiel Aldehydstarken. Bevorzugt werden Cellulose-
ether, wie Carboxymethylcellulose (Na-Salz), Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Misch-
ether, wie Methylhydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose, Methylcarboxymethylcellulo-
se und deren Gemische, beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Mittel,

eingesetzt.

Die Mittel kdbnnen optische Aufheller, unter diesen insbesondere Derivate der Diaminostilbendisul-
fonsaure beziehungsweise deren Alkalimetallsalze, enthalten. Geeignet sind zum Beispiel Salze
der 4,4'-Bis(2-anilino-4-morpholino-1,3,5-triazinyl-6-amino)stilben-2,2'-disulfonsaure oder gleichar-
tig aufgebaute Verbindungen, die anstelle der Morpholino-Gruppe eine Diethanolaminogruppe,

eine Methylaminogruppe, eine Anilinogruppe oder eine 2-Methoxyethylaminogruppe tragen. Wei-
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terhin kdnnen Aufheller vom Typ der substituierten Diphenylstyryle anwesend sein, zum Beispiel
die Alkalisalze des 4,4'-Bis(2-sulfostyryl)-diphenyls, 4,4'-Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyls, oder 4-
(4-Chlorstyryl)-4'-(2-sulfostyryl)-diphenyls. Auch Gemische der vorgenannten optischen Aufheller

kdnnen verwendet werden.

Insbesondere beim Einsatz in maschinellen Wasch- beziehungsweise Reinigungsverfahren kann
es von Vorteil sein, den Mitteln Gbliche Schauminhibitoren zuzusetzen. Als Schauminhibitoren eig-
nen sich beispielsweise Seifen natirlicher oder synthetischer Herkunft, die einen hohen Anteil an
C1s-Casa-Fettsauren aufweisen. Geeignete nichttensidartige Schauminhibitoren sind beispielsweise
Organopolysiloxane und deren Gemische mit mikrofeiner, gegebenenfalls silanierter Kieselsaure
sowie Paraffine, Wachse, Mikrokristallinwachse und deren Gemische mit silanierter Kieselsaure
oder Bisfettsaurealkylendiamiden. Mit Vorteilen werden auch Gemische aus verschiedenen
Schauminhibitoren verwendet, zum Beispiel solche aus Silikonen, Paraffinen oder Wachsen. Vor-
zugsweise sind die Schauminhibitoren, insbesondere Silikon- und/oder Paraffin-haltige Schaum-
inhibitoren, an eine granulare, in Wasser l3sliche beziehungsweise dispergierbare Tragersubstanz
gebunden. Insbesondere sind dabei Mischungen aus Paraffinen und Bistearylethylendiamid bevor-

zugt.

In den Mitteln kdnnen auRerdem Wirkstoffe zur Vermeidung des Anlaufens von Gegenstanden aus
Silber, sogenannte Silberkorrosionsinhibitoren, eingesetzt werden. Bevorzugte Silberkorrosions-
schutzmittel sind organische Disulfide, zweiwertige Phenole, dreiwertige Phenole, gegebenenfalls
alkyl- oder aminoalkylsubstituierte Triazole wie Benzotriazol sowie Cobalt-, Mangan-, Titan-, Zirko-
nium-, Hafnium-, Vanadium- oder Cersalze und/oder -komplexe, in denen die genannten Metalle in

einer der Oxidationsstufen II, Ill, IV, V oder VI vorliegen.

Die genannten Acylhydrazone kénnen in Form von Pulvern oder als Granulate, die auch gegebe-
nenfalls umhdllt und/oder gefarbt sein kdnnen und Gbliche Tragermaterialien und/oder Granulati-
onshilfsmittel enthalten kénnen, vorliegen. Im Fall ihres Einsatzes als Granulate kénnen diese ge-

winschtenfalls auch weitere Aktivstoffe, insbesondere Bleichaktivator, enthalten.

Die Herstellung fester Mittel bietet keine Schwierigkeiten und kann in im Prinzip bekannter Weise,
zum Beispiel durch Spriihtrocknen oder Granulation, erfolgen, wobei empfindliche Inhaltsstoffe wie
beispielsweise Persauerstoffverbindung, Enzym oder Bleichaktivator gegebenenfalls spater zuge-
setzt werden. Zur Herstellung der Mittel mit erhdhtem Schittgewicht, insbesondere im Bereich von
650 g/l bis 950 g/, ist ein einen Extrusionsschritt aufweisendes Verfahren bevorzugt. Wasch-, Rei-
nigungs- oder Desinfektionsmittel in Form wassriger oder sonstige tbliche Lédsungsmittel enthal-
tender Lésungen werden besonders vorteilhaft durch einfaches Mischen der Inhaltsstoffe, die in
Substanz oder als Losung in einen automatischen Mischer gegeben werden kénnen, hergestelit. In
einer bevorzugten Ausfihrung von Mitteln furr die insbesondere maschinelle Reinigung von Ge-

schirr sind diese tablettenférmig.
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Beispiele
Beispiel 1: Herstellung von

Br
H;C

Y
|
> \N’N rlf
@/\ \[O(\@ N

17,8 g 4-(2-hydrazinyl-2-oxoethyl}-4-methylmorpholin-4-ium wurden in 100 ml Methanol geldst. Bei
Raumtemperatur wurden unter Rihren 7,5 g Pyridin-2-carbaldehyd zugetropft, wobei sich die L6-
sung gelb verfarbte. Nach 18 h Rilhren bei Raumtemperatur wurde weitere 7 h unter Erhitzen zum
Sieden unter RuckfluB® gerihrt. Anschlieend wurde das Losungsmittel am Rotationsverdampfer

entfernt. Nach dem Trocknen mit Olpumpenvakuum wurden 24,4 g P1 als gelber Feststoff erhalten.

"H-NMR (DMSO; 100 MHz) 3(ppm): 3,45 (s, 3H); 3,7-3,9 (m, 4H); 4,0 (m, 4H); 4,6 und 5,0 (2s, 1H);
7,5 (m, 1H); 7,9 (m, 1H); 8,1 (m, 1H), 8,2 und 8,4 (2s, 1H); 8,1 und 7,9 (2d, 1H), 8,6 und 8,6 (2s,
1H), 12,2 und 12,6 (2s, 1H).

Beispiel 2: Waschversuche

Fur die Messung der Primarwaschleistung wurden textile Baumwollsubstrate, die mit den in der
nachfolgenden Tabelle angegebenen standardisierten Anschmutzungen versehen worden waren,
bei der ebenfalls in der Tabelle angegebenen Temperatur mit einer Waschlauge enthaltend 3,8 g/l
eines teilchenfdrmigen Waschmittels mit 11,5 Gew.-% Natriumpercarbonat und 3,5 Gew.-% TAED
(V1), mit einer ansonsten wie V1 zusammengesetzten, aber zusatzlich 0,008 g/l des in Beispiel 1
hergestellten Morpholinium-4-(2-(2-((2-Pyridinylmethyl)}-methylen)-hydrazinyl)-2-oxoethyl)-4-
methyl-bromids P1 enthaltenden Waschlauge (M1), mit einer Waschlauge enthaltend 4,1 g/l eines
bleichmittel- und bleichaktivatorfreien Fliissigwaschmittels (V2), mit einer ansonsten wie V2 zu-
sammengesetzten, aber zusatzlich 0,08 g/l P1 enthaltenden Waschlauge (M2) oder mit einer an-
sonsten wie M2 zusammengesetzten, aber zusatzlich ebenfalls 0,08 g/l Hydroxylaminhydrochlorid
enthaltenden Waschlauge (M3) gewaschen. Die behandelten Stoffsubstrate wurden anschliefiend
getrocknet und zur Bestimmung des Y-Wertes (Helligkeitswert) farbvermessen. In der nachfolgen-
den Tabelle ist der Unterschied der Helligkeitswerte der BaumwollmeRstiicke vor und nach der

Wasche (Mittelwert von 6fach-Bestimmungen) angegeben.
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Tabelle 1: Waschleistung
Mittel Temperatur |  Anschmutzung AY
V1 40 °C Blut/Milch/Tusche 31,2
M1 40 °C Blut/Milch/Tusche 35,5
V1 40 °C Blut 61,6
M1 40 °C Blut 77,5
V1 20 °C Blut/Milch/Tusche 39,7
M1 20 °C Blut/Milch/Tusche 45,8
V1 20 °C Blut 77,3
M1 20 °C Blut 81,5
V2 40 °C Heidelbeere 24.8
M2 40 °C Heidelbeere 25,6
M3 40 °C Heidelbeere 28,3

PCT/EP2016/079984
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Patentanspriiche
1. Acylhydrazon der allgemeinen Formel |,
R" R
L NN o,
R R
@]

in der R flir eine CF3 oder fiir eine gegebenenfalls substituierte C1-2s-Alkyl-, C22s-Alkenyl-, Ca-
22-Alkinyl-, Cs.12-Cycloalkyl-, Cs.12-Cycloalkenyl-, Phenyl-, Naphthyl-, Crz.e-Aralkyl, Cs.20-
Heteroalkyl- oder Cs.12-Cycloheteroalkylgruppe,

einer der Reste R? und R fiir eine gegebenenfalls substituierte Pyridingruppe und der andere
der Reste R? und R fiir Wasserstoff oder eine gegebenenfalls substituierte Ci-2s-Alkyl-, Ca-26-
Alkenyl-, Ca22-Alkinyl-, Cs.12-Cycloalkyl-, Cs-1>-Cycloalkenyl-, Cro-Aralkyl-, Cs-2s-Heteroalkyl-,
Cs-12-Cycloheteroalkyl-, Cs.16-Heteroaralkyl-, Phenyl-, Naphthyl- oder Heteroarylgruppe, und
R#* fUr Wasserstoff oder eine C1.2s-Alkyl-, C22s-Alkenyl-, C222-Alkinyl-, Cs.12-Cycloalkyl-, Cs.12-
Cycloalkenyl-, Cr-o-Aralkyl-, Cs-20-Heteroalkyl-, Cs-12-Cycloheteroalkyl-, Cs.16-
Heteroaralkylgruppe oder eine gegebenenfalls substituierte Phenyl- oder Naphthyl- oder Hete-
roarylgruppe

stehen.

2. Verwendung eines Acylhydrazons der allgemeinen Formel I,

R* R

N-N=( |

R1 R3 ( )1
_<O

in der R flir eine CF3 oder fiir eine gegebenenfalls substituierte C1-2s-Alkyl-, C22s-Alkenyl-, Ca-
22-Alkinyl-, Cs.12-Cycloalkyl-, Cs.12-Cycloalkenyl-, Phenyl-, Naphthyl-, Crz.e-Aralkyl, Cs.20-
Heteroalkyl- oder Cs.12-Cycloheteroalkylgruppe,

einer der Reste R? und R fiir eine gegebenenfalls substituierte Pyridingruppe und der andere
der Reste R? und R fiir Wasserstoff oder eine gegebenenfalls substituierte Ci-2s-Alkyl-, Ca-26-
Alkenyl-, Ca22-Alkinyl-, Cs.12-Cycloalkyl-, Cs-1>-Cycloalkenyl-, Cro-Aralkyl-, Cs-2s-Heteroalkyl-,
Cs-12-Cycloheteroalkyl-, Cs.16-Heteroaralkyl-, Phenyl-, Naphthyl- oder Heteroarylgruppe, und
R* fiir Wasserstoff oder eine C1.2s-Alkyl-, C22s-Alkenyl-, C222-Alkinyl-, Cs.12-Cycloalkyl-, C3.12-
Cycloalkenyl-, Cr-o-Aralkyl-, Cs-20-Heteroalkyl-, Cs-12-Cycloheteroalkyl-, Cs.16-
Heteroaralkylgruppe oder eine gegebenenfalls substituierte Phenyl- oder Naphthyl- oder Hete-

roarylgruppe
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stehen, zur Verbesserung der Schmutzentfernungsleistung von Wasch- oder Reinigungsmit-

teln bei deren Anwendung.

Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass man das Acylhydrazon in

Kombination mit einem peroxidischen Bleichmittel einsetzt.

Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass man das Acylhydrazon in

Kombination mit einem Reduktionsmittel einsetzt.

Verwendung eines Acylhydrazons der allgemeinen Formel I,

4 2

R R
N-N=

RL& o (),

O

in der R" flir eine CF3 oder fiir eine gegebenenfalls substituierte C1-2s-Alkyl-, C22s-Alkenyl-, Co-
22-Alkinyl-, Cs.12-Cycloalkyl-, Cs.12-Cycloalkenyl-, Phenyl-, Naphthyl-, Crz.e-Aralkyl, Cs.20-
Heteroalkyl- oder Cs.12-Cycloheteroalkylgruppe,

einer der Reste R? und R fiir eine gegebenenfalls substituierte Pyridingruppe und der andere
der Reste R? und R fiir Wasserstoff oder eine gegebenenfalls substituierte C1-2s-Alkyl-, C2-2s-
Alkenyl-, Ca22-Alkinyl-, Cs.12-Cycloalkyl-, Cs-1>-Cycloalkenyl-, Cro-Aralkyl-, Cs-2s-Heteroalkyl-,
Cs-12-Cycloheteroalkyl-, Cs.16-Heteroaralkyl-, Phenyl-, Naphthyl- oder Heteroarylgruppe, und
R* fiir Wasserstoff oder eine C1.2s-Alkyl-, C22s-Alkenyl-, C222-Alkinyl-, Cs12-Cycloalkyl-, C3.12-
Cycloalkenyl-, Cr-o-Aralkyl-, Cs-20-Heteroalkyl-, Cs-12-Cycloheteroalkyl-, Cs.16-
Heteroaralkylgruppe oder eine gegebenenfalls substituierte Phenyl- oder Naphthyl- oder Hete-
roarylgruppe

stehen, zur Verbesserung der Bleichleistung von peroxidischem Bleichmittel in Wasch- oder

Reinigungsmitteln bei deren Anwendung.

Verfahren zum Entfernen von Anschmutzungen von textilen oder harten Oberflachen durch In-
Kontakt-Bringen der verschmutzen Oberflache mit einer wassrigen Zubereitung, die Acylhyd-
razon der allgemeinen Formel |,

4 2

R R
N-N=(

RL« o (),

O
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in der R" flir eine CF3 oder fiir eine gegebenenfalls substituierte C1-2s-Alkyl-, C22s-Alkenyl-, Co-
22-Alkinyl-, Cs.12-Cycloalkyl-, Cs.12-Cycloalkenyl-, Phenyl-, Naphthyl-, Crz.e-Aralkyl, Cs.20-
Heteroalkyl- oder Cs.12-Cycloheteroalkylgruppe,

einer der Reste R? und R fiir eine gegebenenfalls substituierte Pyridingruppe und der andere
der Reste R? und R fiir Wasserstoff oder eine gegebenenfalls substituierte C1-2s-Alkyl-, C2-2s-
Alkenyl-, Ca22-Alkinyl-, Cs.12-Cycloalkyl-, Cs-1>-Cycloalkenyl-, Cro-Aralkyl-, Cs-2s-Heteroalkyl-,
Cs-12-Cycloheteroalkyl-, Cs.16-Heteroaralkyl-, Phenyl-, Naphthyl- oder Heteroarylgruppe, und
R* fiir Wasserstoff oder eine C1.2s-Alkyl-, C22s-Alkenyl-, C222-Alkinyl-, Cs12-Cycloalkyl-, C3.12-
Cycloalkenyl-, Cr-o-Aralkyl-, Cs-20-Heteroalkyl-, Cs-12-Cycloheteroalkyl-, Cs.16-
Heteroaralkylgruppe oder eine gegebenenfalls substituierte Phenyl- oder Naphthyl- oder Hete-
roarylgruppe

stehen, enthalt.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige Zubereitung peroxi-

disches Bleichmittel enthalt.

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige Zubereitung Reduk-

tionsmittel enthalt.

9. Wasch- oder Reinigungsmittel, enthaltend ein Acylhydrazon der allgemeinen Formel |,

4 2

R R
N-N=( 0

R R’

O

in der R flir eine CF3 oder fiir eine gegebenenfalls substituierte C1-2s-Alkyl-, C22s-Alkenyl-, Ca.
22-Alkinyl-, Cs.12-Cycloalkyl-, Cs.12-Cycloalkenyl-, Phenyl-, Naphthyl-, Crz.e-Aralkyl, Cs.20-
Heteroalkyl- oder Cs.12-Cycloheteroalkylgruppe,

einer der Reste R? und R fiir eine gegebenenfalls substituierte Pyridingruppe und der andere
der Reste R? und R fiir Wasserstoff oder eine gegebenenfalls substituierte C1-2s-Alkyl-, Ca-26-
Alkenyl-, Ca22-Alkinyl-, Cs.12-Cycloalkyl-, Cs-1>-Cycloalkenyl-, Cro-Aralkyl-, Cs-2s-Heteroalkyl-,
Cs-12-Cycloheteroalkyl-, Cs.16-Heteroaralkyl-, Phenyl-, Naphthyl- oder Heteroarylgruppe, und
R* fUr Wasserstoff oder eine C1.2s-Alkyl-, C22s-Alkenyl-, C222-Alkinyl-, Cs.12-Cycloalkyl-, Cs.12-
Cycloalkenyl-, Cr-o-Aralkyl-, Cs-20-Heteroalkyl-, Cs-12-Cycloheteroalkyl-, Cs.16-
Heteroaralkylgruppe oder eine gegebenenfalls substituierte Phenyl- oder Naphthyl- oder Hete-
roarylgruppe

stehen.

10. Acylhydrazon nach Anspruch 1, Verwendung nach einem der Anspriiche 2 bis 5, Verfahren
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nach einem der Anspriiche 6 bis 8, oder Mittel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,

dass das Acylhydrazon der allgemeinen Formel (1) entspricht,

o R R°
RB
~ ~
L 0
4 R
R L

in der R fiir eine C14-Alkylgruppe, die einen Substituenten

10 10
10 R

R10
NN N+ N NS
N oA N s AN 1A N 1A
_ _/ 0 S

tragt, in dem R'° fiir Wasserstoff oder eine C1.2s-Alkyl-, C22s-Alkenyl-, Co.22-Alkinyl-, C3-12-
Cycloalkyl-, Cs-12-Cycloalkenyl-, C7-o-Aralkyl-, Cs20-Heteroalkyl-, Cs12-Cycloheteroalkyl-, Cs-16-
Heteroaralkylgruppe und A" fir das Anion einer organischen oder anorganischen Saure steht,
R? und R* die fur Formel (1) angegebene Bedeutung haben und

R®, R%, R7 und R® unabhangig voneinander fir R', Wasserstoff, Halogen, eine Hydroxy-, Ami-
no-, eine gegebenenfalls substituierte N-mono-oder di-C14-alkyl- oder C24-hydroxyalkyl-

amino-, N-Phenyl- oder N-Naphthyl-amino-, C1-2s-Alkyl-, C1-2s-Alkoxy-, Phenoxy-, Cz-2s-Alkenyl

Ca22-Alkinyl-, Cs-12-Cycloalkyl-, Cs-12-Cycloalkenyl-, Cz.o-Aralkyl-, Cs.20-Heteroalkyl-, Cs-12-
Cycloheteroalkyl-, Cs.16-Heteroaralkyl-, Phenyl- oder Naphthylgruppe stehen, wobei die Sub-
stituenten ausgewahlt werden aus C14-Alkyl-, C1-4-Alkoxy-, Hydroxy-, Sulfo-, Sulfato-, Halo-
gen-, Cyano-, Nitro-, Carboxy-, Phenyl-, Phenoxy-, Naphthoxy-, Amino-, N-mono-oder di-C14-
alkyl- oder Cz.4-hydroxyalkyl-amino-, N-Phenyl- oder N-Naphthyl-aminogruppen, oder

R® und R® oder R® und R” oder R” und R® unter Ausbildung von 1, 2 oder 3 carbocyclischen
oder O-, NR'%- oder S-heterocyclischen, gegebenenfalls aromatischen und/oder gegebenen-

falls C1-6-alkylsubstituierten Ringen miteinander verbunden sind.
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