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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Siderophor-Metall-Komplexe sowie deren Verwendung als Bleichka-
talysatoren, insbesondere in Wasch- und Reinigungsmitteln.

[0002] Zur effektiven Bleiche mit Wasserstoffperoxid muss dieses in eine bleichaktivere Spezies umgewan-
delt werden. Eine Mdglichkeit zur Erzeugung aktivierter Peroxy-Verbindungen besteht in der Verwendung von
Persaurevorlaufern, sogenannter Bleichaktivatoren wie z. B. TAED, die durch Perhydrolyse in die aktive Spe-
zies umgewandelt werden.

[0003] Eine weitere Moglichkeit zur Erzeugung aktivierter Spezies besteht in der enzymatisch katalysierten
Perhydrolyse von Carbonsaureestern oder Nitrilverbindungen unter Verwendung von Perhydrolasen.

[0004] SchlieRlich ist es auch bekannt Bleichkatalysatoren zur Erzeugung aktivierter Spezies zu verwenden,
wobei unter einem Bleichkatalysator ein Stoff zu verstehen ist, der die Bleichleistung von Wasserstoffperoxid
an einem bleichbaren Stoff verbessern kann, ohne selbst stdchiometrisch an der Reaktion beteiligt zu sein.

[0005] Die Verwendung von Bleichkatalysatoren hat gegeniber den anderen Verfahren der Bleichaktivierung
den Vorteil, dass substéchiometrische Mengen der Verbindung ausreichen, wodurch in der Formulierung des
bleichehaltigen Produkts eine Raum- und Gewichtseinsparnis erreicht werden kann. Weiterhin ist mit der Re-
duzierung des Gewichts, insbesondere bei Wasch- und Reinigungsanwendungen, auch der Vorteil verknlpft,
dass es zu einem geringeren Stoffeintragung in die Umwelt kommt, was aus 6kologischen Griinden besonders
vorteilhaft ist. Daneben kénnen hierdurch auch Transport- und Verpackungskosten eingespart werden.

[0006] Weiterhin ist zu berlcksichtigen, dass es bei Verwendung von Bleichaktivatoren wie Nitrilen oder
TAED in Gegenwart von Wasser zu einer vorzeitigen Hydrolyse kommen kann, wahrend dieses Problem bei
Verwendung von Bleichkatalysatoren weitestgehend vermieden werden kann. Dartber hinaus verursacht die
bei der nichtkatalytischen Bleichaktivierung ausgehend von den Persauren erfolgende Entstehung von Sauren
eine Verschiebung des pH-Wertes, die sich unguinstig auf die Bleichleistung auswirken kann. Des Weiteren ist
die Bleichleistung der meisten Bleichaktivatoren bei niedrigen Temperaturen oft unzureichend.

[0007] Aus den oben genannten Griinden ist die Verwendung von Bleichkatalysatoren von besonderem Inte-
resse gegenuber den anderen Techniken der Bleichaktivierung, so dass grundsatzlich Bedarf an neuen Bleich-
katalysatoren besteht.

[0008] Als Bleichkatalysatoren sind insbesondere Metall-Komplexe von organischen Liganden wie Salenen,
Saldiminen, Tris[salicylidenaminoethyllaminen, monocyclischen Polyazaalkanen, querverbrickten polycycli-
schen Polyazaalkanen, Terpyridinen und Tetraamido-Liganden beschrieben. Ein Nachteil der beschriebenen
Metallkomplexe besteht jedoch darin, dass sie entweder, insbesondere bei niedriger Temperatur, keine ausrei-
chende Bleichleistung besitzen oder es aber bei ausreichender Bleichleistung zu einer unerwiinschten Scha-
digung von Farben und gegebenenfalls auch der Textilfasern kommt.

[0009] Die Herstellung von Komplexliganden organischer Natur erfolgt dariiber hinaus konventionellerweise
auf Basis nicht nachwachsender Rohstoffe wie Erddl und Kohle. Diese Produktionsverfahren sind mit dem
Nachteil behaftet, unwiederbringliche Ressourcen zu verringern, so dass sie fur nachfolgende Generationen
nicht mehr zur Verfligung stehen. Es besteht also generell Bedarf, Komplexliganden Gberwiegend oder bevor-
zugt komplett aus nachwachsenden Rohstoffen zu erzeugen. Dies wird z. B. in grokem Malstab fir Zitronen-
saure durchgefiihrt, welche biotechnisch mit Hilfe von Pilzkulturen hergestellt wird. Zitronensaure kann Metal-
lionen als Chelator komplexieren, jedoch sind solche Zitronensaure-Komplexe fir die Bleichkatalyse, insbes.
fur Wasch- und Reinigungsanwendungen, nicht von besonders gro3er Bedeutung.

[0010] Der vorliegenden Erfindung lag somit die Aufgabe zugrunde, neue Bleichkatalysatoren bereitzustellen,
vorzugsweise solche, die aus nachwachsenden Rohstoffen hergestellt werden kénnen. Idealerweise handelt
es sich bei den Liganden um Naturprodukte oder um auf einfache Weise aus diesen herstellbare Derivate. Des
Weiteren sollten die neuen Bleichkatalysatoren eine wirksame Reinigung harter Oberflachen sowie textiler Fla-
chengebilde ermdglichen, vorzugsweise ohne letztere ibermafig zu schadigen. Des Weiteren sollten die neu-
en Bleichkatalysatoren nach Méglichkeit ausreichende Lagerstabilitat besitzen, um in Wasch- und Reinigungs-
mitteln eingesetzt werden zu kénnen.

[0011] Gelbst wird diese Aufgabe durch die Verwendung von Siderophor-Metall-Komplexen als Bleichkataly-
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satoren.

[0012] Siderophore sind Komplexliganden, die von Organismen (v. a. Mikroben) ausgeschleust werden, um
Eisen(lll)-lonen fest zu binden und den beladenen Komplex sodann in die Zelle zu schleusen, mit dem Ziel, an
das wichtige Eisen zu gelangen. Der Komplexierung des Eisens dienen hierbei unterschiedliche funktionelle
Gruppen wie etwa Catecholat-Gruppen, Hydroxamat-Gruppen, Oxazol-Ringe, Citrathydroxamat-Gruppen, al-
pha-Keto-Carboxylat-Gruppen, alpha-Hydroxy-Carboxylat-Gruppen oder Carbonsaureamid-Gruppen, von de-
nen in der Regel mindestens zwei, zumeist mindestens drei im Molekdl vorhanden sind.

[0013] Weil Siderophore Naturprodukte sind, kdnnen sie leicht und kostengiinstig aus nachwachsenden Roh-
stoffen erzeugt werden, z. B., indem geeignete Mikroorganismen in entsprechenden Medien kultiviert werden
und die von ihnen ausgeschleusten Siderophore abgetrennt werden. Die Tatsache, dal Siderophore von un-
zahligen Mikroorganismen begierig importiert und verwertet werden kénnen, belegt, dass sie eine gute biolo-
gische Abbaubarkeit aufweisen, was ein besonderer Vorteil fir entsprechende Bleichkatalysatoren ist, insbe-
sondere fiir Wasch- und Reinigungsmittel, die ja letztendlich in die Umwelt gelangen.

[0014] Aufgrund ihrer Fahigkeit Eisenionen zu komplexieren besitzen Siderophore auch antibakterielle Eigen-
schaften, so dass entsprechend in der Literatur vor allem Einsatzmdéglichkeiten von Siderophoren als Konser-
vierungs- und Desinfektionsmittel flr unterschiedliche Anwendungszwecke beschrieben sind (s. z. B.
DE19642127, DE4433376, EP641275 und EP682091). Darlberhinaus findet das Desferrioxamin B aufgrund
seiner Fahigkeit Eisenionen zu komplexieren auch Anwendung im medizinischen Bereich.

[0015] Des Weiteren ist bekannt, dass Siderophore zum Bleichen von Pulpe bei der Papierherstellung einge-
setzt werden kdénnen bzw. am naturlichen Bleichprozess von Pulpe beteiligt sind. In diesem Zusammenhang
werden insbesondere die Hydroxamat-Siderophore Desferrioxamin B, Desferritriacetylfusigen und Nocarda-
min genannt. Es wird hierbei in erster Linie eine Mediator-Funktion in Bezug auf den Abbau von Lignin durch
Laccasen diskutiert (Niku-Paavola et al. (2003) American Chemical Society Symp Ser 855, 176-190; Milagres
et al. (2002) Enzyme and Microbial Technology 30, 562-565). Hierbei wird generell auch ausgefiihrt, dass die
Eisen-Siderophore Redoxreaktionen katalysieren und Sauerstoff aktivieren konnten. Die Verwendung von Si-
derophoren in Wasch- und Reinigungsmitteln wird hier jedoch nicht beschrieben.

[0016] In alteren Verodffentlichungen wurde auch bereits die Herstellung eines Mn-Siderophor-Komplexes be-
schrieben. So beschreiben Beyer et al. (1989, Archives of Biochemistry and Biophysics 271, 149-156) die Her-
stellung von Mangan-Komplexen des Desferrioxamin B. Sie weisen nach, dass dieser Komplexe Supero-
xid-Dismutase-Aktivitat besitzen, d. h. die Umwandlung von O, in H,0, und O, katalysieren. Als Einsatzmdg-
lichkeiten dieser Komplexe werden allerdings nur die Verwendung als Antioxidantien und pharmazeutische
Agentien genannt, der Einsatz von Siderophoren in Wasch- und Reinigungsmitteln wird nicht in Betracht ge-
zogen.

[0017] Faulkner et al. (1994, Archives of Biochemistry and Biophysics 310, 341-346) beschreiben die Her-
stellung der Mn(lll)-Komplexe von Desferrioxamin B und E. Auch hier werden nur die Einsatzméglichkeit als
Antioxidans und insbesondere im medizinischen Bereich diskutiert.

[0018] Die Verwendung von Siderophor-Metall-Komplexen als Bleichmittel in Wasch- und Reinigungsmitteln
und/oder ihre Verwendung zur Reinigung von Textilien oder Geschirr ist somit neu. Des Weiteren war es tber-
raschend, dass Siderophor-Metall-Komplexe eine wirksame Reinigung von textilen Flachengebilden ermdgli-
chen, ohne die textilen Flachengebilde Ubermafig zu schadigen.

[0019] Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Wasch- und Reinigungsmittel, die Side-
rophor-Metall-Komplexe und vorzugsweise Tenside enthalten.

[0020] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch die Verwendung von Sidero-
phor-Metall-Komplexen in Wasch- und Reinigungsmitteln, insbesondere in Wasch- und Reinigungsmitteln zur
Reinigung harter Oberflachen und textiler Flachengebilde.

[0021] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ebenso die Verwendung von Sidero-
phor-Metall-Komplexen als Hilfsmittel zur Reinigung harter Oberflachen und als Hilfsmittel zur Reinigung tex-
tiler Flachengebilde.

[0022] Médglich ist des Weiteren, auch andere Redoxreaktionen als nur Bleichreaktionen mit derartigen neuen
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Katalysatoren zu katalysieren. Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist hierbei insbesondere die
Verwendung erfindungsgemafer Siderophor-Metall-Komlexe zum Bleichen von Zellstoff und/oder Roh-Baum-
wolle.

[0023] Bei Siderophoren handelt es sich eigentlich definitionsgemafl um Verbindungen, die nur unter Eisen-
mangelbedingungen von einem Organismus produziert werden. Diese Einschrankung gilt jedoch nicht fur die
vorliegende Erfindung, da auch Komplexliganden, die bei geniigend Eisengegenwart produziert werden, den
Zweck der vorliegenden Erfindung erfillen kénnen. Deshalb ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung unter
der Bezeichnung ,naturlicherweise vorkommendes Siderophor" jeder natirlicherweise vorkommende Kom-
plexligand, der ahnliche Komplexbildungseigenschaften sowie eine ahnliche Sruktur und Funktion wie ein Si-
derophor aufweist, zu verstehen. So sind unter dem Begriff ,Siderophor" erfindungsgemaf etwa auch soge-
nannte Chalkophore zu verstehen, die ahnlich aufgebaut sind wie Siderophore und ebenfalls Metallionen fir
Bakterien verfligbar machen. In einer bevorzugten Ausfihrungsform handelt es sich jedoch bei dem natuirli-
cherweise vorkommenden Siderophor um ein Siderophor im engeren Sinne gemal oben genannter Definition.

[0024] Unter einem Siderophor ist erfindungsgemaf im weiteren Sinne dariber hinaus generell jede Verbin-
dung zu verstehen, die mindestens zwei, vorzugsweise mindestens drei, besonders bevorzugt zwei oder drei,
vor allem drei, Reste ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Hydroxamat, Catecholat, alpha-Hydroxy-Car-
boxylat, alpha-Keto-Carboxylat, Carbonsaureamid, Citrathydroxamat sowie, gegebenenfalls teilweise oder
vollstandig hydrogeniertem, Oxazol oder Thiazol enthalten, wobei solche Verbindungen bevorzugt sind, die
mindestens drei, besonders bevorzugt genau drei, Reste ausgewahlt aus Catecholat, Hydroxamat sowie, ge-
gebenenfalls teilweise oder vollstandig hydrogeniertem, Oxazol oder Thiazol enthalten.

[0025] In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform handelt es sich bei dem Siderophor um eine Verbin-
dung, die mindestens zwei, vorzugsweise genau zwei, Hydroxamat-Gruppen und mindestens eine weitere,
vorzugsweise genau eine weitere, komplexierende Gruppe, insbesondere ausgewahlt aus Catecholat, Carbo-
xylat, alpha-Hydroxy-Carboxylat, alpha-Keto-Carboxylat, Carbonsdureamid sowie, gegebenenfalls teilweise
oder vollstandig hydrogeniertem, Imidazol, Oxazol oder Thiazol, enthalt, wobei die weitere komplexierende
Gruppe vorzugsweise ausgewahlt ist aus Catecholat sowie, gegebenenfalls teilweise oder vollstandig hydro-
geniertem, Oxazol oder Thiazol.

[0026] In einer erfindungsgemal ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungsform handelt es sich bei dem Si-
derophor hierbei um eine Verbindung, die mindestens drei, vorzugsweise genau drei, Hydroxamat-Gruppen
enthalt.

[0027] In einer weiteren besonders bevorzugten Ausflihrungsform handelt es sich bei dem Siderophor um
eine Verbindung, die mindestens zwei, vorzugsweise genau zwei, Catecholat-Gruppen und mindestens eine
weitere, vorzugsweise genau eine weitere, komplexierende Gruppe, insbhesondere ausgewahlt aus Hydroxa-
mat, Carboxylat, alpha-Hydroxy-Carboxylat, alpha-Keto-Carboxylat, Carbonsaureamid sowie, gegebenenfalls
teilweise oder vollstandig hydrogeniertem, Imidazol, Oxazol oder Thiazol, enthalt, wobei die weitere komple-
xierende Gruppe vorzugsweise ausgewahlt ist aus Hydroxamat sowie, gegebenenfalls teilweise oder vollstan-
dig hydrogeniertem, Oxazol oder Thiazol.

[0028] In einer weiteren besonders bevorzugten Ausflihrungsform handelt es sich bei dem Siderophor um
eine Verbindung, die mindestens drei, vorzugsweise genau drei, Catecholat-Gruppen enthalt.

[0029] In einer weiteren besonders bevorzugten Ausflihrungsform handelt es sich bei dem Siderophor um
eine Verbindung, die mindestens zwei, vorzugsweise genau zwei, gegebenenfalls teilweise oder vollstanidg
hydrogenierte, Oxazol-Gruppen und mindestens eine weitere, vorzugsweise genau eine weitere, komplexie-
rende Gruppe, insbesondere ausgewahlt aus Hydroxamat, Catecholat, Carboxylat, alpha-Hydroxy-Carboxylat,
alpha-Keto-Carboxylat, Carbonsaureamid sowie, gegebenenfalls teilweise oder vollstdndig hydrogeniertem,
Imidazol oder Thiazol, enthalt, wobei die weitere komplexierende Gruppe vorzugsweise ausgewahlt ist aus Hy-
droxamat, Catecholat sowie, gegebenenfalls teilweise oder vollstdndig hydrogeniertem, Thiazol.

[0030] In einer weiteren besonders bevorzugten Ausflihrungsform handelt es sich bei dem Siderophor um
eine Verbindung, die mindestens drei, vorzugsweise genau drei, gegebenenfalls teilweise oder vollstandig hy-
drogenierte, Oxazol-Gruppen enthalt.

[0031] In einer weiteren besonders bevorzugten Ausflihrungsform handelt es sich bei dem Siderophor um
eine Verbindung, die mindestens zwei, vorzugsweise genau zwei, gegebenenfalls teilweise oder vollstanidg
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hydrogenierte, Thiazol-Gruppen und mindestens eine weitere, vorzugsweise genau eine weitere, komplexie-
rende Gruppe, insbesondere ausgewahlt aus Hydroxamat, Catecholat, Carboxylat, alpha-Hydroxy-Carboxylat,
alpha-Keto-Carboxylat, Carbonsaureamid sowie, gegebenenfalls teilweise oder vollstdndig hydrogeniertem,
Imidazol oder Oxazol, enthalt, wobei die weitere komplexierende Gruppe vorzugsweise ausgewahlt ist aus Hy-
droxamat, Catecholat sowie, gegebenenfalls teilweise oder vollstdndig hydrogeniertem, Oxazol.

[0032] In einer weiteren besonders bevorzugten Ausflihrungsform handelt es sich bei dem Siderophor um
eine Verbindung, die mindestens drei, vorzugsweise genau drei, gegebenenfalls teilweise oder vollstandig hy-
drogenierte, Thiazol-Gruppen enthalt.

[0033] In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfiihrungsform handelt es sich hierbei bei dem Siderophor
um eine Verbindung, die mindestens zwei, vorzugsweise genau zwei, alpha-Hydroxy-Carboxylat-Gruppen und
mindestens eine weitere, vorzugsweise genau eine weitere, komplexierende Gruppe, insbesondere ausge-
wahlt aus Hydroxamat, Catecholat, Carboxylat, alpha-Keto-Carboxylat, Carbonsaureamid sowie, gegebenen-
falls teilweise oder vollstandig hydrogeniertem, Imidazol, Oxazol oder Thiazol, enthalt, wobei die weitere kom-
plexierende Gruppe vorzugsweise ausgewahlt ist aus Hydroxamat, Catecholat sowie, gegebenenfalls teilweise
oder vollstandig hydrogeniertem, Oxazol oder Thiazol.

[0034] In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfliihrungsform handelt es sich bei dem Siderophor hierbei
um eine Verbindung, die mindestens drei, vorzugsweise genau drei, alpha-Hydroxy-Carboxylat-Gruppen ent-
halt.

[0035] Unter einem ,Siderophor" ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung somit jede natirlicherweise vor-
kommende oder naturlicherweise nicht vorkommende Verbindung zu verstehen, die die oben genannte Kom-
bination an funktionellen Gruppen aufweist, unabhangig davon, auf welche Weise sie erhalten wurde.

[0036] In einer bevorzugten Ausfihrungsform handelt es sich bei dem Siderophor jedoch um einen natirli-
cherweise vorkommenden Siderophor oder um ein Derivat davon, wobei unter einem Derivat eines nattrlicher-
weise vorkommenden Siderophors insbesondere eine Verbindung zu verstehen ist, die ausgehend von einem
naturlicherweise vorkommenden Siderophor beispielsweise durch Halogenierung, Alkylierung, Sulfonierung,
Nitrierung, Hydoxylierung, Decarboxylierung oder ahnliche modifzierende Reaktionen erhaltlich ist, vorzugs-
weise ohne das Grundgerust des naturlicherweise vorkommenden Siderophors zu zerstéren. Die Modifizie-
rung kann hierbei beispielsweise biotechnisch, d. h. wahrend der Produktion in einem Mikroorganismus, oder
aber chemisch in vitro durchgefiihrt werden. Die Modifizierung kann insbesondere dazu dienen, um die Eigen-
schaften des Siderophors fiir den Einsatz als Bleichkatalysatorliganden weiter zu verbessern, z. B. hinsichtlich
der Oxidationsstabilitat, Ldslichkeit oder Farbe.

[0037] In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform handelt es sich bei dem Siderophor um einen natr-
licherweise vorkommenden Siderophor.

[0038] Bei den natirlicherweise vorkommenden Siderophoren kann es sich erfindungsgemaf insbesondere
um Sideromycine, Siderochrome oder Sideramine handeln. Jedoch sind aufgrund ihres strukturellen Aufbaus,
wie oben ausgefihrt, im weiteren Sinne insbesondere auch Chalkophore wie etwa das Methanobactin, die ei-
gentlich nicht als Siderophore bezeichnet werden, erfindungsgemaf den Siderophoren zuzurechnen.

[0039] Beiden natiirlicherweise nicht vorkommenden Siderophoren handelt es sich in einer bevorzugten Aus-
fuhrungsform um die zuvor genannten Derivate naturlicherweise vorkommender Siderophore. Daruber hinaus
kann es sich jedoch um jede beliebige andere Verbindung handeln, vorausgesetzt, dass die oben genannte
Kombination an funktionellen Gruppen anzutreffen ist. Es kann sich hierbei, wie auch bei vielen naturlicherwei-
se vorkommenden Siderophoren, insbesondere auch um ein Oligopeptid, insbesondere um ein cyclisches Oli-
gopeptid wie etwa ein cyclisches Hexapeptid, handeln.

[0040] Als naturlicherweise vorkommende Siderophore mit drei Hydroxamat-Gruppen kénnen erfindungsge-
malR insbesondere eingesetzt werden Desferrichrome, insbesondere Desferrichrom, Desferrichrom A oder
Desferrichrom C, Tetraglycyldesferrichrome, Desferricrocin, Desferrichrysin, Desferrirhodin, Hexahydrodes-
ferrirhodin, Desferrirubin, Desferricoprogen, Desferrineocoprogen |, Desferrineocoprogen Il, Exochelin MS,
Fusigen (Fusarinin C), Nocardamin, Desferrisalmycin, Desferrialbomycine, insbesondere Desferrialbomycin
9,, 8, oder ¢, Desferrioxamine, insbesondere Desferrioxamin A, A1, A2, B, C, D1, D2, E, Et1, Et2, Et3, Fm, G,
H, I, X1, X2, X3, X4, Te1, Te2 oder Te3, sowie Desferrimycine, insbesondere Desferrimycin A,. Bevorzugt han-
delt es sich bei dem Siderophor mit drei Hydroxamat-Gruppen um Desferrioxamin E.
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[0041] Als naturlicherweise vorkommende Siderophore mit zwei Hydroxamat-Gruppen und einer Catecho-
lat-Gruppe kénnen erfindungsgemal insbesondere Pyoverdine, vor allem die Pyoverdine C, D oder E einge-
setzt werden.

[0042] Als naturlicherweise vorkommende Siderophore mit zwei Hydroxamat-Gruppen und einem Dihy-
dro-Oxazol-Ring kénnen erfindungsgeman insbesondere Mycobactine eingesetzt werden, insbesondere My-
obactin J, P, S oder T.

[0043] Als naturlicherweise vorkommender Siderophor mit zwei Hydroxamat-Gruppen und einer alpha-Hy-
droxy-Carboxylat-Gruppe kann erfindungsgemal insbesondere Aerobactin, Arthrobactin, Acinetoferrin, ein
Aquachelin, insbesondere Aquachelin A, B, C oder D, ein Ornibactin, insbesondere Ornibactin C4, C6 oder C8,
ein Nannochelin, insbesondere Nannochelin B oder C, oder Schizokinen eingesetzt werden.

[0044] Als natirlicherweise vorkommender Siderophor mit zwei Hydroxamat-Gruppen und einer Imida-
zol-Gruppe kann erfindungsgemaf insbesondere Exochelin MN eingesetzt werden.

[0045] Als natirlicherweise vorkommender Siderophor mit zwei Hydroxamat-Gruppen und mehreren Carbon-
saureamid-Gruppen kann erfindungsgemal insbesondere die Rhodotorulsdure oder ein Marinobactin, insbe-
sondere Marinobactin A, B, C, D1, D2 oder E, eingesetzt werden.

[0046] Als natirlicherweise vorkommender Siderophor mit einer Hydroxamat-Gruppe, einer Catecho-
lat-Gruppe und einer alpha-Keto-Carboxylat-Gruppe kann erfindungsgemaf insbesondere Azotobactin D ein-
gesetzt werden.

[0047] Als natirlicherweise vorkommender Siderophor mit einer Hydroxamat-Gruppe, einer Catecho-
lat-Gruppe und einer alpha-Hydroxy-Carboxylat-Gruppe kann erfindungsgemaf insbesondere ein Pseudobac-
tin eingesetzt werden, insbesondere Pseudobactin, Pseudobactin 7NSK2, 7SR1, A, A214, M114 oder St3.

[0048] Als natirlicherweise vorkommender Siderophor mit einer Hydroxamat-Gruppe, einer Catecho-
lat-Gruppe und einem teilweise hydrogenierten Oxazol-Ring kann erfindungsgemaf insbesondere Acineto-
bactin eingesetzt werden.

[0049] Als natlrlicherweise vorkommender Siderophor mit einer Hydroxamat-Gruppe, einer alhpa-Hydro-
xy-Carboxylat-Gruppe und mehreren Carbonsaureamid-Gruppen kann erfindungsgemal insbesondere Pseu-
dobactin eingesetzt werden.

[0050] Als natlrlicherweise vorkommender Siderophor mit einer Hydroxamat-Gruppe und mehreren Carbon-
saureamid-Gruppen kann erfindungsgemal insbesondere Putrebactin eingesetzt werden.

[0051] Als natlrlicherweise vorkommender Siderophor mit drei alpha-Hydroxy-Carboxylat-Gruppen kann er-
findungsgemaf insbesondere Achromobactin eingesetzt werden.

[0052] Als natirlicherweise vorkommender Siderophor mit zwei alpha-Hydroxy-Carboxylat-Gruppen, zwei
Carbonsaureamid-Gruppen und zwei weiteren Carboxylat-Gruppen kann erfindungsgemaf insbesondere Rhi-
zoferrin eingesetzt werden.

[0053] Als naturlicherweise vorkommender Siderophor mit zwei alpha-Hydroxy-Carboxylat-Gruppen und ei-
ner Catecholat-Gruppe kdénnen erfindungsgemaf insbesondere Alterobactine, insbesondere Alterobactin A
oder B, eingesetzt werden.

[0054] Als natirlicherweise vorkommender Siderophor mit drei Catecholat-Gruppen kann erfindungsgemaf
insbesondere Agrobactin, Enterobactin (Enterochelin), Fluvibactin, Homofluvibactin oder Bacillibactin (Coryne-
bactin) eingesetzt werden.

[0055] Als naturlicherweise vorkommender Siderophor mit zwei Catecholat-Gruppen und einer alpha-Hydro-
xy-Carboxylat-Gruppe kann erfindungsgemaf insbesondere Petrobactin eingesetzt werden.

[0056] Als naturlicherweise vorkommender Siderophor mit zwei Catecholat-Gruppen und mehreren Carbon-

saureamid-Gruppen kann erfindungsgeman insbesondere Salmochelin, Azotochelin oder ein Myxochelin, ins-
besondere Myxochelin A oder B, eingesetzt werden.
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[0057] Als natirlicherweise vorkommender Siderophor mit einer Catecholat-Gruppe und zwei Carbonsaure-
amid-Gruppen kann erfindungsgemal insbesondere Chrysobactin eingesetzt werden.

[0058] Als naturlicherweise vorkommender Siderophor mit drei teilweise hydrogenierten Thiazol-Ringen kann
erfindungsgeman insbesondere Yersiniabactin eingesetzt werden.

[0059] Als natirlicherweise vorkommender Siderophor mit zwei teilweise hydrogenierten Thiazol-Ringen
kann erfindungsgemal insbesondere Ferrithiocin oder Pyochelin A eingesetzt werden.

[0060] Als naturlicherweise vorkommender Siderophor mit zwei teilweise hydrogenierten Oxazol-Gruppen
und einer Catecholat-Gruppe kann erfindungsgemal insbesondere das Vulnibactin eingesetzt werden.

[0061] Als weitere natirlicherweise vorkommende, erfindungsgemal einsetzbare Siderophore seien Dau-
norubicin, Succinimycin, Rifamycin, Trencam, Pseudomonin, Corrugatin, Gallichrom, Fusigen, ein Desferrista-
phyloferrin, insbesondere Desferristaphyloferrin A oder B, Desferrivibrioferrin, Desferrimaduraferrin, ein Fusa-
rin, insbesondere Fusarin C, PM, X oder Z oder Triacetylfusarinin C, Dimerumsaure, Mugineinsaure, Coeliche-
lin, WCS, Methanobactin, Gonobactin, Amonabactin, insbesondere Amonabactin P oder T, ein Amphibactin,
insbesondere Amphibactin G, ein Rhizobactin, insbesondere Rhizobactin 1021 oder DM4, Ruckerbactin, An-
guibactin, Brucebactin, Carboxymycobactin, Erythrobactin, Cepabactin, Meningobactin, Chrysobactin, Quino-
lobactin, Thioquinolobactin, Vibriobactin, Vanchrobactin, Parabactin und Ballibactin genannt.

[0062] Der erfindungsgemal einsetzbare Siderophor besitzt erfindungsgemaf vorzugsweise eine Komplex-
bildungskonstante in Bezug auf Eisen(lll) von weniger als 10 M, besonders bevorzugt von weniger als 107,
vor allem von weniger als 102 M.

[0063] Naturlicherweise vorkommende Siderophore werden vor allem von Mikroorganismen, insbesondere
von Bakterien, hergestellt. Daneben werden Siderophore aber auch von anderen Organismen produziert, ins-
besondere von bestimmten Pflanzen, die mit Wurzelsymbionten eine Lebensgemeinschaft ausbilden. Erfin-
dungsgemal sind alle nattrlicherweise vorkommende Siderophore zur Ausbildung erfindungsgemaRer Side-
rophor-Metall-Komplexe geeignet.

[0064] Bevorzugt stammen die erfindungsgemaf einzusetzenden naturlicherweise vorkommenden Sidero-
phore aus Mikroorganismen, besonders bevorzugt aus Bakterien, vor allem aus Acinetobacter, Actinomyces,
Alcaligenes, Bordetella, Alteromonas, Agrobacterium, Aeromonas, Arthrobacter, Azotobacter, Bacillus, Cory-
nebacterium, Brucella, Burkholderia, Erwinia, Penicillium, Aspergillus, Neurospora, Ustillago, Escherichia,
Klebsiella, Aerobacter, Saccharopolyspora, Mycobacterium, Penicillium, Fusarium, Neisseria, Pseudomonas,
Shewanella, Shigella, Rhizobiom, Rhodotorula, Ralstonia, Salmonella, Staphylococcus, Streptomyces, Vibrio
oder Yersinia.

[0065] Die naturlicherweise vorkommenden Siderophore kénnen zum einen aus ihren nattrlichen Produzen-
ten gewonnen werden, kdnnen jedoch alternativ auch in einem anderen Organismus heterolog produziert wer-
den, indem diese Oragnismen durch den Einbau der fir ein oder mehrere an der Siderophor-Synthese betei-
ligten Enzyme kodierenden DNA gentechnisch verandert werden. Des Weiteren kommt auch die chemische
Synthese von Siderophoren als weitere Alternative in Betracht.

[0066] Als Produktionsorganismen fir die heterologe Produktion kommen vorzugsweise ebenfalls Mikroorga-
nismen in Frage, bevorzugt Pilze, Hefen und Bakterien, insbesondere der Gattungen Aspergillus, Bacillus, Bre-
vibacillus, Actinomyces, Escherichia, Streptomyces, Corynebacterium, Pseudomonas, Saccharomyces, Han-
senula, Pichia und Lactobacillus.

[0067] Die genetische Veranderung der produzierenden Organismen ist relativ einfach, wobei vielfaltige gen-
technische Anderungen méglich sind, um ein Siderophor in angepalter Struktur, Reinheit, Ausbeute oder Pro-
zelRdauer herzustellen. Dadurch kann ein Siderophor-basierter Katalysator gegentiber einem nicht biotech-
nisch hergestellten in besonders vielfaltiger Weise an die Anforderungen angepal3t werden. Ferner ist es mog-
lich, durch entsprechend angelegte Produktionsorganismen weitere Biomolekiile herzustellen, die fur die Ver-
wendung oder Aufreinigung des Produkts von Vorteil sind, so z. B. die Koexpression eines Wasserstoffperoxid
erzeugenden Enzyms wie etwa einer Oxidase oder von Katalase, Superoxid-Dismutase und anderen Enzy-
men, die oxidativen Stress reduzieren. Dies ist nur mit biotechnischen Verfahren méglich.

[0068] Hinsichtlich natlirlicherweise vorkommenden Siderophoren ist vorteilhaft herauszustellen, dass die bi-

7/51



DE 10 2007 008 655 A1 2008.08.21

otechnische Erzeugbarkeit der Komplexliganden aus nachwachsenden Rohstoffen besonders nachhaltig ist
und besonders kostenglinstige Prozesswege erméglicht, die mit herkdmmlicher chemischer Synthese nicht
zuganglich sind.

[0069] Ein weiterer Vorteil von naturlicherweise vorkommenden Siderophoren ist, dass sie biologisch gut ab-
baubar sind, da sie von zahlreichen Mikroorganismen aufgenommen werden und es sich eben um Naturstoffe
handelt. Das ist von besonderem Vorteil, wenn die Komplexe bestimmungsgeman oder durch ungewollte Vor-
gange in die Umwelt gelangen. Auch Derivate natirlicherweise vorkommender Siderophore sollten entspre-
chend gut abbaubar sein.

[0070] Als Zentralatom fir den Metall-Siderophor-Komplex kommt grundsaztlich jedes beliebige Metallatom
in jeder beliebigen Oxidationsstufe in Frage. Vorzugsweise handelt es sich bei dem Zentralatom des Metall-Si-
derophor-Komplexes um ein Element, das ausgewahlt ist aus Ag, Al, Au, B, Co, Cu, Fe, Ga, Hg, Mo, Mn, Ni,
Pb, Pt, Ru, Ti, U, V und Zn in beliebigen Oxidationsstufen, insbesondere um Ag(l), Al(lIl), Au(lll), B(llI), Co(ll),
Co(lll), Cu(l), Cu(ll), Fe(Il), Fe(lll), Ga(lll), Hg(ll), Mn(ll), Mn(l1l), Ni(ll), Pb(Il), Pt(ll), U(IV) oder Zn(ll). Beson-
ders bevorzugt handelt es sich bei dem Zentralatom des Metall-Siderophor-Komplexes um ein Ubergangsme-
tallatom, das vorzugsweise ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Mn, Fe, Co, Ru, Mo, Ti, V und Cu,
vor allem aus der Gruppe Co, Mn oder Fe, in beliebigen Oxidationsstufen. In einer besonders bevorzugten
Ausfuhrungsform ist das Zentralatom ausgewahlt aus Fe(lll), Co(ll), Co(lll), Mn(Il) und Mn(lIl).

[0071] Die Herstellung des Metall-Siderophor-Komplexes kann in der Regel auf einfache Weise dadurch er-
folgen, dass ein Metallsalz des entsprechenden Metalls mit dem entsprechenden Siderophor in wassriger Um-
gebung vermischt wird. Durch Einstellen eines geeigneten Redoxpotentials kann die Entstehung einer ge-
wunschten Oxidationsstufe beglinstigt werden.

[0072] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Siderophor-Metall-Komplexe, da-
durch gekennzeichnet, dass das Zentralatom ausgewahlt ist aus Ag, Al, Au, B, Co, Cu, Ga, Hg, Mo, Mn, Ni,
Pb, Pt, Ru, Ti, U, V und Zn in beliebigen Oxidationsstufen, insbesondere aus Ag(l), Al(ll1), Au(lll), B(llI), Co(ll),
Co(lll), Cu(l), Cu(ll), Ga(lll), Hg(ll), Mn(ll), Mn(lll), Ni(ll), Pb(ll), Pt(ll), U(IV) oder Zn(ll), mit Ausnahme der
Mn-Komplexe der Desferrioxamine B und E, vorzugsweise mit Ausnahme der Mn-Komplexe aller Desferriox-
amine. Bei dem Siderophor kann es sich ansonsten um jeden beliebigen der oben angegebenen Siderophore
handeln.

[0073] Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem Zentralatom des Metall-Siderophor-Komplexes um ein
Ubergangsmetallatom, das vorzugsweise ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Mn, Co, Ru, Mo, Ti,
V und Cu, vor allem aus Co und Mn, in beliebigen Oxidationsstufen. In einer besonders bevorzugten Ausfiih-
rungsform ist das Zentralatom ausgewahlt aus Co(ll), Co(lll), Mn(Il) und Mn(lll).

[0074] Ein besonderer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung insbesondere der zuvor
genannten Siderophor-Metall-Komplexen mit den angegebenen Zentralatomen in Wasch- oder Reinigungsmit-
teln, insbesondere zur Reinigung textiler Flachengebilde oder zur Reinigung harter Oberflachen.

[0075] Ein weiterer besonderer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung insbeson-
dere der zuvor genannten Siderophor-Metall-Komplexe mit den angegebenen Zentralatomen als Hilfsmittel zur
Reinigung textiler Flachengebilde sowie als Hilfsmittel zur Reinigung harter Oberflachen.

[0076] Ein weiterer besonderer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ebenso die Verwendung insbe-
sondere der zuvor genannten Siderophor-Metall-Komplexe mit den angegebenen Zentralatomen zum Blei-
chen von Zellstoff und/oder Roh-Baumwolle.

[0077] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Wasch- und Reinigungsmittel, insbesondere
Tensid-haltige, die einen erfindungsgemafien Siderophor-Metall-Komplex enthalten.

[0078] Bei den erfindungsgemafien Wasch- und Reinigungsmitteln kann es sich um alle denkbaren Reini-
gungsmittelarten handeln, sowohl um Konzentrate als auch um unverdiinnt anzuwendende Mittel, zum Einsatz
im kommerziellen Malstab, in der Waschmaschine oder bei der Hand-Wasche, beziehungsweise-Reinigung.
Dazu gehdren beispielsweise Waschmittel flr Textilien, Teppiche, oder Naturfasern, fir die nach der vorliegen-
den Erfindung die Bezeichnung Waschmittel verwendet wird. Dazu gehdren beispielsweise auch Geschirrspiil-
mittel fir Geschirrspllmaschinen oder manuelle Geschirrspilmittel oder Reiniger flir harte Oberflachen wie
Metall, Glas, Porzellan, Keramik, Kacheln, Stein, lackierte Oberflachen, Kunststoffe, Holz oder Leder; fiir sol-
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che wird nach der vorliegenden Erfindung die Bezeichnung Reinigungsmittel verwendet. Im weiteren Sinne
sind auch Sterilisations- und Desinfektionsmittel als Wasch- und Reinigungsmittel im erfindungsgemafen Sin-
ne anzusehen.

[0079] Ausflihrungsformen der vorliegenden Erfindung umfassen alle nach dem Stand der Technik etablierten
und/oder alle zweckmaRigen Darreichungsformen der erfindungsgemafen Wasch- oder Reinigungsmittel.
Dazu zahlen beispielsweise feste, pulverformige, flissige, gelformige oder pastdse Mittel, gegebenenfalls
auch aus mehreren Phasen, komprimiert oder nicht komprimiert; ferner gehdren beispielsweise dazu: Extru-
date, Granulate, Tabletten oder Pouches, sowohl in GroRgebinden als auch portionsweise abgepackt.

[0080] In einer bevorzugten Ausflihrungsform enthalten die erfindungsgemafien Wasch- oder Reinigungsmit-
tel die oben beschriebenen erfindungsgemafien Siderophor-Metall-Komplexe in einer Menge von bis zu 5
Gew.-%, insbesondere von 0,001 Gew.-% bis 1 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,01 Gew.-% bis 0,5
Gew.-%, vor allem von 0,01 bis 0,25 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Wasch- oder Rei-
nigungsmittels.

[0081] Neben den erfindungsgemallen Siderophor-Metall-Komplexen kdénnen gegebenenfalls zusatzlich
auch andere Bleichkatalysatoren in den erfindungsgemafien Mitteln enthalten sein. Bei diesen Stoffen kann es
sich generell um jedes beliebige bleichverstérkende Ubergangsmetallsalz beziehungsweise jeden beliebigen
Ubergangsmetallkomplex handeln. Als Ubergangsmetalle kommen hierbei insbesondere Mn, Fe, Co, Ru, Mo,
Ti, V oder Cu in unterschiedlichen Oxidationsstufen in Betracht. Als mdgliche komplexierende Liganden kom-
men insbesondere, wie in der Literatur beschrieben, Guanidine, Aminophenole, Aminoxide, Salene, Saldimine,
Lactame, monocyclische sowie querverbriickte polycyclische Polyazaalkane, Terpyridine, Dendrimere, Tetra-
amido-Liganden, Bis- und Tetrakis(pyridylmethyl)alkylamine, sekundare Amine und Polyoxometallate in Be-
tracht.

[0082] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird als zusatzlicher Bleichkatalysator ein Komplex des Man-
gans in der Oxidationsstufe Il, lll, IV oder V eingesetzt, der vorzugsweise einen oder mehrere makrocyclische
Liganden mit den Donorfunktionen N, NR, PR, O und/oder S enthalt. Vorzugsweise werden hierbei Liganden
eingesetzt, die Stickstoff-Donorfunktionen aufweisen. Dabei ist es besonders bevorzugt, zusatzlich einen
Bleichkatalysator in den erfindungsgemaflen Mitteln einzusetzen, der als makromolekularen Liganden
1,4,7-Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan (Me-TACN), 1,4,7-Triazacyclononan (TACN), 1,5,9-Trimethyl-1,5,9-tri-
azacyclododecan (Me-TACD), 2-Methyl-1,4,7-timethyl-1,4,7-triazacyclononan (Me/Me-TACN) und/oder 2-Me-
thyl-1,4,7-triazacyclononan (Me/TACN) enthalt. Geeignete Mangankomplexe sind beispielsweise
[Mn",(-0),(-OAc),(TACN),I(CIO,),, [Mn"Mn"(u-O),(p-OAc),(TACN),I(BPh,),, [Mn",(u-O)s(TACN),J(CIO,),,
[Mn",(4-0),(-OAC),(Me-TACN),|(CIO,),, [Mn"Mn"(-O),(1-OAc),(Me-TACN),](CIO,),,
[Mn",(p-0),(Me-TACN),](PF;), und [Mn",(u-0),(Me/Me-TACN),](PF;),(OAc = OC(O)CH,).

[0083] Auch der zusatzliche Bleichkatalysator ist, soweit eingesetzt, in den erfindungsgemafen Mitteln vor-
zugsweise in einer Menge von bis zu 5 Gew.-%, insbesondere von 0,0025 Gew.-% bis 1 Gew.-% und beson-
ders bevorzugt von 0,01 Gew.-% bis 0,25 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Wasch- oder
Reinigungsmittels, enthalten.

[0084] Des Weiteren sind in den erfindungsgemafien Wasch- und Reinigungsmitteln vorzugsweise Bleichmit-
tel enthalten, die vorzugsweise das Substrat fur die erfindungsgemafRen Bleichkatalysatoren darstellen
und/oder liefern. Unter einem Bleichmittel ist in diesem Sinne zum einen Wasserstoffperoxid selbst und zum
anderen jede Verbindung, die in wassrigem Medium Wasserstoffperoxid liefert, zu verstehen. Unter den als
Bleichmittel dienenden, in Wasser H,O, liefernden Verbindungen haben das Natriumpercarbonat, das Natri-
umperborattetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare
Bleichmittel sind beispielsweise Peroxopyrophosphate, Citratperhydrate sowie H,O, liefernde persaure Salze
oder Persauren, wie Persulfate beziehungsweise Perschwefelsaure. Brauchbar ist auch das Harnstoffperoxo-
hydrat Percarbamid, das durch die Formel H,N-CO-NH,-H,0, beschrieben werden kann. Insbesondere beim
Einsatz der Mittel flr das Reinigen harter Oberflachen, zum Beispiel beim maschinellen Geschirrspulen, kon-
nen sie gewtnschtenfalls auch Bleichmittel aus der Gruppe der organischen Bleichmittel enthalten, obwohl de-
ren Einsatz prinzipiell auch bei Mitteln fir die Textilwasche moglich ist. Typische organische Bleichmittel sind
die Diacylperoxide, wie zum Beispiel Dibenzoylperoxid. Weitere typische organische Bleichmittel sind die Pe-
roxysauren, wobei als Beispiele besonders die Alkylperoxysauren und die Arylperoxysauren genannt werden.
Bevorzugte Vertreter sind (a) die Peroxybenzoesaure und ihre ringsubstituierten Derivate, wie Alkylperoxyben-
zoesauren, aber auch Peroxy-a-Naphthoesaure und Magnesium-monoperphthalat, (b) die aliphatischen oder
substituiert aliphatischen Peroxysauren, wie Peroxylaurinsaure, Peroxystearinsaure, e-Phthalimidoperoxycap-
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ronsaure (Phthalimidoperoxyhexansaure, PAP), o-Carboxybenzamidoperoxycapronsaure, N-Nonenylamido-
peradipinsaure und N-Nonenylamidopersuccinate, und (c) aliphatische und araliphatische Peroxydicarbonsau-
ren, wie 1,12-Diperoxycarbonsaure, 1,9-Diperoxyazelainsaure, Diperoxysebacinsaure, Diperoxybrassylsaure,
die Diperoxyphthalsauren, 2-Decyldiperoxybutan-1,4-disaure, N,N-Terephthaloyl-di(6-aminopercapronsaure).

[0085] Als Bleichmittel kbnnen auch Chlor oder Brom freisetzende Substanzen eingesetzt werden. Unter den
geeigneten Chlor oder Brom freisetzenden Materialien kommen beispielsweise heterozyklische N-Brom- und
N-Chloramide, beispielsweise Trichlorisocyanursaure, Tribromisocyanursaure, Dibromisocyanursaure
und/oder Dichlorisocyanursaure (DICA) und/oder deren Salze mit Kationen wie Kalium und Natrium in Be-
tracht. Hydantoinverbindungen, wie 1,3-Dichlor-5,5-dimethylhydanthoin sind ebenfalls geeignet.

[0086] Erfindungsgemal werden Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere maschinelle Geschirrspulmit-
tel, bevorzugt, die bis zu 45 Gew.-%, insbesondere 1 bis 35 Gew.-%, vorzugsweise 2,5 bis 30 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt 3,5 bis 20 Gew.-% und insbesondere 5 bis 15 Gew.-% Bleichmittel, vorzugsweise Natriumper-
carbonat, enthalten.

[0087] Der Aktivsauerstoffgehalt der Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere der maschinellen Geschirr-
spulmittel, betragt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels, vorzugsweise zwischen 0,4 und 10
Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 0,5 und 8 Gew.-% und insbesondere zwischen 0,6 und 5 Gew.-%. Be-
sonders bevorzugte Mittel weisen einen Aktivsauerstoffgehalt oberhalb 0,3 Gew.-%, bevorzugt oberhalb 0,7
Gew.-%, besonders bevorzugt oberhalb 0,8 Gew.-% und insbesondere oberhalb 1,0 Gew.-% auf.

[0088] Alternativ zu als auch gleichzeitig mit den Bleichmitteln kdnnen zum Bereitstellen des Wasserstoffper-
oxids auch Enzyme eingesetzt werden, die ausgehend von anderen Substraten dazu in der Lage sind, Was-
serstoffperoxid in situ zu erzeugen. Es handelt sich hierbei um Oxidoreduktasen, die Elektronen von — in der
Regel — einem organischen Substrat, etwa der Glucose, auf Sauerstoff als Elektronenakzeptor transferieren
kdnnen und so die Ausbildung des gewtnschten Wasserstoffperoxids in situ ermdglichen. Die Oxidoreduktase
kann hierbei zusammen mit dem entsprechenden organischen Substrat eingesetzt werden. Da die zu behan-
delnden Anschmutzungen jedoch bereits das erforderliche Substrat enthalten kénnen, kann der Einsatz der
Oxidoreduktasen gegebenenfalls auch ohne Zusatz des entsprechenden Substrats erfolgen.

[0089] Bei der Wasserstoffperoxid erzeugenden Oxidoreduktase handelt es sich vorzugsweise um eine Oxi-
doreduktase, die Wasserstoffperoxid produziert, indem sie Sauerstoff als Elektronenakzeptor verwendet. Hier-
bei kommen insbesondere Oxidoreduktasen der EC-Klassen E.C. 1.1.3 (CH-OH als Elektronendonor), E.C.
1.2.3 (Aldehyd oder Oxo-Gruppe als Elektronendonor), E.C. 1.4.3 (CH-NH, als Donor, E.C. 1.7.3 (N-haltige
Gruppe als Donor) und E.C. 1.8.3 (S-haltige Gruppe als Donor) in Betracht, wobei Enzyme der EC-Klasse E.C.
1.1.3 bevorzugt sind.

[0090] Bevorzugte Enzyme sind insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Malat-Oxidase
(EC 1.1.3.3), Glucose-Oxidase (EC 1.1.3.4), Hexose-Oxidase (EC 1.1.3.5), Cholesterin-Oxidase (EC 1.1.3.6),
Galactose-Oxidase (EC 1.1.3.9), Pyranose-Oxidase (EC 1.1.3.10), Alkohol-Oxidase (EC 1.1.3.13), Cholin-Oxi-
dase (EC 1.1.3.17, siehe insbesondere WO 04/58955), Oxidasen fur langkettige Alkohole (EC 1.1.3.20), Gly-
cerin-3-phosphat-Oxidase (EC 1.1.3.21), Cellobiose-Oxidase (EC 1.1.3.25), Nucleosid-Oxidase (EC 1.1.3.39),
D-Mannitol-Oxidase (EC 1.1.3.40), Xylitol-Oxidase (EC 1.1.3.41), Aldehyd-Oxidase (EC 1.2.3.1), Pyruvat-Oxi-
dase (EC 1.2.3.3), Oxalat-Oxidase (EC 1.2.3.4), Glyoxylat-Oxidase (EC 1.2.3.5), Indol-3-acetaldehyd-Oxidase
(EC 1.2.3.7), Pyridoxal-Oxidase (EC 1.2.3.8), Arylaldehyd-Oxidase (EC 1.2.3.9), Retinal-Oxidase (EC
1.2.3.11), L-Aminosaure-Oxidase (EC 1.4.3.2), Amin-Oxidase (EC 1.4.3.4, EC 1.4.3.6), L-Glutamat-Oxidase
(EC 1.4.3.11), L-Lysin-Oxidase (EC 1.4.3.14), L-Aspartat-Oxidase (EC 1.4.3.16), Tryptophan-alpha,beta-Oxi-
dase (EC 1.4.3.17), Glycin-Oxidase EC 1.4.3.19), Harnstoff-Oxidase (EC 1.7.3.3), Thiol-Oxidase (EC 1.8.3.2),
Glutathion-Oxidase (EC 1.8.3.3), Sorbitol-Oxidase sowie aus Enzymen wie etwa in DE 10 2005 053 529 be-
schrieben.

[0091] Beider Wasserstoffperoxid produzierenden Oxidoreduktase handelt es sich in einer bevorzugten Aus-
fuhrungsform um eine, die einen Zucker als Elektronendonor verwendet. Die Wasserstoffperoxid produzieren-
de und Zucker oxidierende Oxidoreduktase ist erfindungsgemaf vorzugsweise ausgewahlt aus Glucose-Oxi-
dase (EC 1.1.3.4), Hexose-Oxidase (EC 1.1.3.5), Galactose-Oxidase (EC 1.1.3.9) und Pyranose-Oxidase (EC
1.1.3.10). Besonders bevorzugt ist erfindungsgemal die Glucose-Oxidase (EC 1.1.3.4).

[0092] Vorteilhafterweise werden bei Verwendung einer Wasserstoffperoxid erzeugenden Oxidoreduktase
zusatzlich vorzugsweise organische, besonders bevorzugt aromatische, mit den Enzymen wechselwirkende
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Verbindungen zugegeben, um die Aktivitat der betreffenden Oxidoreduktasen zu verstarken (Enhancer) oder
um bei stark unterschiedlichen Redoxpotentialen zwischen den oxidierenden Enzymen und den Anschmutzun-
gen den Elektronenflul® zu gewahrleisten (Mediatoren).

[0093] Die Wasserstoffperoxid produzierende Oxidoreduktase wird in den erfindungsgemalfen Wasch- und
Reinigungsmitteln, falls sie verwendet werd, vorzugsweise in einer solchen Menge eingesetzt, dass das ge-
samte Mittel eine auf die Oxidoreduktase bezogene Enzym-Aktivitat von 30 U/g bis 20.000 U/g, insbesondere
von 60 U/g bis 15.000 U/g aufweist. Die Einheit 1 U (Unit) entspricht hierbei der Aktivitat derjenigen Enzym-
menge, die 1 ymol ihres Substrats bei pH 7 und 25°C in einer Minute umsetzt.

[0094] Das gegebenenfalls bei Verwendung einer solchen Wasserstoffperoxid produzierenden Oxidoreduk-
tase einzusetzende Substrat ergibt sich in der Regel unmittelbar aus der Bezeichnung der jeweiligen Oxidore-
duktase.

[0095] Um beim Waschen bei Temperaturen von 60°C und darunter, und insbesondere bei der Waschevor-
behandlung eine verbesserte Bleichwirkung zu erreichen, kénnen die Mittel neben den erfindungsgemafien Si-
derophor-Metall-Komplexen und den gegebenenfalls enthaltenen weiteren Bleichkatalysatoren gegebenen-
falls auch Bleichaktivatoren als zusatzlichen Bleichhilfsstoff enthalten. Als Bleichaktivatoren kdnnen Verbin-
dungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphatische Peroxocarbonsduren mit vorzugsweise 1 bis 10
C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte Perbenzoesaure ergeben,
eingesetzt werden. Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl
und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendia-
mine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere 1,5-Diace-
tyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin (DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril (TA-
GU), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere
n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), Carbonsaureanhydride, insbesondere
Phthalsaureanhydrid, acylierte mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat und
2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran, n-Methyl-Morpholinium-Acetonitril-Methylsulfat (MMA) sowie acetyliertes Sor-
bitol und Mannitol beziehungsweise deren Mischungen (SORMAN), acylierte Zuckerderivate, insbesondere
Pentaacetylglukose (PAG), Pentaacetylfruktose, Tetraacetylxylose und Octaacetyllactose sowie acetyliertes,
gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin und Gluconolacton, und/oder N-acylierte Lactame, beispielsweise
N-Benzoylcaprolactam. Hydrophil substituierte Acylacetale und Acyllactame werden ebenfalls bevorzugt ein-
gesetzt. Auch Kombinationen konventioneller Bleichaktivatoren kénnen eingesetzt werden.

[0096] Weitere im Rahmen der vorliegenden Anmeldung bevorzugt eingesetzte Bleichaktivatoren sind Ver-
bindungen aus der Gruppe der kationischen Nitrile, insbesondere kationische Nitrile der Formel

IIQ1
R2—l}11(C Hy)—CN X
R3

in der R’ fiir -H, -CH,, einen C,_,,-Alkyl- oder -Alkenylrest, einen substituierten C,_,,-Alkyl- oder -Alkenylrest mit
mindestens einem Substituenten aus der Gruppe -Cl, -Br, -OH, -NH,, -CN, einen Alkyl- oder Alkenylarylrest mit
einer C,_,,-Alkylgruppe, oder flr einen substituierten Alkyl- oder Alkenylarylrest mit einer C,_,,-Alkylgruppe und
mindestens einem weiteren Substituenten am aromatischen Ring steht, R? und R® unabhangig voneinander
ausgewahlt sind aus -CH,-CN, -CH,, -CH,-CH,, -CH,-CH,-CH,, -CH(OH,)-OH,, -CH,-OH, -CH,-CH,-OH,
-CH(OH)-CH,, -CH,-CH,-CH,-OH, -CH,-CH(OH)-CH,, -CH(OH)-CH,-CH,, -(CH,CH,-O) H mitn=1,2, 3,4, 5
oder 6 und X ein Anion ist.

[0097] Besonders bevorzugt ist ein kationisches Nitril der Formel

R¢

| -
R5—I?I+—(CH2)—CN X

Reé
n der RY R® und R® unabhéngig voneinander ausgewahlt sind aus -CH,, -CH,-CH,, -CH,-CH,-CH,,
-CH(CH;)-CH,, wobei R* zusétzlich auch -H sein kann und X ein Anion ist, wobei vorzugsweise R° = R® = -CH,
und insbesondere R* = R® = R® = -CH, gilt und Verbindungen der Formeln (CH,),N®)CH,-CN X,
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(CH,CH,),N*)ICH,-CN  X°,  (CH,CH,CH,),N*)ICH,-CN  X-,  (CH,CH(CH,)),;N*)ICH,-CN  X-,  oder
(HO-CH,-CH,),N*)CH,-CN X~ besonders bevorzugt sind, wobei aus der Gruppe dieser Substanzen wiederum
das kationische Nitril der Formel (CH,),;N“)CH,-CN X, in welcher X" fur ein Anion steht, das aus der Gruppe
Chlorid, Bromid, lodid, Hydrogensulfat, Methosulfat, p-Toluolsulfonat (Tosylat) oder Xylolsulfonat ausgewahlt
ist, besonders bevorzugt wird.

[0098] Bleichaktivatoren werden erfindungsgemal vorzugsweise in Mengen bis 15 Gew.-%, vorzugsweise
bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,1 Gew.-% bis 8 Gew.-%, besonders 2 bis 8 Gew.-% und besonders bevorzugt
2 bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der bleichaktivatorhaltigen Mittel, eingesetzt.

[0099] Neben einem erfindungsgemalien Siderophor-Metall-Komplex und den zuvor genannten Bleichmitteln
und optional enthaltenen weiteren Bleichhilfsstoffen enthalt ein erfindungsgemafles Wasch- oder Reinigungs-
mittel gegebenenfalls weitere Inhaltsstoffe wie weitere Enzyme, Enzymstabilisatoren, Tenside und/oder Buil-
der, sowie gegebenenfalls weitere Ubliche Inhaltsstoffe, die im folgenden ausgefihrt werden.

[0100] Die erfindungsgemaflen Mittel enthalten vorzugsweise Tenside, insbesondere ausgewahlt aus nichti-
onischen, anionischen, kationischen und amphoteren Tensiden Als Tenside werden erfindungsgemal’ vor-
zugsweise nichtionische, anionische und/oder amphotere Tenside eingesetzt.

[0101] Als nichtionische Tenside kdnnen alle dem Fachmann bekannten nichtionischen Tenside eingesetzt
werden. Als nichtionische Tenside eignen sich beispielsweise Alkylglykoside der allgemeinen Formel RO(G),,
in der R einem primaren geradkettigen oder methylverzweigten, insbesondere in 2-Stellung methylverzweigten
aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen entspricht und G das Symbol ist, das fur
eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fur Glucose, steht. Der Oligomerisierungsgrad x, der
die Verteilung von Monoglykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine beliebige Zahl zwischen 1 und 10; vor-
zugsweise liegt x bei 1,2 bis 1,4.

[0102] Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die — entweder als alleiniges nich-
tionisches Tensid oder in Kombination mit anderen nichtionischen Tensiden eingesetzt werden, sind alkoxylier-
te, vorzugsweise ethoxylierte oder ethoxylierte und propoxylierte Fettsaurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen in der Alkylkette.

[0103] Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N-dimethylamin-
oxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsaurealkanolamide kénnen geeignet sein. Die
Menge dieser nichtionischen Tenside betragt vorzugsweise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole,
insbesondere nicht mehr als die Halfte davon.

[0104] Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsdureamide der Formel

llQ1
R—CO—N—[Z]

in der R fiir einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R fiir Wasserstoff, einen Alkyl- oder
Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fiir einen linearen oder verzweigten Polyhydroxyalkyl-
rest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen steht. Bei den Polyhydroxyfettsaureamiden
handelt es sich um bekannte Stoffe, die Ublicherweise durch reduktive Aminierung eines reduzierenden Zu-
ckers mit Ammoniak, einem Alkylamin oder einem Alkanolamin und nachfolgender Acylierung mit einer Fett-
saure, einem Fettsdurealkylester oder einem Fettsdurechlorid erhalten werden kénnen.

[0105] Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsaureamide gehdren auch Verbindungen der Formel

R—0O—R2
R—CO—N—[7]

in der R flr einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen, R’ fiir einen
linearen, verzweigten oder zyklischen Alkylrest oder einen Arylrest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und R? fir
einen linearen, verzweigten oder zyklischen Alkylrest oder einen Arylrest oder einen Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8
Kohlenstoffatomen steht, wobei C,_,-Alkyl- oder Phenylreste bevorzugt sind und [Z] fur einen linearen Polyhy-
droxyalkylrest steht, dessen Alkylkette mit mindestens zwei Hydroxylgruppen substituiert ist, oder alkoxylierte,
vorzugsweise ethoxylierte oder propxylierte Derivate dieses Restes.
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[0106] [Z] wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines reduzierten Zuckers erhalten, beispielsweise
Glucose, Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose. Die N-Alkoxy- oder N-Aryloxy-substi-
tuierten Verbindungen kénnen durch Umsetzung mit Fettsduremethylestern in Gegenwart eines Alkoxids als
Katalysator in die gewiinschten Polyhydroxyfettsdureamide Uberflihrt werden.

[0107] Als bevorzugte Tenside werden schwachschaumende nichtionische Tenside eingesetzt. Mit besonde-
rem Vorzug enthalten Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere Reinigungsmittel fiir das maschinelle Ge-
schirrspiilen, nichtionische Tenside aus der Gruppe der alkoxylierten Alkohole. Als nichtionische Tenside wer-
den vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte, insbesondere primare Alkohole mit vorzugswei-
se 8 bis 18 C-Atomen und durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in denen
der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann bzw. lineare und methylver-
zweigte Reste im Gemisch enthalten kann, so wie sie Ublicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbeson-
dere sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Ato-
men, z. B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 Mol EO pro Mol Alkohol
bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehéren beispielsweise C,,_,,-Alkohole mit 3 EO oder
4 EO, Cy,-Alkohol mit 7 EO, C,, ,s-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, C,, ,,-Alkohole mit 3 EO, 5 EO
oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus C,,_,,-Alkohol mit 3 EO und C,,_,;-Alkohol mit 5
EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die fir ein spezielles Produkt
einer ganzen oder einer gebrochenen Zahl entsprechen kénnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine
eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). Zusatzlich zu diesen nichtionischen
Tensiden kénnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierfir sind Talgfettalko-
hol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO.

[0108] Mit besonderem Vorzug werden daher ethoxylierte Niotenside, die aus C,_,,-Monohydroxyalkanolen
oder Cg_,-Alkylphenolen oder C,4 ,,-Fettalkoholen und mehr als 12 Mol, vorzugsweise mehr als 15 Mol und ins-
besondere mehr als 20 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol gewonnen wurden, eingesetzt. Ein besonders bevor-
zugtes Niotensid wird aus einem geradkettigen Fettalkohol mit 16 bis 20 Kohlenstoffatomen (C,4_,,-Alkohol),
vorzugsweise einem C,,-Alkohol und mindestens 12 Mol, vorzugsweise mindestens 15 Mol und insbesondere
mindestens 20 Mol Ethylenoxid gewonnen. Hierunter sind die sogenannten ,narrow range ethoxylates" beson-
ders bevorzugt.

[0109] Mit besonderem Vorzug werden weiterhin Kombinationen aus einem oder mehreren Talgfettalkoholen
mit 20 bis 30 EO und Silikonentschaumern eingesetzt.

[0110] Besonders bevorzugt wird insbesondere der Zusatz von ethoxylierten und propoxylierten Alkoholen
als nichtionischen Tensiden. Maschinelles Geschirrspllmittel, dadurch gekennzeichnet, dass es nichtioni-
sche(s) Tensid(e) der allgemeinen Formel R1O[CHZCHZO]X[CHZCHZCHZO]yH enthalt, in der R" fur lineare oder
verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische Kohlenwasserstoffreste mit 6 bis 30 Kohlenstoffatomen
steht, x flir Werte zwischen 15 und 120, vorzugsweise fiir Werte zwischen 40 und 120, besonders bevorzugt
fir Werte zwischen 45 und 120 steht und y fir Werte zwischen 2 und 80 steht, werden mit besonderem Vorzug
eingesetzt, da durch den Zusatz dieser Tenside zu den erfindungsgemalfen Mitteln eine weitere unerwartete
Steigerung der Reinigungs- und Klarspllleistung erzielt werden konnte.

[0111] Insbesondere bevorzugt sind nichtionische Tenside, die einen Schmelzpunkt oberhalb Raumtempera-
tur aufweisen. Nichtionische(s) Tensid(e) mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 20°C, vorzugsweise oberhalb
von 25°C, besonders bevorzugt zwischen 25 und 60°C und insbesondere zwischen 26,6 und 43,3°C, ist/sind
besonders bevorzugt.

[0112] Geeignete nichtionische Tenside, die Schmelz- bzw. Erweichungspunkte im genannten Temperaturbe-
reich aufweisen, sind beispielsweise schwachschaumende nichtionische Tenside, die bei Raumtemperatur fest
oder hochviskos sein kdnnen. Werden Niotenside eingesetzt, die bei Raumtemperatur hochviskos sind, so ist
bevorzugt, dass diese eine Viskositat oberhalb von 20 Pa-s, vorzugsweise oberhalb von 35 Pa-s und insbe-
sondere oberhalb 40 Pa-s aufweisen. Auch Niotenside, die bei Raumtemperatur wachsartige Konsistenz be-
sitzen, sind je nach ihrem Anwendungszweck bevorzugt.

[0113] Niotenside aus der Gruppe der alkoxylierten Alkohole, besonders bevorzugt aus der Gruppe der ge-
mischt alkoxylierten Alkohole und insbesondere aus der Gruppe der EO-AO-EO-Niotenside, werden ebenfalls
mit besonderem Vorzug eingesetzt.

[0114] Das bei Raumtemperatur feste Niotensid besitzt vorzugsweise Propylenoxideinheiten im Molekdil. Vor-
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zugsweise machen solche PO-Einheiten bis zu 25 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und ins-
besondere bis zu 15 Gew.-% der gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids aus. Besonders bevorzugte
nichtionische Tenside sind ethoxylierte Monohydroxyalkanole oder Alkylphenole, die zusatzlich Polyoxyethy-
len-Polyoxypropylen Blockcopolymereinheiten aufweisen. Der Alkohol- bzw. Alkylphenolanteil solcher Nioten-
sidmolekiile macht dabei vorzugsweise mehr als 30 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als 50 Gew.-% und
insbesondere mehr als 70 Gew.-% der gesamten Molmasse solcher Niotenside aus. Bevorzugte Mittel sind da-
durch gekennzeichnet, dass sie ethoxylierte und propoxylierte Niotenside enthalten, bei denen die Propyleno-
xideinheiten im Molekil bis zu 25 Gew.-%, bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und insbesondere bis zu 15 Gew.-%
der gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids ausmachen.

[0115] Bevorzugt einzusetzende Tenside stammen aus den Gruppen der alkoxylierten Niotenside, insbeson-
dere der ethoxylierten primaren Alkohole und Mischungen dieser Tenside mit strukturell komplizierter aufge-
bauten Tensiden wie Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen ((PO/EO/PQO)-Tenside). Solche
(PO/EO/PO)-Niotenside zeichnen sich dariber hinaus durch gute Schaumkontrolle aus.

[0116] Weitere besonders bevorzugt einzusetzende Niotenside mit Schmelzpunkten oberhalb Raumtempe-
ratur enthalten 40 bis 70% eines Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen-Blockpolymerblends, der
75 Gew.-% eines umgekehrten Block-Copolymers von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen mit 17 Mol Ethy-
lenoxid und 44 Mol Propylenoxid und 25 Gew.-% eines Block-Copolymers von Polyoxyethylen und Polyoxy-
propylen, initiiert mit Trimethylolpropan und enthaltend 24 Mol Ethylenoxid und 99 Mol Propylenoxid pro Mol
Trimethylolpropan, enthalt.

[0117] Als besonders bevorzugte Niotenside haben sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung schwach-
schaumende Niotenside erwiesen, welche alternierende Ethylenoxid- und Alkylenoxideinheiten aufweisen.
Unter diesen sind wiederum Tenside mit EO-AO-EO-AQO-Blécken bevorzugt, wobei jeweils eine bis zehn EO-
bzw. AO-Gruppen aneinander gebunden sind, bevor ein Block aus den jeweils anderen Gruppen folgt. Hier
sind nichionische Tenside der allgemeinen Formel

R1-0-(CH,-CH,-O);—(C H2-C|2H—O);—(C Hy-CHa-0)—(C Hz—(IDH-O);—H
R2 R3 '

bevorzugt, in der R fir einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach ungesat-
tigten Cy_,,-Alkyl- oder -Alkenylrest steht; jede Gruppe R? bzw. R® unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus
-CH,, -CH,CH,, -CH,CH,-CH,, CH(CH,), und die Indizes w, x, y, z unabhangig voneinander fir ganze Zahlen
von 1 bis 6 stehen.

[0118] Die bevorzugten Niotenside der vorstehenden Formel lassen sich durch bekannte Methoden aus den
entsprechenden Alkoholen R'-OH und Ethylen- bzw. Alkylenoxid herstellen. Der Rest R in der vorstehenden
Formel kann je nach Herkunft des Alkohols variieren. Werden native Quellen genutzt, weist der Rest R' eine
gerade Anzahl von Kohlenstoffatomen auf und ist in der Regel unverzweigt, wobei die linearen Reste aus Al-
koholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z. B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, be-
vorzugt sind. Aus synthetischen Quellen zugangliche Alkohole sind beispielsweise die Guerbetalkohole oder
in 2-Stellung methylverzweigte bzw. lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch, so wie sie Ublicherweise
in Oxoalkoholresten vorliegen. Unabhangig von der Art des zur Herstellung der in den Mitteln enthaltenen Ni-
otenside eingesetzten Alkohols sind Niotenside bevorzugt, bei denen R' in der vorstehenden Formel fiir einen
Alkylrest mit 6 bis 24, vorzugsweise 8 bis 20, besonders bevorzugt 9 bis 15 und insbesondere 9 bis 11 Koh-
lenstoffatomen steht.

[0119] Als Alkylenoxideinheit, die alternierend zur Ethylenoxideinheit in den bevorzugten Niotensiden enthal-
ten ist, kommt neben Propylenoxid insbesondere Butylenoxid in Betracht. Aber auch weitere Alkylenoxide, bei
denen R? bzw. R® unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus -CH,CH,-CH, bzw. -CH(CH,), sind geeignet.
Bevorzugt werden Niotenside der vorstehenden Formel eingesetzt, bei denen R? bzw. R® fiir einen Rest -CH,,
w und x unabhangig voneinander fur Werte von 3 oder 4 und y und z unabhangig voneinander fir Werte von
1 oder 2 stehen.

[0120] Zusammenfassend sind insbesondere nichtionische Tenside bevorzugt, die einen C,_,;-Alkylrest mit 1
bis 4 Ethylenoxideinheiten, gefolgt von 1 bis 4 Propylenoxideinheiten, gefolgt von 1 bis 4 Ethylenoxideinheiten,
gefolgt von 1 bis 4 Propylenoxideinheiten aufweisen. Diese. Tenside weisen in wassriger Lésung die erforder-
liche niedrige Viskositat auf und sind erfindungsgemaf mit besonderem Vorzug einsetzbar.
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[0121] Tenside der allgemeinen Formel R“—CH(OH)CHZO—(AO)w—(A'O)x—(A"O)y—(A'"O)Z—Rz, in der R" und R?un-
abhangig voneinander fur einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach ungesat-
tigten C,,,-Alkyl- oder -Alkenylrest steht; A, A", A" und A™ unabhéangig voneinander fir einen Rest aus der
Gruppe -CH,CH,, -CH,CH,-CH,, -CH,-CH(CH,), -CH,-CH,-CH,-CH,, -CH,-CH(CH,)-CH,-, -CH,-OH(CH,-CH,)
steht; und w, x, y und z fir Werte zwischen 0,5 und 90 stehen, wobei x, y und/oder z auch 0 sein kdnnen sind
erfindungsgeman bevorzugt.

[0122] Bevorzugt werden insbesondere solche endgruppenverschlossene poly(oxyalkylierten) Niotenside,
die, geman der Formel R'O[CH,CH,0],CH,CH(OH)R?, neben einem Rest R', welcher fiir lineare oder ver-
zweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 2 bis 30 Koh-
lenstoffatomen, vorzugsweise mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen steht, weiterhin einen linearen oder verzweigten,
gesaéttigten oder ungeséttigten, aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest R? mit 1 bis 30 Koh-
lenstoffatomen aufweisen, wobei x flir Werte zwischen 1 und 90, vorzugsweise fiir Werte zwischen 30 und 80
und insbesondere flir Werte zwischen 30 und 60 steht.

[0123] Besonders bevorzugt sind Tenside der Formel R1O[CHZCH(CH3)O]X[CHZCHZO]VCH2CH(OH)RZ, in der
R fur einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 18 Kohlenstoffatomen
oder Mischungen hieraus steht, R? einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Koh-
lenstoffatomen oder Mischungen hieraus bezeichnet und x fur Werte zwischen 0,5 und 1,5 sowie y flr einen
Wert von mindestens 15 steht.

[0124] Besonders bevorzugt werden weiterhin solche endgruppenverschlossene poly(oxyalkylierten) Nioten-
side der Formel R1O[CHZCH20]X[CH2CH(R3)O]yCHZCH(OH)RZ, in der R" und R? unabhéngig voneinander fiir
einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit
2 bis 26 Kohlenstoffatomen steht, R® unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus -CH,, -CH,CH,,
-CH,CH,-CHj,, -CH(CH,),, vorzugsweise jedoch fiir -CH, steht, und x und y unabhéngig voneinander fir Werte
zwischen 1 und 32 stehen, wobei Niotenside mit R* = -CH, und Werten fiir x von 15 bis 32 und y von 0,5 und
1,5 ganz besonders bevorzugt sind.

[0125] Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen poly(oxyalkylierten)
Niotenside der Formel R'O(CH,CH(R*)0],[CH,],CH(OH)[CH,]OR?, in der R" und R? fiir lineare oder verzweig-
te, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlen-
stoffatomen stehen, R® fir H oder einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Me-
thyl-2-Butylrest steht, x fir Werte zwischen 1 und 30, k und j fir Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwi-
schen 1 und 5 stehen. Wenn der Wert x = 2 ist, kann jedes R® in der obenstehenden Formel
R1O[CHZCH(R3)O]X[CH2]kCH(OH)[CHz]J.OR2 unterschiedlich sein. R" und R? sind vorzugsweise lineare oder ver-
zweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 6 bis 22 Koh-
lenstoffatomen, wobei Reste mit 8 bis 18 C-Atomen besonders bevorzugt sind. Fiir den Rest R® sind H, -CH,
oder -CH,CH, besonders bevorzugt. Besonders bevorzugte Werte fiir x liegen im Bereich von 1 bis 20, insbe-
sondere von 6 bis 15.

[0126] Wie vorstehend beschrieben, kann jedes R® in der oben stehenden Formel unterschiedlich sein, falls
x 2 2 ist. Hierdurch kann die Alkylenoxideinheit in der eckigen Klammer variiert werden. Steht x beispielsweise
fur 3, kann der Rest R® ausgewahlt werden, um Ethylenoxid- (R® = H) oder Propylenoxid-(R® = CH,)Einheiten
zu bilden, die in jedweder Reihenfolge aneinandergefligt sein kénnen, beispielsweise (EQO)(PO)(EO),
(EO)(EO)(PO), (EO)(EO)(EO), (PO)[EO)PO), (PO)(PO)(EO) und (PO)(PO)(PO). Der Wert 3 fiir x ist hierbei
beispielhaft gewahlt worden und kann durchaus grof3er sein, wobei die Variationsbreite mit steigenden x-Wer-
ten zunimmt und beispielsweise eine grofle Anzahl (EO)-Gruppen, kombiniert mit einer geringen Anzahl
(PO)-Gruppen einschlieftt, oder umgekehrt.

[0127] Besonders bevorzugte endgruppenverschlossene poly(oxyalkylierte) Alkohole der oben stehenden
Formel weisen Werte von k = 1 und j = 1 auf, so dass sich die vorstehende Formel zu
R'O[CH,CH(R?*)0],CH,CH(OH)CH,OR? vereinfacht. In der letztgenannten Formel sind R, R? und R® wie oben
definiert und x steht fiir Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesondere von 6 bis 18. Be-
sonders bevorzugt sind Tenside, bei denen die Reste R' und R? 9 bis 14 C-Atome aufweisen, R® fiir H steht
und x Werte von 6 bis 15 annimmt.

[0128] Die angegebenen C-Kettenlangen sowie Ethoxylierungsgrade bzw. Alkoxylierungsgrade der vorge-

nannten Niotenside stellen statistische Mittelwerte dar, die fiir ein spezielles Produkt eine ganze oder eine ge-
brochene Zahl sein kénnen. Aufgrund der Herstellverfahren bestehen Handelsprodukte der genannten For-
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meln zumeist nicht aus einem individuellen Vertreter, sondern aus Gemischen, wodurch sich sowohl fir die
C-Kettenlangen als auch fir die Ethoxylierungsgrade bzw. Alkoxylierungsgrade Mittelwerte und daraus folgend
gebrochene Zahlen ergeben kénnen.

[0129] Selbstverstandlich kénnen die vorgenannten nichtionischen Tenside nicht nur als Einzelsubstanzen,
sondern auch als Tensidgemische aus zwei, drei, vier oder mehr Tensiden eingesetzt werden. Als Tensidgemi-
sche werden dabei nicht Mischungen nichtionischer Tenside bezeichnet, die in ihrer Gesamtheit unter eine der
oben genannten allgemeinen Formeln fallen, sondern vielmehr solche Mischungen, die zwei, drei, vier oder
mehr nichtionische Tenside enthalten, die durch unterschiedliche der vorgenannten allgemeinen Formeln be-
schrieben werden kénnen.

[0130] Als anionische Tenside kdnnen beispielsweise solche vom Typ der Sulfonate und Sulfate eingesetzt
werden. Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen dabei vorzugsweise C,_,;-Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfona-
te, das heildt Gemische aus Alken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie man sie beispielswei-
se aus C,,,,-Monoolefinen mit end- oder innensténdiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit gasférmigem
Schwefeltrioxid und anschlieRende Alkalische oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhalt, in Be-
tracht. Geeignet sind auch Alkansulfonate, die aus C,, ,s-Alkanen beispielsweise durch Sulfochlorierung oder
Sulfoxidation mit anschlielender Hydrolyse beziehungsweise Neutralisation gewonnen werden. Ebenso sind
auch die Ester von a-Sulfofettsduren (Estersulfonate), zum Beispiel die a-sulfonierten Methylester der hydrier-
ten Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsauren geeignet.

[0131] Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaureglycerinester. Unter Fettsdureglycerinestern
sind die Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische zu verstehen, wie sie bei der Herstellung durch Veres-
terung von einem Monoglycerin mit 1 bis 3 Mol Fettsaure oder bei der Umesterung von Triglyceriden mit 0,3
bis 2 Mol Glycerin erhalten werden. Bevorzugte sulfierte Fettsaureglycerinester sind dabei die Sulfierprodukte
von gesattigten Fettsduren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, beispielsweise der Capronsaure, Caprylsaure, Ca-
prinsdure, Myristinsdure, Laurinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure oder Behensaure.

[0132] Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der Schwefelsdurehalbester
der C,,-C,,-Fettalkohole, beispielsweise aus Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder
Stearylalkohol oder der C,,-C,,-Oxoalkohole und diejenigen Halbester sekundarer Alkohole dieser Kettenlan-
gen bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind Alk(en)ylsulfate der genannten Kettenlange, welche einen syntheti-
schen, auf petrochemischer Basis hergestellten geradkettigen Alkylrest enthalten, die ein analoges Abbauver-
halten besitzen wie die adaquaten Verbindungen auf der Basis von fettchemischen Rohstoffen. Aus wasch-
technischem Interesse sind die C,,-C,s-Alkylsulfate und C,,-C,.-Alkylsulfate sowie C,,-C,.-Alkylsulfate bevor-
zugt. Auch 2,3-Alkylsulfate sind geeignete Aniontenside.

[0133] Auch die Schwefelsduremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten geradkettigen oder
verzweigten C,,,-Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte Cq_ 11 akonoe Mit im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid (EO)
oder C,,_,o-Fettalkohole mit 1 bis 4 EO, sind geeignet. Sie werden in Reinigungsmitteln aufgrund ihres hohen
Schaumverhaltens nur in relativ geringen Mengen, beispielsweise in Mengen bis 5 Gew.-%, Ublicherweise von
1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt.

[0134] Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Salze der Alkylsulfobernsteinsaure, die auch als Sulfo-
succinate oder als Sulfobernsteinsaureester bezeichnet werden und die Monoester und/oder Diester der Sul-
fobernsteinsdure mit Alkoholen, vorzugsweise Fettalkoholen und insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen
darstellen. Bevorzugte Sulfosuccinate enthalten C,_.-Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen. Insbeson-
dere bevorzugte Sulfosuccinate enthalten einen Fettalkoholrest, der sich von ethoxylierten Fettalkoholen ab-
leitet, die fur sich betrachtet nichtionische Tenside darstellen (Beschreibung siehe oben). Dabei sind wiederum
Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich von ethoxylierten Fettalkoholen mit eingeengter Homologenver-
teilung ableiten, besonders bevorzugt. Ebenso ist es auch mdéglich, Alk(en)ylbernsteinsaure mit vorzugsweise
8 bis 18 Kohlenstoffatomen in der Alk(en)ylkette oder deren Salze einzusetzen.

[0135] Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen in Betracht. Geeignet sind gesattigte
Fettsaureseifen, wie die Salze der Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsdure, Stearinsaure, hydrierte Eruca-
saure und Behensaure sowie insbesondere aus natirlichen Fettsauren, zum Beispiel Kokos-, Palmkern- oder
Talgfettsauren, abgeleitete Seifengemische.

[0136] Die anionischen Tenside einschliel3lich der Seifen kénnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- oder Ammo-
niumsalze sowie als l6sliche Salze organischer Basen, wie Mono-, Di- oder Triethanolamin, vorliegen. Vor-
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zugsweise liegen die anionischen Tenside in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze, insbesondere in Form der
Natriumsalze vor.

[0137] Werden Aniontenside als Bestandteil maschineller Geschirrspulmittel eingesetzt, so betragt ihr Gehalt,
bezogen auf das Gesamtgewicht der Mittel vorzugsweise weniger als 4 Gew.-%, bevorzugt weniger als 2
Gew.-% und ganz besonders bevorzugt weniger als 1 Gew.-%. Maschinelle Geschirrspilmittel, welche keine
Aniontenside enthalten, werden insbesondere bevorzugt.

[0138] An Stelle der genannten Tenside oder in Verbindung mit ihnen kdnnen auch kationische und/oder am-
photere Tenside eingesetzt werden.

[0139] Als kationische Aktivsubstanzen kdnnen beispielsweise kationische Verbindungen der nachfolgenden
Formeln eingesetzt werden:

R1
R1—l§l+—(C Ho)- T-R2
(CHp)r T-R?2
R1
R1—h|'f—(CH2)n—$H—cl:Hz
R 11
R2 R2
R1
Rs—r\:ﬁ—(c Ho)rT-R2
R4

worin jede Gruppe R' unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus C, ;-Alkyl-, -Alkenyl- oder -Hydroxyalkyl-
gruppen; jede Gruppe R? unabhé&ngig voneinander ausgewahlt ist aus C, ,.-Alkyl- oder -Alkenylgruppen; R® =
R" oder (CH,),-T-R?% R* = R' oder R? oder (CH,) -T-R?% T = -CH,-, -O-CO- oder -CO-O- und n eine ganze Zahl
von 0 bis 5 ist.

[0140] In maschinellen Geschirrspulmitteln, betragt der Gehalt an kationischen und/oder amphoteren Tensi-
den vorzugsweise weniger als 6 Gew.-%, bevorzugt weniger als 4 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt weniger
als 2 Gew.-% und insbesondere weniger als 1 Gew.-%. Maschinelle Geschirrspulmittel, welche keine kationi-
schen oder amphoteren Tenside enthalten, werden besonders bevorzugt.

[0141] Die Tenside sind in den erfindungsgemafien Reinigungs- oder Waschmitteln insgesamt in einer Menge
von vorzugsweise 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 8 Gew.-% bis 30 Gew.-%, bezogen auf das fer-
tige Mittel, enthalten.

[0142] Erfindungsgemalie Wasch- oder Reinigungsmittel enthalten in der Regel einen oder mehrere Gerust-
stoffe (Builder), insbesondere Zeolithe, Silikate, Carbonate, organische Cobuilder und — wo keine 6kologischen
Grunde gegen ihren Einsatz sprechen — auch die Phosphate. Letztere sind insbesondere in Reinigungsmitteln
fur das maschinelle Geschirrspilen bevorzugt einzusetzende GerUststoffe.

[0143] Mit Vorzug werden kristalline schichtférmige Silikate der allgemeinen Formel NaMSi,O,,,,-yH,O einge-
setzt, worin M Natrium oder Wasserstoff darstellt, x eine Zahl von 1,9 bis 22, vorzugsweise von 1,9 bis 4, wobei
besonders bevorzugte Werte fir x 2, 3 oder 4 sind, und y fiir eine Zahl von 0 bis 33, vorzugsweise von 0 bis
20 steht. Die kristallinen schichtférmigen Silikate der Formel NaMSi,O,,,,-yH,O werden beispielsweise von der
Firma Clariant GmbH (Deutschland) unter dem Handelsnamen Na-SKS vertrieben. Beispiele fur diese Silikate
sind Na-SKS-1 (Na,Si,,0,,xH,0, Kenyait), Na-SKS-2 (Na,Si,,O,xH,0, Magadiit), Na-SKS-3
(Na,Siz0,,xH,0) oder Na-SKS-4 (Na,Si,04-xH,0, Makatit).

[0144] Fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung besonders geeignet sind kristalline Schichtsilikate der For-
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mel NaMSi,O,,.,'yH,0, in denen x fir 2 steht. Insbesondere sind sowohl B- als auch &-Natriumdisilikate
Na,Si,0,yH,O sowie weiterhin vor allem Na-SKS-5 (a-Na,Si,O;), Na-SKS-7 ((B-Na,Si,O;, Natrosilit),
Na-SKS-9 (NaHSi,0,-H,0), Na-SKS-10 (NaHSi,O4-3H,0, Kanemit), Na-SKS-11 (t-Na,Si,0;) und Na-SKS-13
(NaHS:i,0,), insbesondere aber Na-SKS-6 (6-Na,Si,O;) bevorzugt.

[0145] Wasch- oder Reinigungsmittel enthalten vorzugsweise einen Gewichtsanteil des kristallinen schicht-
férmigen Silikats der Formel NaMSi,O,,.,-yH,O von 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt von 0,2 bis 15 Gew.-% und
insbesondere von 0,4 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht dieser Mittel.

[0146] Von Vorteil kann es auch sein, chemische Modifikationen dieser Schichtsilicate einzusetzen. So kann
beispielsweise die Alkalitat der Schichtsilicate geeignet beeinflut werden. Mit Phosphat beziehungsweise mit
Carbonat dotierte Schichtsilicate weisen im Vergleich zu dem &-Natriumdisilicat veranderte Kristallmorphologi-
en auf, I6sen sich schneller und zeigen im Vergleich zu 6-Natriumdisilicat ein erhéhtes Calciumbindevermdgen.
So sind Schichtsilicate der allgemeinen Summenformel xNa,O-ySiO,-zP,0;, in der das Verhaltnis x zu y einer
Zahl 0,35 bis 0,6, das Verhaltnis x zu z einer Zahl von 1,75 bis 1200 und das Verhaltnis y zu z einer Zahl von
4 bis 2800 entsprechen, in der Patentanmeldung DE 196 01 063 beschrieben. Die Ldslichkeit der Schichtsili-
cate kann auch erhdht werden, indem besonders feinteilige Schichtsilicate eingesetzt werden. Auch Com-
pounds aus den kristallinen Schichtsilicaten mit anderen Inhaltsstoffen kénnen eingesetzt werden. Dabei sind
insbesondere Compounds mit Cellulosederivaten, die Vorteile in der desintegrierenden Wirkung aufweisen
und insbesondere in Waschmitteltabletten eingesetzt werden, sowie Compounds mit Polycarboxylaten, zum
Beispiel Citronensaure, beziehungsweise polymeren Polycarboxylaten, zum Beispiel Copolymeren der Acryl-
saure, zu nennen.

[0147] Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul Na,O:SiO, von 1:2 bis 1:3,3, vorzugs-
weise von 1:2 bis 1:2,8 und insbesondere von 1:2 bis 1:2,6, welche vorzugsweise |6severzogert sind und Se-
kundarwascheigenschaften aufweisen. Die Loseverzdgerung gegeniber herkémmlichen amorphen Natrium-
silikaten kann dabei auf verschiedene Weise, beispielsweise durch Oberflachenbehandlung, Compoundie-
rung, Kompaktierung/Verdichtung oder durch Ubertrocknung hervorgerufen worden sein. Im Rahmen dieser
Erfindung wird unter dem Begriff "amorph" verstanden, dass die Silikate bei Réntgenbeugungsexperimenten
keine scharfen Rontgenreflexe liefern, wie sie fur kristalline Substanzen typisch sind, sondern allenfalls ein
oder mehrere Maxima der gestreuten Rontgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinheiten des Beu-
gungswinkels aufweisen, hervorrufen.

[0148] Alternativ oder in Kombination mit den vorgenannten amorphen Natriumsilikaten werden réntgenamor-
phe Silikate eingesetzt, deren Silikatpartikel bei Elektronenbeugungsexperimenten verwaschene oder sogar
scharfe Beugungsmaxima liefern. Dies ist so zu interpretieren, dass die Produkte mikrokristalline Bereiche der
Grole zehn bis einige Hundert nm aufweisen, wobei Werte bis max. 50 nm und insbesondere bis max. 20 nm
bevorzugt sind. Derartige rontgenamorphe Silikate, weisen ebenfalls eine Loseverzégerung gegenuber den
herkdmmlichen Wasserglasern auf. Insbesondere bevorzugt sind verdichtete/kompaktierte amorphe Silikate,
compoundierte amorphe Silikate und tbertrocknete réntgenamorphe Silikate.

[0149] Ein gegebenenfalls einsetzbarer, feinkristalliner, synthetischer und gebundenes Wasser enthaltender
Zeolith ist vorzugsweise Zeolith A und/oder P. Als Zeolith P wird Zeolith MAP® (Handelsprodukt der Firma Cros-
field) besonders bevorzugt. Geeignet sind jedoch auch Zeolith X sowie Mischungen aus A, X und/oder P. Kom-
merziell erhaltlich und im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt einsetzbar ist beispielsweise auch ein
Co-Kristallisat aus Zeolith X und Zeolith A (ca. 80 Gew.-% Zeolith X), das von der Firma CONDEA Augusts S.
p. A. unter dem Markennamen VEGOBOND AX® vertrieben wird und durch die Formel

nNa,O-(1 - n)K,0-Al,0,(2 - 2,5)Si0,"(3,5 - 5,5)H,0

beschrieben werden kann. Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere Teilchengréfe von weniger als 10 ym (Vo-
lumenverteilung; Melmethode: Coulter Counter) auf und enthalten vorzugsweise 18 bis 22 Gew.-%, insbeson-
dere 20 bis 22 Gew.-% an gebundenem Wasser.

[0150] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es bevorzugt, dass die genannten Silikate, vorzugsweise
Alkalisilikate, besonders bevorzugt kristalline oder amorphe Alkalidisilikate, in Wasch- oder Reinigungsmitteln,
insbesondere in maschinellen Geschirrspulmitteln, in Mengen von 3 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise von 8 bis
50 Gew.-% und insbesondere von 20 bis 40 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des Wasch- oder Rei-
nigungsmittels, enthalten sind.
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[0151] Selbstverstandlich ist auch ein Einsatz der allgemein bekannten Phosphate als Buildersubstanzen
moglich, sofern ein derartiger Einsatz nicht aus 6kologischen Griinden vermieden werden sollte. Unter der Viel-
zahl der kommerziell erhaltlichen Phosphate haben die Alkalimetallphosphate unter besonderer Bevorzugung
von Pentanatrium- beziehungsweise Pentakaliumtriphosphat (Natrium- beziehungsweise Kaliumtripolyphos-
phat) in der Wasch- und Reinigungsmittel-Industrie die groRte Bedeutung.

[0152] Alkalimetallphosphate ist dabei die summarische Bezeichnung fur die Alkalimetall-(insbesondere Na-
trium- und Kalium-)-Salze der verschiedenen Phosphorsauren, bei denen man Metaphosphorséauren (HPO,),
und Orthophosphorséure H,PO, neben héhermolekularen Vertretern unterscheiden kann. Die Phosphate ver-
einen dabei mehrere Vorteile in sich: Sie wirken als Alkalitrager, verhindern Kalkbelage auf Maschinenteilen
beziehungsweise Kalkinkrustationen in Geweben und tragen tberdies zur Reinigungsleistung bei.

[0153] Natriumdihydrogenphosphat, NaH,PO,, existiert als Dihydrat (Dichte 1,91 gcm™, Schmelzpunkt 60°)
und als Monohydrat (Dichte 2,04 gcm™). Beide Salze sind weile, in Wasser sehr leicht 16sliche Pulver, die beim
Erhitzen das Kristallwasser verlieren und bei 200°C in das schwach saure Diphosphat (Dinatriumhydrogendi-
phosphat, Na,H,P,0;), bei hdherer Temperatur in Natiumtrimetaphosphat (Na,P,0,4) und Maddrellsches Salz
(siehe unten), Ubergehen. NaH,PO, reagiert sauer; es entsteht, wenn Phosphorsdure mit Natronlauge auf ei-
nen pH-Wert von 4,5 eingestellt und die Maische verspriht wird. Kaliumdihydrogenphosphat (primares oder
einbasiges Kaliumphosphat, Kaliumbiphosphat, KDP), KH,PO,, ist ein weilles Salz der Dichte 2,33 gcm™, hat
einen Schmelzpunkt von 253°C [Zersetzung unter Bildung von Kaliumpolyphosphat (KPO,),] und ist leicht 16s-
lich in Wasser.

[0154] Dinatriumhydrogenphosphat (sekundares Natriumphosphat), Na,HPQO,, ist ein farbloses, sehr leicht
wasserlosliches kristallines Salz. Es existiert wasserfrei und mit 2 Mol. (Dichte 2,066 gcm™=, Wasserverlust bei
95°), 7 Mol. (Dichte 1,68 gcm™, Schmelzpunkt 48°C unter Verlust von 5 H,0) und 12 Mol. Wasser (Dichte 1,52
gecm, Schmelzpunkt 35°C unter Verlust von 5 H,0), wird bei 100°C wasserfrei und geht bei starkerem Erhitzen
in das Diphosphat Na,P,0, tber. Dinatriumhydrogenphosphat wird durch Neutralisation von Phosphorsaure
mit Sodalésung unter Verwendung von Phenolphthalein als Indikator hergestellt. Dikaliumhydrogenphosphat
(sekundares od. zweibasiges Kaliumphosphat), K,HPQO,, ist ein amorphes, weiles Salz, das in Wasser leicht
I6slich ist.

[0155] Trinatriumphosphat, tertidres Natriumphosphat, Na,PO,, sind farblose Kristalle, die als Dodecahydrat
eine Dichte von 1,62 gcm™ und einen Schmelzpunkt von 73-76°C (Zersetzung), als Decahydrat (entsprechend
19-20% P,0O;) einen Schmelzpunkt von 100°C und in wasserfreier Form (entsprechend 39-40% P,O;) eine
Dichte von 2,536 gcm™ aufweisen. Trinatriumphosphat ist in Wasser unter Alkalischer Reaktion leicht 16slich
und wird durch Eindampfen einer L6sung aus genau 1 Mol Dinatriumphosphat und 1 Mol NaOH hergestellit.
Trikaliumphosphat (tertidres oder dreibasiges Kaliumphosphat), K,PO,, ist ein weil3es, zerflieRliches, kérniges
Pulver der Dichte 2,56 gcm™, hat einen Schmelzpunkt von 1340° und ist in Wasser mit Alkalischer Reaktion
leicht 16slich. Es entsteht zum Beispiel beim Erhitzen von Thomasschlacke mit Kohle und Kaliumsulfat. Trotz
des hoheren Preises werden in der Reinigungsmittel-Industrie die leichter I3slichen, daher hochwirksamen,
Kaliumphosphate gegenuber entsprechenden Natrium-Verbindungen vielfach bevorzugt.

[0156] Tetranatriumdiphosphat (Natriumpyrophosphat), Na,P,0O,, existiert in wasserfreier Form (Dichte 2,534
gcm™, Schmelzpunkt 988°C, auch 880°C angegeben) und als Decahydrat (Dichte 1,815-1,836 gcm™,
Schmelzpunkt 94°C unter Wasserverlust). Beide Substanzen sind farblose, in Wasser mit Alkalischer Reaktion
I6sliche Kristalle. Na,P,0, entsteht beim Erhitzen von Dinatriumphosphat auf > 200°C oder indem man Phos-
phorsaure mit Soda im stdchiometrischem Verhaltnis umsetzt und die Lésung durch Versprihen entwassert.
Das Decahydrat komplexiert Schwermetall-Salze und Hartebildner und verringert daher die Harte des Was-
sers. Kaliumdiphosphat (Kaliumpyrophosphat), K,P,O,, existiert in Form des Trihydrats und stellt ein farbloses,
hygroskopisches Pulver mit der Dichte 2,33 gcm™ dar, das in Wasser lslich ist, wobei der pH-Wert der 1%igen
Lésung bei 25°C 10,4 betragt.

[0157] Durch Kondensation des NaH,PO, beziehungsweise des KH,PO, entstehen héhermolekulare Natri-
um- und Kaliumphosphate, bei denen man cyclische Vertreter, die Natrium- beziehungsweise Kaliummeta-
phosphate und kettenférmige Typen, die Natrium- beziehungsweise Kaliumpolyphosphate, unterscheiden
kann. Insbesondere fir letztere sind eine Vielzahl von Bezeichnungen in Gebrauch: Schmelz- oder Gluhphos-
phate, Grahamsches Salz, Kurrolsches und Maddrellsches Salz. Alle h6heren Natrium- und Kaliumphosphate
werden gemeinsam als kondensierte Phosphate bezeichnet.

[0158] Das technisch wichtige Pentanatriumtriphosphat (Na,P,0,,; Natriumtripolyphosphat) ist ein wasserfrei
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oder mit 6H,0 kristallisierendes, nicht hygroskopisches, weifies, wasserlésliches Salz der allgemeinen Formel
NaO-[P(O)(ONa)-O],-Na mit n = 3. In 100 g Wasser |6sen sich bei Zimmertemperatur etwa 17 g, bei 60°C ca.
20 g, bei 100°C rund 32 g des kristallwasserfreien Salzes; nach zweistiindigem Erhitzen der Lésung auf 100°C
entstehen durch Hydrolyse etwa 8% Orthophosphat und 15% Diphosphat. Bei der Herstellung von Pentanat-
riumtriphosphat wird Phosphorsaure mit Sodalésung oder Natronlauge im stochiometrischen Verhaltnis zur
Reaktion gebracht und die Lésung durch Verspriihen entwéssert. Ahnlich wie Grahamsches Salz und Natri-
umdiphosphat I6st Pentanatriumtriphosphat viele unlésliche Metall-Verbindungen (auch Kalkseifen usw.). Pen-
takaliumtriphosphat, K.,P,0,, (Kaliumtripolyphosphat), kommt beispielsweise in Form einer 50 Gew.-%-igen
Losung (> 23% P,0O., 25% K,0) in den Handel. Die Kaliumpolyphosphate finden in der Wasch- und Reini-
gungsmittel-Industrie breite Verwendung. Weiter existieren auch Natriumkaliumtripolyphosphate, welche
ebenfalls im Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbar sind. Diese entstehen beispielsweise, wenn man
Natriumtrimetaphosphat mit KOH hydrolysiert:

(NaPO,), + 2KOH - Na,K,P,0,, + H,0

[0159] Diese sind erfindungsgeman genau wie Natriumtripolyphosphat, Kaliumtripolyphosphat oder Mischun-
gen aus diesen beiden einsetzbar; auch Mischungen aus Natriumtripolyphosphat und Natriumkaliumtripoly-
phosphat oder Mischungen aus Kaliumtripolyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat oder Gemische aus
Natriumtripolyphosphat und Kaliumtripolyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat sind erfindungsgeman
einseizbar.

[0160] Werden im Rahmen der vorliegenden Anmeldung Phosphate als wasch- oder reinigungsaktive Sub-
stanzen in Wasch- oder Reinigungsmitteln eingesetzt, so enthalten bevorzugte Mittel diese(s) Phosphat(e),
vorzugsweise Alkalimetallphosphat(e), besonders bevorzugt Pentanatrium- bzw. Pentakaliumtriphosphat (Na-
trium- bzw. Kaliumtripolyphosphat), in Mengen von 5 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise von 15 bis 75 Gew.-% und
insbesondere von 20 bis 70 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des Wasch- oder Reinigungsmittels.

[0161] Weitere Gertststoffe sind die Alkalitrager. Als Alkalitrager gelten beispielsweise Alkalimetallhydroxide,
Alkalimetallcarbonate, Alkalimetalihydrogencarbonate, Alkalimetallsesquicarbonate, die genannten Alkalisili-
kate, Alkalimetasilikate, und Mischungen der vorgenannten Stoffe, wobei im Sinne dieser Erfindung bevorzugt
die Alkalicarbonate, insbesondere Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat oder Natriumsesquicarbonat
eingesetzt werden. Besonders bevorzugt ist ein Buildersystem enthaltend eine Mischung aus Tripolyphosphat
und Natriumcarbonat. Ebenfalls besonders bevorzugt ist ein Buildersystem enthaltend eine Mischung aus Tri-
polyphosphat und Natriumcarbonat und Natriumdisilikat. Aufgrund ihrer im Vergleich mit anderen Buildersub-
stanzen geringen chemischen Kompatibilitdt mit den Ubrigen Inhaltsstoffen von Wasch- oder Reinigungsmit-
teln, werden die Alkalimetallhydroxide bevorzugt nur in geringen Mengen, vorzugsweise in Mengen unterhalb
10 Gew.-%, bevorzugt unterhalb 6 Gew.-%, besonders bevorzugt unterhalb 4 Gew.-% und insbesondere un-
terhalb 2 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Wasch- oder Reinigungsmittels, eingesetzt.
Besonders bevorzugt werden Mittel, welche bezogen auf ihr Gesamtgewicht weniger als 0,5 Gew.-% und ins-
besondere keine Alkalimetallhydroxide enthalten.

[0162] Besonders bevorzugt ist der Einsatz von Carbonat(en) und/oder Hydrogencarbonat(en), vorzugsweise
Alkalicarbonat(en), besonders bevorzugt Natriumcarbonat, in Mengen von 2 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von
5 bis 40 Gew.-% und insbesondere von 7,5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des Wasch- oder
Reinigungsmittels. Besonders bevorzugt werden Mittel, welche bezogen auf das Gewicht des Wasch- oder
Reinigungsmittels weniger als 20 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 17 Gew.-%, bevorzugt weniger als 13
Gew.-% und insbesondere weniger als 9 Gew.% Carbonat(e) und/oder Hydrogencarbonat(e), vorzugsweise
Alkalicarbonat(e), besonders bevorzugt Natriumcarbonat enthalten.

[0163] Als organische Cobuilder sind insbesondere Polycarboxylate/Polycarbonsauren, polymere Polycarb-
oxylate, Polyasparaginsaure, Polyacetale, gegebenenfalls oxidierte Dextrine, weitere organische Cobuilder
sowie Phosphonate zu nennen. Diese Stoffklassen werden nachfolgend beschrieben.

[0164] Brauchbare organische Geristsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer Natriumsalze einsetz-
baren Polycarbonsauren, wobei unter Polycarbonsauren solche Carbonsauren verstanden werden, die mehr
als eine Saurefunktion tragen. Beispielsweise sind dies Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutar-
saure, Apfelsdure, Weinsaure, Maleinsdure, Fumarsaure, Zuckersauren, Aminocarbonsauren, Nitrilotriessig-
saure (NTA), sofern ein derartiger Einsatz aus 6kologischen Griinden nicht zu vermeiden ist, sowie Mischun-
gen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze der Polycarbonsauren wie Citronensaure, Adipinsaure, Bern-
steinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren und Mischungen aus diesen.
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[0165] Auch die Sauren an sich kdnnen eingesetzt werden. Sie besitzen neben ihrer Builderwirkung typi-
scherweise auch die Eigenschaft einer Sduerungskomponente und dienen somit auch zur Einstellung eines
niedrigeren und milderen pH-Wertes von Wasch- oder Reinigungsmitteln, sofern nicht der sich durch die Mi-
schung der Gbrigen Komponenten ergebende pH-Wert gewlinscht ist. Insbesondere sind hierbei system- und
umweltvertragliche Sauren wie Citronensaure, Essigsaure, Weinsaure, Apfelsaure, Milchsaure, Glykolsaure,
Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige Mischungen aus diesen zu nennen.
Aber auch Mineralsduren, insbesondere Schwefelsaure oder Basen, insbesondere Ammonium- oder Alkalihy-
droxide kénnen als pH-Regulatoren dienen. Derartige Regulatoren sind in den erfindungemafen Mitteln in
Mengen von vorzugsweise nicht iber 20 Gew.-%, insbesondere von 1,2 Gew.-% bis 17 Gew.-%, enthalten.

[0166] Als besonders vorteilhaft flr die Reinigungs- und Klarspulleistung erfindungsgemafer Geschirrsplil-
mittel hat sich der Einsatz von Citronensaure und/oder Citraten in diesen Mitteln erwiesen. Erfindungsgeman
bevorzugt werden daher maschinelle Geschirrspulmittel, dadurch gekennzeichnet, dass das maschinelle Ge-
schirrspulmittel Citronensaure oder ein Salz der Citronensaure enthalt und das der Gewichtsanteil der Citro-
nensdure oder des Salzes der Citronensaure vorzugsweise mehr als 10 Gew.-%, bevorzugt mehr als 15
Gew.-% und insbesondere zwischen 20 und 40 Gew.-% betragt.

[0167] Als Geruststoffe sind weiter polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind beispielsweise die Alkalime-
tallsalze der Polyacrylsaure oder der Polymethacrylsaure, beispielsweise solche mit einer relativen Molekiil-
masse von 500 bis 70000 g/mol.

[0168] Bei den fir polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich im Sinne dieser
Schrift um gewichtsmittlere Molmassen M,, der jeweiligen Saureform, die grundsatzlich mittels Gelpermeati-
onschromatographie (GPC) bestimmt wurden, wobei ein UV-Detektor eingesetzt wurde. Die Messung erfolgte
dabei gegen einen externen Polyacrylsaure-Standard, der aufgrund seiner strukturellen Verwandtschaft mit
den untersuchten Polymeren realistische Molgewichtswerte liefert. Diese Angaben weichen deutlich von den
Molgewichtsangaben ab, bei denen Polystyrolsulfonsduren als. Standard eingesetzt werden. Die gegen Poly-
styrolsulfonsauren gemessenen Molmassen sind in der Regel deutlich héher als die in dieser Schrift angege-
benen Molmassen.

[0169] Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine Molekiilmasse von 2000 bis
20000 g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer Giberlegenen Léslichkeit konnen aus dieser Gruppe wiederum die kurz-
kettigen Polyacrylate, die Molmassen von 2000 bis 10000 g/mol, und besonders bevorzugt von 3000 bis 5000
g/mol, aufweisen, bevorzugt sein.

[0170] Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der Acrylsaure mit Me-
thacrylsaure und der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Maleinsaure. Als besonders geeignet haben sich Co-
polymere der Acrylsaure mit Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-%
Maleinsaure enthalten. lhre relative Molekiilmasse, bezogen auf freie Sauren, betragt im allgemeinen 2000 bis
70000 g/mol, vorzugsweise 20000 bis 50000 g/mol und insbesondere 30000 bis 40000 g/mol.

[0171] Die (co-)polymeren Polycarboxylate kbnnen entweder als Pulver oder als wassrige Losung eingesetzt
werden. Der Gehalt von Wasch- oder Reinigungsmitteln an (co-)polymeren Polycarboxylaten betragt vorzugs-
weise 0,5 bis 20 Gew.-% und insbesondere 3 bis 10 Gew.-%.

[0172] Zur Verbesserung der Wasserloslichkeit kbnnen die Polymere auch Allylsulfonsauren, wie beispiels-
weise Allyloxybenzolsulfonsdure und Methallylsulfonsaure, als Monomer enthalten: Insbesondere bevorzugt
sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei verschiedenen Monomereinheiten, beispielswei-
se solche, die als Monomere Salze der Acrylsdure und der Maleinsdure sowie Vinylalkohol bzw. Vinylalko-
hol-Derivate oder die als Monomere Salze der Acrylsdure und der 2-Alkylallylsulfonsdure sowie Zucker-Deri-
vate enthalten.

[0173] Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die als Monomere Acrolein und Acrylsdure/Acrylsaure-
salze bzw. Acrolein und Vinylacetat aufweisen.

[0174] Als Entharter wirksame Polymere sind beispielsweise die Sulfonsauregruppen-haltigen Polymere, wel-
che mit besonderem Vorzug in maschinellen Geschirrspulmitteln eingesetzt werden.

[0175] Besonders bevorzugt als Sulfonsauregruppen-haltige Polymere einsetzbar sind Copolymere aus un-
gesattigten Carbonsauren, Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren und gegebenenfalls weiteren ionogenen
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oder nichtionogenen Monomeren.
[0176] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind als Monomer ungeséttigte Carbonsauren der Formel
R'(R?)C=C(R*COOH

bevorzugt, in der R" bis R® unabhé&ngig voneinander fiir -H, -CH,, einen geradkettigen oder verzweigten gesat-
tigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach un-
gesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder
Alkenylreste oder fiir -COOH oder -COOR* steht, wobei R* ein geséattigter oder ungeséttigter, geradkettigter
oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist.

[0177] Unter den ungesattigten Carbonsduren, die sich durch die vorstehende Formel beschreiben lassen,
sind insbesondere Acrylsaure (R' = R? = R® = H), Methacrylsdure (R" = R? = H; R®* = CH,) und/oder Maleinsaure
(R'=COOH; R? = R? = H) bevorzugt.

[0178] Bei den Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren sind solche der Formel
R°(R°)C=C(R")-X-SO,H

bevorzugt, in der R® bis R” unabhé&ngig voneinander fiir -H, -CH,, einen geradkettigen oder verzweigten gesat-
tigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach un-
gesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder - COOH substituierte Alkyl- oder
Alkenylreste oder fiir -COOH oder -COOR* steht, wobei R* ein geséttigter oder ungeséttigter, geradkettigter
oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X fiir eine optional vorhandene
Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -(CH,),- mit n = 0 bis 4, -COO-(CH,),- mit k = 1 bis 6,
-C(0)-NH-C(CH,),- und -C(O)-NH-CH(CH,CHj,)-.

[0179] Unter diesen Monomeren bevorzugt sind solche der Formeln
H,C=CH-X-SO,H

H,C=C(CH,)-X-SO,H

HO,S-X-(R®)C=C(R")-X-SO,H,

in denen R® und R” unabh&ngig voneinander ausgewahlt sind aus -H, -CH,, -CH,CH,, -CH,CH,CH,, -CH(CH,),
und X fir eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -(CH,)- mit n = 0 bis 4,
-COO-(CH,),- mit k = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CHj,),- und -C(O)-NH-CH(CH,CH,)-.

[0180] Besonders bevorzugte Sulfonsduregruppen-haltige Monomere sind dabei 1-Acrylamido-1-propansul-
fonsaure, 2-Acrylamido-2-propansulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure, 2-Methacrylami-
do-2-methyl-1-propansulfonsaure, 3-Methacrylamido-2-hydroxy-propansulfonsaure, Allylsulfonsaure, Methal-
lylsulfonsaure, Allyloxybenzolsulfonsaure, Methallyloxybenzolsulfonsaure, 2-Hydroxy-3-(2-propenyloxy)pro-
pansulfonsaure, 2-Methyl-2-propen 1-sulfonsaure, Styrolsulfonsaure, Vinylsulfonsaure, 3-Sulfopropylacrylat,
3-Sulfopropylmethacrylat, Sulfomethacrylamid, Sulfomethylmethacrylamid sowie wasserlésliche Salze der ge-
nannten Sauren.

[0181] Als weitere ionogene oder nichtionogene Monomere kommen insbesondere ethylenisch ungesattigte
Verbindungen in Betracht. Vorzugsweise betragt der Gehalt der eingesetzten Polymere an diesen weiteren io-
nogene oder nichtionogenen Monomeren weniger als 20 Gew.-%, bezogen auf das Polymer. Besonders be-
vorzugt zu verwendende Polymere bestehen lediglich aus Monomeren der Formel R'(R?)C=C(R*COOH und
Monomeren der Formel R3(R®)C=C(R")-X-SO,H.

[0182] Zusammenfassend sind Copolymere aus
i) ungesattigten Carbonsauren der Formel

R'(R?)C=C(R*)COOH

in der R" bis R® unabhangig voneinander fir -H, -CH,, einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten
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Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach unge-
sattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder
Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fiir -COOH oder -COOR* steht, wobei R* ein geséattigter oder un-
gesattigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist,

ii) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren der Formel

R%(R®)C=C(R")-X-SO,H

in der R® bis R” unabhangig voneinander fiir -H, -CH,, einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten
Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach unge-
sattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder
Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fiir -COOH oder -COOR* steht, wobei R* ein geséattigter oder un-
gesattigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und
X fur eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -(CH,),- mit n = 0 bis 4,
-COO-(CH,),- mit k = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CHy,),- und -C(O)-NH-CH(CH,CH,)-

iii) gegebenenfalls weiteren ionogenen oder nichtionogenen Monomeren besonders bevorzugt.

[0183] Weitere besonders bevorzugte Copolymere bestehen aus
i) einer oder mehreren ungesattigter Carbonsauren aus der Gruppe Acrylsaure, Methacrylsaure und/oder
Maleinsaure
ii) einem oder mehreren Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren der Formein:

H,C=CH-X-SO,H
H,C=C(CH,)-X-SO,H
HO,S-X-(R®)C=C(R7)-X-SO,H

in der R® und R” unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus -H, -CH,, -CH,CH,, -CH,CH,CH,, -CH(CH,),
und X fir eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahilt ist aus -(CH,),- mit n = 0 bis 4,
-COO-(CH,),- mit k = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CHy,),- und -C(O)-NH-CH(CH,CH,)-

iii) gegebenenfalls weiteren ionogenen oder nichtionogenen Monomeren.

[0184] Die Copolymere kénnen die Monomere aus den Gruppen i) und ii) sowie gegebenenfalls iii) in variie-
renden Mengen enthalten, wobei samtliche Vertreter aus der Gruppe i) mit samtlichen Vertretern aus der Grup-
pe ii) und samtlichen Vertretern aus der Gruppe iii) kombiniert werden kénnen. Besonders bevorzugte Polyme-
re weisen bestimmte Struktureinheiten auf, die nachfolgend beschrieben werden.

[0185] So sind beispielsweise Copolymere bevorzugt, die Struktureinheiten der Formel
-[CH,-CHCOOH], -[CH,-CHC(O)-Y-SO,H],-

enthalten, in der m und p jeweils flrr eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fiir eine Space-
rgruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder
substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen,
in denen Y fir -O-(CH,),- mit n = 0 bis 4, fur -O-(C4H,)-, fir -NH-C(CH,),- oder NH-CH(CH,CH,)- steht, bevor-
zugt sind.

[0186] Diese Polymere werden durch Copolymerisation von Acrylsaure mit einem Sulfonsauregruppen-halti-
gen Acrylsaurederivat hergestellt. Copolymerisiert man das Sulfonsauregruppen-haltige Acrylsaurederivat mit
Methacrylsaure, gelangt man zu einem anderen Polymer, dessen Einsatz ebenfalls bevorzugt ist. Die entspre-
chenden Copolymere enthalten die Struktureinheiten der Formel

-[CH,-C(CH;)COOH], -[CH,-CHC(O)-Y-SO,H] -,
in der m und p jeweils fiir eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fiir eine Spacergruppe steht,

die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder substituierten aro-
matischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fir
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-O-(CH,),- mit n = 0 bis 4, fiir -O-(C¢H,)-, fur -NH-C(CHy,),- oder -NH-CH(CH,CHy,)- steht, bevorzugt sind.

[0187] Vdllig analog lassen sich Acrylsdure und/oder Methacrylsaure auch mit Sulfonsauregruppen-haltigen
Methacrylsadurederivaten copolymerisieren, wodurch die Struktureinheiten im Molekil verandert werden. So
sind Copolymere, welche Struktureinheiten der Formel

-[CH,-CHCOOH],-[CH,-C(CH,)C(O)-Y-SO,H],-

enthalten, in der m und p jeweils fir eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fiir eine Space-
rgruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder
substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen,
in denen Y fir -O-(CH,) mit n = 0 bis 4, fur -O-(C4H,)-, fir -NH-C(CH,),- oder -NH-CH(CH,CHy,)- steht, beson-
ders bevorzugt sind, ebenso bevorzugt wie Copolymere, die Struktureinheiten der Formel

-[CH,-C(CH;)COOH], -[CH,-C(CH,)C(O)-Y-SO,H], -

enthalten, in der m und p jeweils fir eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fiir eine Space-
rgruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder
substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen,
in denen Y fiir -O-(CH,),- mit n = 0 bis 4, fur -O-(C4H,)-, fur -NH-C(CHy,),- oder -NH-CH(CH,CH,)- steht, bevor-
zugt sind.

[0188] Anstelle von Acrylsdure und/oder Methacrylsdure bzw. in Erganzung hierzu kann auch Maleinsaure
als besonders bevorzugtes Monomer aus der Gruppe i) eingesetzt werden. Man gelangt auf diese Weise zu
erfindungsgemaf bevorzugten Copolymeren, die Struktureinheiten der Formel

-[HCOOCH-CHCOOH], -[CH,-CHC(O)-Y-SO,H],-

enthalten, in der m und p jeweils fir eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fiir eine Space-
rgruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder
araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y
far -O-(CH,),- mit n = 0 bis 4, fur -O-(C¢H,)-, fir -NH-C(CH,),- oder -NH-CH(CH,CHy,)- steht, bevorzugt sind.
Erfindungsgemal bevorzugt sind weiterhin Copolymere, die Struktureinheiten der Formel
-[HCOOCH-CHCOOH], -[CH,-C(CH,)C(O)O-Y-SO,H],-

enthalten, in der m und p jeweils fir eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fiir eine Space-
rgruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder
substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen,
in denen Y fiir -O-(CH,),- mit n = 0 bis 4, fur -O-(C4H,)-, fur -NH-C(CHy,),- oder -NH-CH(CH,CH,)- steht, bevor-
zugt sind.

[0189] Zusammenfassend sind erfindungsgemal’ solche Copolymere bevorzugt, die Struktureinheiten der
Formeln

-[CH,-CHCOOH],-[CH,-CHC(O)-Y-SO,H],-

-[CH,-C(CH;)COOH], -[CH,-CHC(O)-Y-SO,H] -

-[CH,-CHCOOH],,-[CH,-C(CH;)C(O)-Y-SO,H] -

-[CH,-C(CH;)COOH],-[CH,-C(CH,)C(O)-Y-SO,;H],-

-[HOOCCH-CHCOOH], -[CH,-CHC(O)-Y-SO,H],-

-[HOOCCH-CHCOOH], -[CH,-C(CH,)C(O)O-Y-SO,H],-

enthalten, in denen m und p jeweils fir eine ganze natirliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fiir eine

Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen
oder substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergrup-
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pen, in denen Y fir -O-(CH,),- mit n = 0 bis 4, fir -O-(C4H,)-, fiir -NH-C(CHj,),- oder -NH-CH(CH,CH,)- steht,
bevorzugt sind.

[0190] In den Polymeren kdnnen die Sulfonsauregruppen ganz oder teilweise in neutralisierter Form vorlie-
gen, d. h. dass das acide Wasserstoffatom der Sulfonsauregruppe in einigen oder allen Sulfonsauregruppen
gegen Metallionen, vorzugsweise Alkalimetallionen und insbesondere gegen Natriumionen, ausgetauscht sein
kann. Der Einsatz von teil- oder vollneutralisierten sulfonsauregruppenhaltigen Copolymeren ist erfindungsge-
mal bevorzugt.

[0191] Die Monomerenverteilung der erfindungsgemaf bevorzugt eingesetzten Copolymeren betragt bei Co-
polymeren, die nur Monomere aus den Gruppen i) und ii) enthalten, vorzugsweise jeweils 5 bis 95 Gew.-% i)
bzw. ii), besonders bevorzugt 50 bis 90 Gew.-% Monomer aus der Gruppe i) und 10 bis 50 Gew.-% Monomer
aus der Gruppe ii), jeweils bezogen auf das Polymer.

[0192] Bei Terpolymeren sind solche besonders bevorzugt, die 20 bis 85 Gew.-% Monomer aus der Gruppe
i), 10 bis 60 Gew.-% Monomer aus der Gruppe ii) sowie 5 bis 30 Gew.-% Monomer aus der Gruppe iii) enthal-
ten.

[0193] Die Molmasse der erfindungsgemaf bevorzugt eingesetzten Sulfo-Copolymere kann variiert werden,
um die Eigenschaften der Polymere dem gewiinschten Verwendungszweck anzupassen. Bevorzugte Wasch-
oder Reinigungsmittel sind dadurch gekennzeichnet, dass die Copolymere Molmassen von 2000 bis 200.000
gmol™, vorzugsweise von 4000 bis 25.000 gmol™ und insbesondere von 5000 bis 15.000 gmol™" aufweisen.

[0194] Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere Aminodicarbonsauren, deren Salze
oder deren Vorlaufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind Polyasparaginsauren bzw. deren Sal-
ze.

[0195] Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von Dialdehyden mit
Polyolcarbonsauren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen, erhalten werden
kénnen. Bevorzugte Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd so-
wie deren Gemischen und aus Polyolcarbonsauren wie Gluconsaure und/oder Glucoheptonsaure erhalten.

[0196] Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere bzw. Poly-
mere von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von Starken erhalten werden kénnen. Die Hydrolyse
kann nach ublichen, beispielsweise saure- oder enzymkatalysierten Verfahren durchgefihrt werden. Vorzugs-
weise handelt es sich um Hydrolyseprodukte mit mittleren Molmassen im Bereich von 400 bis 500000 g/mol.
Dabei ist ein Polysaccharid mit einem Dextrose-Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, insbesondere von
2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein gebrauchliches Mal fir die reduzierende Wirkung eines Polysaccharids im
Vergleich zu Dextrose, welche ein DE von 100 besitzt, ist. Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit einem DE
zwischen 3 und 20 und Trockenglucosesirupe mit einem DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannte Gelbd-
extrine und Weilddextrine mit héheren Molmassen im Bereich von 2000 bis 30000 g/mol.

[0197] Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich um deren Umsetzungsprodukte mit
Oxidationsmitteln, welche in der Lage sind, mindestens eine Alkoholfunktion des Saccharidrings zur Carbon-
saurefunktion zu oxidieren.

[0198] Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise Ethylendiamindisuccinat,
sind weitere geeignete Cobuilder. Dabei wird Ethylendiamin-N,N'-disuccinat (EDDS) bevorzugt in Form seiner
Natrium- oder Magnesiumsalze verwendet. Weiterhin bevorzugt sind in diesem Zusammenhang auch Glyce-
rindisuccinate und Glycerintrisuccinate. Geeignete Einsatzmengen liegen bei 3 bis 15 Gew.-%.

[0199] Mit besonderem Vorzug enthalten die erfindungsgemafen maschinelle Geschirrspulmittel Methylgly-
cindiessigsaure oder ein Salz der Methylglycindiessigsaure, wobei der Gewichtsanteil der Methylglycindiessig-
saure oder des Salzes der Methylglycindiessigsaure vorzugsweise zwischen 0,5 und 15 Gew.-%, bevorzugt
zwischen 0,5 und 10 Gew.-% und insbesondere zwischen 0,5 und 6 Gew.-% betragt.

[0200] Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte Hydroxycarbonsauren bzw.

deren Salze, welche gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen kdnnen und welche mindestens 4 Kohlen-
stoffatome und mindestens eine Hydroxygruppe sowie maximal zwei Sauregruppen enthalten.
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[0201] Eine weitere Substanzklasse mit Cobuildereigenschaften stellen die Phosphonate dar. Dabei handelt
es sich insbesondere um Hydroxyalkan- beziehungsweise Aminoalkanphosphonate. Unter den Hydroxyalkan-
phosphonaten ist das 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat (HEDP) von besonderer Bedeutung als Cobuilder. Es
wird vorzugsweise als Natriumsalz eingesetzt, wobei das Dinatriumsalz neutral und das Tetranatriumsalz alka-
lisch (pH 9) reagiert. Als Aminoalkanphosphonate kommen vorzugsweise Ethylendiamintetramethylenphos-
phonat (EDTMP), Diethylentriaminpentamethylenphosphonat (DTPMP) sowie deren hdhere Homologe in Fra-
ge. Sie werden vorzugsweise in Form der neutral reagierenden Natriumsalze, z. B. als Hexanatriumsalz der
EDTMP beziehungsweise als Hepta- und Octa-Natriumsalz der DTPMP, eingesetzt. Als Builder wird dabei aus
der Klasse der Phosphonate. bevorzugt HEDP verwendet. Die Aminoalkanphosphonate besitzen zudem ein
ausgepragtes Schwermetallbindevermégen. Dementsprechend kann es, insbesondere wenn die Mittel auch
Bleiche enthalten, bevorzugt sein, Aminoalkanphosphonate, insbesondere DTPMP, einzusetzen, oder Mi-
schungen aus den genannten Phosphonaten zu verwenden.

[0202] Darlberhinaus kénnen alle Verbindungen, die in der Lage sind, Komplexe mit Erdalkaliionen auszu-
bilden, als Cobuilder eingesetzt werden.

[0203] Buildersubstanzen kénnen in den erfindungsgemafien Wasch- oder Reinigungsmitteln gegebenenfalls
in Mengen bis zu 90 Gew.-% enthalten sein. Sie sind vorzugsweise in Mengen bis zu 75 Gew.-% enthalten.
Erfindungsgemafe Waschmittel weisen Buildergehalte von insbesondere 5 Gew.-% bis 50 Gew.-% auf. In er-
findungsgemafen Mitteln fur die Reinigung harter Oberflachen, insbesondere zur maschinellen Reinigung von
Geschirr, betragt der Gehalt an Buildersubstanzen insbesondere 5 Gew.-% bis 88 Gew.-%, wobei in derartigen
Mitteln vorzugsweise keine wasserunldslichen Buildermaterialien eingesetzt werden. In einer bevorzugten
Ausfuhrungsform erfindungsgemaRer Mittel zur insbesondere maschinellen Reinigung von Geschirr sind 20
Gew.-% bis 40 Gew.-% wasserloslicher organischer Builder, insbesondere Alkalicitrat, 5 Gew.-% bis 15
Gew.-% Alkalicarbonat und 20 Gew.-% bis 40 Gew.-% Alkalidisilikat enthalten.

[0204] Zur Gruppe der Polymere zdhlen insbesondere die wasch- oder reinigungsaktiven Polymere, bei-
spielsweise die Klarspilpolymere und/oder als Entharter wirksame Polymere. Generell sind in Wasch- oder
Reinigungsmitteln neben nichtionischen Polymeren auch kationische, anionische und amphotere Polymere
einsetzbar.

[0205] ,Kationische Polymere" im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Polymere, welche eine positive La-
dung im Polymermolekil tragen. Diese kann beispielsweise durch in der Polymerkette vorliegende (Alkyl-)Am-
moniumgruppierungen oder andere positiv geladene Gruppen realisiert werden. Besonders bevorzugte katio-
nische Polymere stammen aus den Gruppen der quaternierten Cellulose-Derivate, der Polysiloxane mit qua-
ternaren Gruppen, der kationischen Guar-Derivate, der polymeren Dimethyldiallylammoniumsalze und deren
Copolymere mit Estern und Amiden von Acrylsaure und Methacrylsaure, der Copolymere des Vinylpyrrolidons
mit quaternierten Derivaten des Dialkylaminoacrylats und -methacrylats, der Vinylpyrrolidon-Methoimidazolini-
umchlorid-Copolymere, der quaternierter Polyvinylalkohole oder der unter den INCI-Bezeichnungen Polyqua-
ternium 2, Polyquaternium 17, Polyquaternium 18 und Polyquaternium 27 angegeben Polymere.

[0206] ,Amphotere Polymere" im Sinne der vorliegenden Erfindung weisen neben einer positiv geladenen
Gruppe in der Polymerkette weiterhin auch negativ geladenen Gruppen bzw. Monomereinheiten auf. Bei die-
sen Gruppen kann es sich beispielsweise um Carbonsauren, Sulfonsauren oder Phosphonsauren handeln.

[0207] Bevorzugte Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere bevorzugte maschinelle Geschirrspulmittel,
sind dadurch gekennzeichnet, dass sie ein Polymer a) enthalten, welches Monomereinheiten der Formel
R'R2C=CR®R* aufweist, in der jeder Rest R, R?, R®, R* unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus Wasser-
stoff, derivatisierter Hydroxygruppe, C,,, linearen oder verzweigten Alkylgruppen, Aryl, Aryl substitutierten
C,5 linearen oder verzweigten Alkylgruppen, polyalkoyxylierte Alkylgruppen, heteroatomaren organischen
Gruppen mit mindestens einer positiven Ladung ohne geladenen Stickstoff, mindestens ein quaterniertes
N-Atom oder mindestens eine Aminogruppe mit einer positiven Ladung im Teilbereich des pH-Bereichs von 2
bis 11, oder Salze hiervon, mit der MaRgabe, dass mindestens ein Rest R, R?, R?, R* eine heteroatomare or-
ganische Gruppe mit mindestens einer positiven Ladung ohne geladenen Stickstoff, mindestens ein quater-
niertes N-Atom oder mindestens eine Aminogruppe mit einer positiven Ladung ist.

[0208] Im Rahmen der vorliegenden Anmeldung besonders bevorzugte kationische oder amphotere Polyme-
re enthalten als Monomereinheit eine Verbindung der allgemeinen Formel
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R1 R2 R4

| [ |

H2C=C—(CHz)x—r\lli(CHz)y,—C=CHz X

R3 '

bei der R' und R* unabhéangig voneinander flir H oder einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht; R? und R*® unabhéngig voneinander fiir eine Alkyl-, Hydroxyalkyl-, oder
Aminoalkylgruppe stehen, in denen der Alkylrest linear oder verzweigt ist und zwischen 1 und 6 Kohlenstoffa-
tomen aufweist, wobei es sich vorzugsweise um eine Methylgruppe handelt; x und y unabhangig voneinander
fur ganze Zahlen zwischen 1 und 3 stehen. X reprasentiert ein Gegenion, vorzugsweise ein Gegenion aus der
Gruppe Chlorid, Bromid, lodid, Sulfat, Hydrogensulfat, Methosulfat, Laurylsulfat, Dodecylbenzolsulfonat, p-To-
luolsulfonat (Tosylat), Cumolsulfonat, Xylolsulfonat, Phosphat, Citrat, Formiat, Acetat oder deren Mischungen.

[0209] Bevorzugte Reste R' und R* in der vorstehenden Formel sind ausgewahlt aus -CH,, -CH,-CH,,
-CH,-CH,-CHj,, -CH(CH,)-CH,,  -CH,-OH, -CH,-CH,-OH, -CH(OH)-CH,,  -CH,-CH,-CH,-OH,
-CH,-CH(OH)-CH,, CH(OH)-CH,-CH,, und -(CH,CH,-O) H.

[0210] Ganz besonders bevorzugt werden Polymere, welche eine kationische Monomereinheit der vorste-
henden allgemeinen Formel aufweisen, bei der R" und R* fiir H stehen, R? und R® fiir Methyl stehen und x und
y jeweils 1 sind. Die entsprechenden Monomereinheit der Formel

H,C=CH—-(CH,)-N*(CH3),-(CH,)-CH=CH,
X
werden im Falle von X~ = Chlorid auch als DADMAC (Diallyldimethylammonium-Chlorid) bezeichnet.

[0211] Weitere besonders bevorzugte kationische oder amphotere Polymere enthalten eine Monomereinheit
der allgemeinen Formel

R1HC=CR2-C(O)-NH~(CH,)—N"R3R4RS

X
in der R", R?, R% R*und R® unabhangig voneinander fir einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder un-
gesattigen Alkyl-, oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise fiir einen linearen oder
verzweigten Alkylrest ausgewahlt aus -CH,, -CH,-CH,, -CH,-CH,-CH,, -CH(CH,)-CH;, -CH,-OH,
-CH,-CH,-OH, -CH(OH)-CH,, -CH,-CH,-CH,-OH, -CH,-CH(OH)-CH,, -CH(OH)-CH,-CH,, und -(CH,CH,-O) H
steht und x flir eine ganze Zahl zwischen 1 und 6 steht.

[0212] Ganz besonders bevorzugt werden im Rahmen der vorliegenden Anmeldung Polymere, welche eine
kationsche Monomereinheit der vorstehenden allgemeinen Formel aufweisen, bei der R fiir H und R?, R3, R*
und R® fir Methyl stehen und x fiir 3 steht. Die entsprechenden Monomereinheiten der Formel

H,C=C(CH3)-C(O)~NH—(CHy),~N"(CH3)3

X

werden im Falle von X~ = Chlorid auch als MAPTAC (Methyacrylamidopropyl-trimethylammonium-Chlorid) be-
zeichnet.

[0213] Erfindungsgemal bevorzugt werden Polymere eingesetzt, die als Monomereinheiten Diallyldimethyl-
ammoniumsalze und/oder Acrylamidopropyltrimethylammoniumsalze enthalten.

[0214] Die zuvor erwahnten amphoteren Polymere weisen nicht nur kationische Gruppen, sondern auch an-
ionische Gruppen bzw. Monomereinheiten auf. Derartige anionischen Monomereinheiten stammen beispiels-
weise aus der Gruppe der linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Carboxylate, der linearen
oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Phosphonate, der linearen oder verzweigten, gesattigten
oder ungesattigten Sulfate oder der linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Sulfonate. Be-
vorzugte Monomereinheiten sind die Acrylsaure, die (Meth)acrylsdure, die (Dimethyl)acrylsaure, die
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(Ethyl)acrylsaure, die Cyanoacrylsaure, die Vinylessingsaure, die Allylessigsaure, die Crotonsaure, die Male-
insaure, die Fumarsaure, die Zimtsaure und ihre Derivate, die Allylsulfonsauren, wie beispielsweise Allyloxy-
benzolsulfonsdure und Methallylsulfonsdure oder die Allylphosphonsauren.

[0215] Bevorzugte einsetzbare amphotere Polymere stammen aus der Gruppe der Alkylacrylamid/Acrylsau-
re-Copolymere, der Alkylacrylamid/Methacrylsdure-Copolymere, der Alkylacrylamid/Methylmethacrylsau-
re-Copolymere, der Alkylacrylamid/Acrylsaure/Alkyl-aminoalkyl(meth)acrylsaure-Copolymere, der Alkylacryla-
mid/Methacrylsaure/Alkylaminoalkyl(meth)-acrylsaure-Copolymere, der Alkylacrylamid/Methylmethacrylsau-
re/Alkylaminoalkyl(meth)acrylsaure-Copolymere, der  Alkylacrylamid/Alkymethacrylat/Alkylaminoethylme-
thacrylat/Alkylmethacrylat-Copolymere sowie der Copolymere aus ungesattigten Carbonsauren, kationisch
derivatisierten ungesattigten Carbonsauren und gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Mo-
nomeren.

[0216] Bevorzugt einsetzbare zwitterionische Polymere stammen aus der Gruppe der Acrylamidoalkyltrialky-
lammoniumchlorid/Acrylsaure-Copolymere sowie deren Alkali- und Ammoniumsalze, der Acrylamidoalkyltrial-
kylammoniumchlorid/Methacrylsdure-Copolymere sowie deren Alkali- und Ammoniumsalze und der Methacro-
ylethylbetain/Methacrylat-Copolymere.

[0217] Bevorzugt werden weiterhin amphotere Polymere, welche neben einem oder mehreren anionischen
Monomeren als kationische Monomere Methacrylamidoalkyl-trialkylammoniumchlorid und Dimethyl(diallyl)am-
moniumchlorid umfassen.

[0218] Besonders bevorzugte amphotere Polymere stammen aus der Gruppe der Methacrylamidoalkyltrial-
kylammoniumchlorid/Dimethyl(diallyl)ammoniumchlorid/Acrylsdure-Copolymere, der Methacrylamidoalkyltrial-
kylammoniumchlorid/Dimethyl(diallyl)Jammoniumchlorid/Methacrylsdure-Copolymere und der Methacrylami-
doalkyltrialkylammoniumchlorid/Dimethyl(diallyl)Jammoniumchlorid/Alkyl(meth)acrylsdure-Copolymere  sowie
deren Alkali- und Ammoniumsalze.

[0219] Insbesondere bevorzugt werden amphotere Polymere aus der Gruppe der Methacrylamidopropyltri-
methylammoniumchlorid/Dimethyl(diallyl)ammoniumchlorid/Acrylsdure-Copolymere, der Methacrylamidopro-
pyltrimethylammoniumchlorid/Dimethyl(diallyl)ammoniumchlorid/Acrylsdure-Copolymere und der
Methacrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid/Dimethyl(diallyl)ammoniumchlorid/Alkyl(meth)acrylsau-
re-Copolymere sowie deren Alkali- und Ammoniumsalze.

[0220] In einer besonders bevorzugten Ausfuihrungsform der vorliegenden Erfindung liegen die Polymere in
vorkonfektionierter Form vor. Zur Konfektionierung der Polymere eignet sich dabei u. a.
— die Verkapselung der Polymere mittels wasserldslicher oder wasserdispergierbarer Beschichtungsmittel,
vorzugsweise mittels wasserléslicher oder wasserdispergierbarer naturlicher oder synthetischer Polymere;
— die Verkapselung der Polymere mittels wasserunldslicher, schmelzbarer Beschichtungsmittel, vorzugs-
weise mittels wasserunléslicher Beschichtungsmittel aus der Gruppe der Wachse oder Paraffine mit einem
Schmelzpunkt oberhalb 30°C;
— die Cogranulation der Polymere mit inerten Tragermaterialien, vorzugsweise mit Tragermaterialien aus
der Gruppe der wasch- oder reinigungsaktiven Substanzen, besonders bevorzugt aus der Gruppe der Buil-
der (Gertuststoffe) oder Cobuilder.

[0221] Wasch- oder Reinigungsmittel enthalten die vorgenannten kationischen und/oder amphoteren Poly-
mere vorzugsweise in Mengen zwischen 0,01 und 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des
Wasch- oder Reinigungsmittels. Bevorzugt werden im Rahmen der vorliegenden Anmeldung jedoch solche
Wasch- oder Reinigungsmittel, bei denen der Gewichtsanteil der kationischen und/oder amphoteren Polymere
zwischen 0,01 und 8 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,01 und 6 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,01 und 4
Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 0,01 und 2 Gew.-% und insbesondere zwischen 0,01 und 1 Gew.-%,
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des maschinellen Geschirrspullmittels, betragt.

[0222] Ldsungsmittel, die in den flissigen bis gelfdrmigen Zusammensetzungen von Wasch- und Reinigungs-
mitteln eingesetzt werden kdnnen, stammen beispielsweise aus der Gruppe ein- oder mehrwertigen Alkohole,
Alkanolamine oder Glycolether, sofern sie im angegebenen Konzentrationsbereich mit Wasser mischbar sind.
Vorzugsweise werden die Lésungsmittel ausgewahlt aus Ethanol, n- oder i-Propanol, Butanolen, Ethylengly-
kolmethylether, Ethylenglykolethylether, Ethylenglykolpropylether, Ethylenglykolmono-n-butylether, Diethylen-
glykol-methylether, Diethylenglykolethylether, Propylenglykolmethyl-, -ethyl- oder -propyl-ether, Dipropylengly-
kolmonomethyl-, oder -ethylether, Di-isopropylenglykolmonomethyl-, oder -ethylether, Methoxy-, Ethoxy- oder
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Butoxytriglykol, 1-Butoxyethoxy-2-propanol, 3-Methyl-3-methoxybutanol, Propylen-glykol-t-butylether sowie
Mischungen dieser Lésungsmittel.

[0223] Ldsungsmittel kdnnen in den erfindungsgemalien flussigen bis gelférmigen Wasch- und Reinigungs-
mitteln in Mengen zwischen 0,1 und 20 Gew.-%, bevorzugt aber unter 15 Gew.-% und insbesondere unterhalb
von 10 Gew.-% eingesetzt werden.

[0224] Zur Einstellung der Viskositat kénnen der erfindungsgemaflien Zusammensetzung ein oder mehrere
Verdicker, beziehungsweise Verdickungssysteme zugesetzt werden. Diese hochmolekularen Stoffe, die auch
Quell(ungs)mittel genannt werden, saugen meist die Fliissigkeiten auf und quellen dabei auf, um schliellich in
zahflissige echte oder kolloide Lésungen Uberzugehen.

[0225] Geeignete Verdicker sind anorganische oder polymere organische Verbindungen. Zu den anorgani-
schen Verdickern zahlen beispielsweise Polykieselsauren, Tonmineralien wie Montmorillonite, Zeolithe, Kiesel-
sauern und Bentonite. Die organischen Verdicker stammen aus den Gruppen der naturlichen Polymere, der
abgewandelten natirlichen Polymere und der vollsynthetischen Polymere. Solche aus der Natur stammenden
Polymere sind beispielsweise Agar-Agar, Carrageen, Tragant, Gummi arabicum, Alginate, Pektine, Polyosen,
Guar-Mehl, Johannisbrotbaumkernmehl, Starke, Dextrine, Gelatine und Casein. Abgewandelte Naturstoffe,
die als Verdicker verwendet werden, stammen vor allem aus der Gruppe der modifizierten Starken und Cellu-
losen. Beispielhaft seien hier Carboxymethylcellulose und andere Celluloseether, Hydroxyethyl- und -propyl-
cellulose sowie Kernmehlether genannt. Vollsynthetische Verdicker sind Polymere wie Polyacryl- und Polyme-
thacryl-Verbindungen, Vinylpolymere, Polycarbonsauren, Polyether, Polyimine, Polyamide und Polyurethane.

[0226] Die Verdicker kdnnen in einer Menge bis zu 5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,05 bis 2 Gew.-%, und be-
sonders bevorzugt von 0,1 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf die fertige Zusammensetzung, enthalten sein.

[0227] Das erfindungsgemafle Wasch- und Reinigungsmittel kann gegebenenfalls als weitere tbliche Inhalts-
stoffe Sequestrierungsmittel, Elektrolyte und weitere Hilfsstoffe, wie optische Aufheller, Vergrauungsinhibito-
ren, Glaskorrosionsinhibitoren, Korrosionsinhibitoren, Farbibertragungsinhibitoren, Schauminhibitoren, Des-
integrationshilfsstoffe, Abrasivstoffe, Farb- und/oder Duftstoffe, sowie mikrobielle Wirkstoffe, UV-Absorbenzien
und/oder Enzymstabilisatoren enthalten.

[0228] Erfindungsgemalie Textilwaschmittel kdnnen als optische Aufheller 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'-disulfonsdure oder gleichartig aufgebaute
Verbindungen, die anstelle der Morpholino-Gruppe eine Diethanolaminogruppe, eine Methylaminogruppe,
eine Anilinogruppe oder eine 2-Methoxyethylaminogruppe tragen. Weiterhin kénnen Aufheller vom Typ der
substituierten Diphenylstyryle anwesend sein, zum Beispiel die Alkalisalze des 4,4'-Bis(2-sulfostyryl)-diphe-
nyls, 4,4'-Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyls, oder 4-(4-Chlorstyryl)-4'-(2-sulfostyryl)-diphenyls. Auch Gemi-
sche der vorgenannten optischen Aufheller kbnnen verwendet werden.

[0229] Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Textilfaser abgelésten Schmutz in der Flotte
suspendiert zu halten. Hierzu sind wasserldsliche Kolloide meist organischer Natur geeignet, beispielsweise
Starke, Leim, Gelatine, Salze von Ethercarbonsauren oder Ethersulfonsduren der Starke oder der Cellulose
oder Salze von sauren Schwefelsaureestern der Cellulose oder der Starke. Auch wasserlosliche, saure Grup-
pen enthaltende Polyamide sind fiir diesen Zweck geeignet. Weiterhin lassen sich andere als die obengenann-
ten Starkederivate verwenden, zum Beispiel Aldehydstarken. Bevorzugt werden Celluloseether, wie Carboxy-
methylcellulose (Na-Salz), Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Mischether, wie Methylhydroxyethylcel-
lulose, Methylhydroxypropylcellulose, Methylcarboxymethylcellulose und deren Gemische, beispielsweise in
Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Mittel, eingesetzt.

[0230] Glaskorrosionsinhibitoren verhindern das Auftreten von Tribungen, Schlieren und Kratzern aber auch
das lIrisieren der Glasoberflache von maschinell gereinigten Glasern. Bevorzugte Glaskorrosionsinhibitoren
stammen aus der Gruppe der Magnesium- und Zinksalze sowie der Magnesium- und Zinkkomplexe.

[0231] Das Spektrum der erfindungsgemaf bevorzugten Zinksalze, vorzugsweise organischer Sauren, be-
sonders bevorzugt organischer Carbonsauren, reicht von Salzen, die in Wasser schwer oder nicht I16slich sind,
also eine Loslichkeit unterhalb 100 mg/l, vorzugsweise unterhalb 10 mg/l, insbesondere unterhalb 0,01 mg/l
aufweisen, bis zu solchen Salzen, die in Wasser eine Léslichkeit oberhalb 100 mg/l, vorzugsweise oberhalb
500 mg/l, besonders bevorzugt oberhalb 1 g/l und insbesondere oberhalb 5 g/l aufweisen (alle Léslichkeiten
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bei 20°C Wassertemperatur). Zu der ersten Gruppe von Zinksalzen gehoéren beispielsweise das Zinkcitrat, das
Zinkoleat und das Zinkstearat, zu der Gruppe der I8slichen Zinksalze gehdren beispielsweise das Zinkformiat,
das Zinkacetat, das Zinklactat und das Zinkgluconat.

[0232] Mit besonderem Vorzug wird als Glaskorrosionsinhibitor mindestens ein Zinksalz einer organischen
Carbonsaure, besonders bevorzugt ein Zinksalz aus der Gruppe Zinkstearat, Zinkoleat, Zinkgluconat, Zinka-
cetat, Zinklactat und Zinkcitrat eingesetzt. Auch Zinkricinoleat, Zinkabetat und Zinkoxalat sind bevorzugt.

[0233] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung betragt der Gehalt an Zinksalz in Wasch- oder Reinigungsmit-
teln vorzugsweise zwischen 0,1 bis 5 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,2 bis 4 Gew.-% und insbesondere zwi-
schen 0,4 bis 3 Gew.-%, bzw. der Gehalt an Zink in oxidierter Form (berechnet als Zn?*) zwischen 0,01 bis 1
Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,02 bis 0,5 Gew.-% und insbesondere zwischen 0,04 bis 0,2 Gew.-%, jeweils
bezogen auf das Gesamtgewicht des glaskorrosionsinhibitorhaltigen Mittels.

[0234] Korrosionsinhibitoren dienen dem Schutze des Spiilgutes oder der Maschine, wobei im Bereich des
maschinellen Geschirrspulens besonders Silberschutzmittel eine besondere Bedeutung haben. Einsetzbar
sind die bekannten Substanzen des Standes der Technik. Allgemein kénnen vor allem Silberschutzmittel aus-
gewabhlt aus der Gruppe der Triazole, der Benzotriazole, der Bisbenzotriazole, der Aminotriazole, der Alkyla-
minotriazole und der Ubergangsmetallsalze oder -komplexe eingesetzt werden. Besonders bevorzugt zu ver-
wenden sind Benzotriazol und/oder Alkylaminotriazol. Erfindungsgemaf bevorzugt werden 3-Amino-5-al-
kyl-1,2,4-triazole bzw. ihre physiologisch vertraglichen Salze eingesetzt, wobei diese Substanzen mit beson-
derem Vorzug in einer Konzentration von 0,001 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,0025 bis 2 Gew.-%, besonders
bevorzugt 0,01 bis 0,04 Gew.-% eingesetzt werden. Bevorzugte Sauren fur die Salzbildung sind Salzsaure,
Schwefelsaure, Phosphorsaure, Kohlensaure, schweflige Saure, organische Carbonsauren wie Essig-, Gly-
kol-, Citronen- und Bernsteinsaure. Ganz besonders wirksam sind 5-Pentyl-, 5-Heptyl-, 5-Nonyl-, 5-Undecyl-,
5-Isononyl-, 5-Versatic-10-saurealkyl-3-amino-1,2,4-triazole sowie Mischungen dieser Substanzen.

[0235] Man findet in Reinigerformulierungen dariber hinaus haufig aktivchlorhaltige Mittel, die das Korrodie-
ren der Silberoberflache deutlich vermindern kénnen. In chlorfreien Reinigern werden besonders Sauerstoff-
und Stickstoff-haltige organische redoxaktive Verbindungen, wie zwei- und dreiwertige Phenole, z. B. Hydro-
chinon, Brenzkatechin, Hydroxyhydrochinon, Gallussaure, Phloroglucin, Pyrogallol bzw. Derivate dieser Ver-
bindungsklassen eingesetzt. Auch salz- und komplexartige anorganische Verbindungen, wie Salze der Metalle
Mn, Ti, Zr, Hf, V, Co und Ce finden haufig Verwendung. Bevorzugt sind hierbei die Ubergangsmetallsalze, die
ausgewahlt sind aus der Gruppe der Mangan- und/oder Cobaltsalze und/oder -komplexe, besonders bevor-
zugt der Cobalt(ammin)-Komplexe, der Cobalt(acetat)-Komplexe, der Cobalt(Carbonyl)-Komplexe, der Chlori-
de des Cobalts oder Mangans und des Mangansulfats. Ebenfalls kdnnen Zinkverbindungen zur Verhinderung
der Korrosion am Spiilgut eingesetzt werden.

[0236] Anstelle von oder zusatzlich zu den vorstehend beschriebenen Silberschutzmitteln, beispielsweise
den Benzotriazolen, kdnnen redoxaktive Substanzen eingesetzt werden. Diese Substanzen sind vorzugsweise
anorganische redoxaktive Substanzen aus der Gruppe der Mangan-, Titan-, Zirkonium-, Hafnium-, Vanadium-,
Cobalt- und Cer-Salze und/oder -Komplexe, wobei die Metalle vorzugsweise in einer der Oxidationsstufen Il,
11, IV, V oder VI vorliegen.

[0237] Die verwendeten Metallsalze bzw. Metallkomplexe sollen zumindest teilweise in Wasser I6slich sein.
Die zur Salzbildung geeigneten Gegenionen umfassen alle tblichen ein-, zwei-, oder dreifach negativ gelade-
nen anorganischen Anionen, z. B. Oxid, Sulfat, Nitrat, Fluorid, aber auch organische Anionen wie z. B. Stearat.

[0238] Besonders bevorzugte Metallsalze und/oder Metallkomplexe sind ausgewahlt aus der Gruppe MnSO,,
Mn(ll)-citrat, Mn(ll)-stearat, Mn(ll)-acetylacetonat, Mn(ll)-[1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat], V,O., V,O,,
VO,, Ti0SO,, K,TiF,, K,ZrF,, CoSO,, Co(NO,),, Ce(NO,),, sowie deren Gemische, so dass die Metallsalze
und/oder Metallkomplexe ausgewahlt aus der Gruppe MnSO,, Mn(ll)-citrat, Mn(ll)-stearat, Mn(ll)-acetylaceto-
nat, Mn(ll)-[1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat], V,O,, V,O,, VO,, TiOSO,, K,TiF,, K,ZrF,, CoSO,, Co(NO,),,
Ce(NO,), mit besonderem Vorzug eingesetzt werden.

[0239] Die anorganischen redoxaktiven Substanzen, insbesondere Metallsalze bzw. Metallkomplexe sind
vorzugsweise beschichtet, d. h. vollstandig mit einem wasserdichten, bei den Reinigungstemperaturen aber
leichtléslichen Material Uberzogen, um ihre vorzeitige Zersetzung oder Oxidation bei der Lagerung zu verhin-
dern. Bevorzugte Coatingmaterialien, die nach bekannten Verfahren, etwa Schmelzcoatingverfahren nach
Sandwik aus der Lebensmittelindustrie, aufgebracht werden, sind Paraffine, Mikrowachse, Wachse nattirlichen
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Ursprungs wie Carnaubawachs, Candellilawachs, Bienenwachs, héherschmelzende Alkohole wie beispiels-
weise Hexadecanol, Seifen oder Fettsauren.

[0240] Die genannten Metallsalze und/oder Metallkomplexe sind in maschinellen Geschirrreinigungsmitteln
vorzugsweise in einer Menge von 0,05 bis 6 Gew.-%, insbesondere von 0,2 bis 2,5 Gew.-%, jeweils bezogen
auf das gesamte Mittel enthalten.

[0241] "Soil-Release"-Wirkstoffe oder "Soil-Repellents" sind zumeist Polymere, die bei der Verwendung in ei-
nem Waschmittel der Waschefaser schmutzabstof3ende Eigenschaften verleihen und/oder das Schmutzablé-
severmogen der Ubrigen Waschmittelbestandteile unterstitzen. Ein vergleichbarer Effekt kann auch bei deren
Einsatz in Reinigungsmitteln fir harte Oberflachen beobachtet werden.

[0242] Besonders wirksame und seit langer Zeit bekannte Soil-Release-Wirkstoffe sind Copolyester mit Di-
carbonsaure-, Alkylenglykol- und Polyalkylenglykoleinheiten. Beispiele dafiir sind Copolymere oder Mischpo-
lymere aus Polyethylenterephthalat und Polyoxyethylenglykol, Copolymere aus einer dibasigen Carbonsaure
und einem Alkylen- oder Cycloalkylenpolyglykol, Polymere aus Ethylenterephthalat und Polyethylenoxid-tere-
phthalat, Copolyester aus Ethylenglykol, Polyethylenglykol, aromatischer Dicarbonsaure und sulfonierter aro-
matischer Dicarbonsaure, Methyl- oder Ethylgruppenendverschlossene Polyester mit Ethylen- und/oder Pro-
pylen-terephthalat- und Polyethylenoxid-terephthalat-Einheiten, Polyester, die neben Oxyethylen-Gruppen
und Terephthalsaureeinheiten auch substituierte Ethyleneinheiten sowie Glycerineinheiten enthalten, Polyes-
ter, die neben Oxyethylen-Gruppen und Terephthalsaureeinheiten 1,2-Propylen-, 1,2-Butylen- und/oder 3-Me-
thoxy-1,2-propylengruppen sowie Glycerineinheiten enthalten und mit C,- bis C,-Alkylgruppen endgruppenver-
schlossen sind, zumindest anteilig durch C,_-Alkyl- oder Acylreste endgruppenverschlossene Polyester mit
Polypropylenterephthalat- und Polyoxyethylenterephthalat-Einheiten, sulfoethyl-endgruppenverschlossene te-
rephthalathaltige Soil-release-Polyester. Gemal der europaischen Patentanmeldung EP 0 357 280 werden
durch Sulfonierung ungesattigter Endgruppen Soil-Release-Polyester mit Terephthalat-, Alkylenglykol- und Po-
ly-C, ,-Glykol-Einheiten hergestellt. Die internationale Patentanmeldung WO 95/32232 betrifft saure, aromati-
sche schmutzablésevermogende Polyester. Aus der internationalen Patentanmeldung WO 97/31085 sind
nicht polymere soil-repellent-Wirkstoffe fur Materialien aus Baumwolle mit mehreren funktionellen Einheiten
bekannt: Eine erste Einheit, die beispielsweise kationisch sein kann, ist zur Adsorption auf die Baumwollober-
flache durch elektrostatische Wechselwirkung befahigt, und eine zweite Einheit, die hydrophob ausgebildet ist,
ist verantwortlich fir das Verbleiben des Wirkstoffs an der Wasser/Baumwolle-Grenzflache.

[0243] Zu den fir den Einsatz in erfindungsgemafien Textilwaschmitteln in Frage kommenden Farbibertra-
gungsinhibitoren gehéren insbesondere Polyvinylpyrrolidone, Polyvinylimidazole, polymere N-Oxide wie Po-
ly-(vinylpyridin-N-oxid) und Copolymere von Vinylpyrrolidon mit Vinylimidazol.

[0244] Beim Einsatz in maschinellen Reinigungsverfahren kann es von Vorteil sein, den betreffenden Mitteln
Schauminhibitoren zuzusetzen. Als Schauminhibitoren eignen sich beispielsweise Seifen naturlicher oder syn-
thetischer Herkunft, die einen hohen Anteil an C,;-C,,-Fettsduren aufweisen. Geeignete nichttensidartige
Schauminhibitoren sind beispielsweise Organopolysiloxane und deren Gemische mit mikrofeiner, gegebenen-
falls silanierter Kieselsaure sowie Paraffine, Wachse, Mikrokristallinwachse und deren Gemische mit silanierter
Kieselsaure oder Bistearylethylendiamid. Mit Vorteilen werden auch Gemische aus verschiedenen Schaumin-
hibitoren verwendet, zum Beispiel solche aus Silikonen, Paraffinen oder Wachsen. Vorzugsweise sind die
Schauminhibitoren, insbesondere Silikon- und/oder Paraffin-haltige Schauminhibitoren, an eine granulare, in
Wasser |6sliche, beziehungsweise dispergierbare Tragersubstanz gebunden. Insbesondere sind dabei Mi-
schungen aus Paraffinen und Bistearylethylendiamiden bevorzugt.

[0245] Ein erfindungsgemales Reinigungsmittel fir harte Oberflachen kann dariber hinaus abrasiv wirkende
Bestandteile, insbesondere aus der Gruppe umfassend Quarzmehle, Holzmehle, Kunststoffmehle, Kreiden
und Mikroglaskugeln sowie deren Gemische, enthalten. Abrasivstoffe sind in den erfindungsgemafRen Reini-
gungsmitteln vorzugsweise in einer Menge von nicht mehr als 20 Gew.-%, insbesondere in einer Menge von 5
bis 15 Gew.-%, enthalten.

[0246] Um den Zerfall vorgefertigter Formkorper zu erleichtern, ist es méglich, Desintegrationshilfsmittel, so-
genannte Tablettensprengmittel, in diese Mittel einzuarbeiten, um die Zerfallszeiten zu verkiirzen. Unter Tab-
lettensprengmitteln bzw. Zerfallsbeschleunigern werden Hilfsstoffe verstanden, die fiir den raschen Zerfall von
Tabletten in Wasser oder anderen Medien und fir die zlgige Freisetzung der Wirkstoffe sorgen.

[0247] Diese Stoffe, die auch aufgrund ihrer Wirkung als "Spreng"mittel bezeichnet werden, vergré3ern bei
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Wasserzutritt ihr Volumen, wobei einerseits das Eigenvolumen vergrofiert (Quellung), andererseits auch tber
die Freisetzung von Gasen ein Druck erzeugt werden kann, der die Tablette in kleinere Partikel zerfallen Iasst.
Altbekannte Desintegrationshilfsmittel sind beispielsweise Carbonat/Citronensaure-Systeme, wobei auch an-
dere organische Sauren eingesetzt werden kdnnen. Quellende Desintegrationshilfsmittel sind beispielsweise
synthetische Polymere wie Polyvinylpyrrolidon (PVP) oder natirliche Polymere bzw. modifizierte Naturstoffe
wie Cellulose und Starke und ihre Derivate, Alginate oder Casein-Derivate.

[0248] Bevorzugt werden Desintegrationshilfsmittel in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 7
Gew.-% und insbesondere 4 bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des desintegrationshilfs-
mittelhaltigen Mittels, eingesetzt.

[0249] Als bevorzugte Desintegrationsmittel werden Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis eingesetzt, so
dass bevorzugte Wasch- oder Reinigungsmittel ein solches Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis in Men-
gen von 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 7 Gew.-% und insbesondere 4 bis 6 Gew.-% enthalten. Reine
Cellulose weist die formale Bruttozusammensetzung (C4H,,O5), auf und stellt formal betrachtet ein 3-1,4-Po-
lyacetal von Cellobiose dar, die ihrerseits aus zwei Molekilen Glucose aufgebaut ist. Geeignete Cellulosen be-
stehen dabei aus ca. 500 bis 5000 Glucose-Einheiten und haben demzufolge durchschnittliche Molmassen
von 50.000 bis 500.000. Als Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis verwendbar sind im Rahmen der vorlie-
genden Erfindung auch Cellulose-Derivate, die durch polymeranaloge Reaktionen aus Cellulose erhaltlich
sind. Solche chemisch modifizierten Cellulosen umfassen dabei beispielsweise Produkte aus Veresterungen
bzw. Veretherungen, in denen Hydroxy-Wasserstoffatome substituiert wurden. Aber auch Cellulosen, in denen
die Hydroxy-Gruppen gegen funktionelle Gruppen, die nicht tber ein Sauerstoffatom gebunden sind, ersetzt
wurden, lassen sich als Cellulose-Derivate einsetzen. In die Gruppe der Cellulose-Derivate fallen beispielswei-
se Alkalicellulosen, Carboxymethylcellulose (CMC), Celluloseester und -ether sowie Aminocellulosen. Die ge-
nannten Cellulosederivate werden vorzugsweise nicht allein als Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis ein-
gesetzt, sondern in Mischung mit Cellulose verwendet. Der Gehalt dieser Mischungen an Cellulosederivaten
betragt vorzugsweise unterhalb 50 Gew.-%, besonders bevorzugt unterhalb 20 Gew.-%, bezogen auf das Des-
integrationsmittel auf Cellulosebasis. Besonders bevorzugt wird als Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis
reine Cellulose eingesetzt, die frei von Cellulosederivaten ist.

[0250] Die als Desintegrationshilfsmittel eingesetzte Cellulose wird vorzugsweise nicht in feinteiliger Form
eingesetzt, sondern vor dem Zumischen zu den zu verpressenden Vorgemischen in eine grobere Form Uber-
fuhrt, beispielsweise granuliert oder kompaktiert. Die Teilchengréfien solcher Desintegrationsmittel liegen zu-
meist oberhalb 200 pm, vorzugsweise zu mindestens 90 Gew.-% zwischen 300 und 1600 ym und insbeson-
dere zu mindestens 90 Gew.-% zwischen 400 und 1200 pym.

[0251] Als weiteres Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis oder als Bestandteil dieser Komponente kann
mikrokristalline Cellulose eingesetzt werden. Diese mikrokristalline Cellulose wird durch partielle Hydrolyse
von Cellulosen unter solchen Bedingungen erhalten, die nur die amorphen Bereiche (ca. 30% der Gesamt-Cel-
lulosemasse) der Cellulosen angreifen und vollstandig auflésen, die kristallinen Bereiche (ca. 70%) aber un-
beschadet lassen. Eine nachfolgende Desaggregation der durch die Hydrolyse entstehenden mikrofeinen Cel-
lulosen liefert die mikrokristallinen Cellulosen, die PrimarteilchengréRen von ca. 5 um aufweisen und beispiels-
weise zu Granulaten mit einer mittleren Teilchengré3e von 200 um kompaktierbar sind.

[0252] Bevorzugte Desintegrationshilfsmittel, vorzugsweise ein Desintegrationshilfsmittel auf Cellulosebasis,
vorzugsweise in granularer, cogranulierter oder kompaktierter Form, sind in den desintegrationsmittelhaltigen
Mitteln in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 3 bis 7 Gew.-% und insbesondere von 4 bis 6
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des desintegrationsmittelhaltigen Mittels, enthalten.

[0253] Erfindungsgemal bevorzugt kdnnen darliber hinaus weiterhin gasentwickelnde Brausesysteme als
Tablettendesintegrationshilfsmittel eingesetzt werden. Das gasentwickelnde Brausesystem kann aus einer ein-
zigen Substanz bestehen, die bei Kontakt mit Wasser ein Gas freisetzt. Unter diesen Verbindungen ist insbe-
sondere das Magnesiumperoxid zu nennen, das bei Kontakt mit Wasser Sauerstoff freisetzt. Ublicherweise be-
steht das gasfreisetzende Sprudelsystem jedoch seinerseits aus mindestens zwei Bestandteilen, die miteinan-
der unter Gasbildung reagieren. Wahrend hier eine Vielzahl von Systemen denk- und ausfihrbar ist, die bei-
spielsweise Stickstoff, Sauerstoff oder Wasserstoff freisetzen, wird sich das in den Wasch- und Reinigungsmit-
tel eingesetzte Sprudelsystem sowohl anhand ékonomischer als auch anhand 6kologischer Gesichtspunkte
auswahlen lassen. Bevorzugte Brausesysteme bestehen aus Alkalimetallcarbonat und/oder -hydrogencarbo-
nat sowie einem Acidifizierungsmittel, das geeignet ist, aus den Alkalimetallsalzen in wassriger Losung Koh-
lendioxid freizusetzen.
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[0254] Als Acidifizierungsmittel, die aus den Alkalisalzen in wassriger Losung Kohlendioxid freisetzen, sind
beispielsweise Borsaure sowie Alkalimetallhydrogensulfate, Alkalimetalldihydrogenphosphate und andere. an-
organische Salze einsetzbar. Bevorzugt werden allerdings organische Acidifizierungsmittel verwendet, wobei
die Citronensdaure ein besonders bevorzugtes Acidifizierungsmittel ist. Bevorzugt sind Acidifizierungsmittel im
Brausesystem aus der Gruppe der organischen Di-, Tri- und Oligocarbonsauren bzw. Gemische.

[0255] Farb- und Duftstoffe werden Wasch- und Reinigungsmitteln zugesetzt, um den asthetischen Eindruck
der Produkte zu verbessern und dem Verbraucher neben der Wasch- und Reinigungsleistung ein visuell und
sensorisch "typisches und unverwechselbares" Produkt zur Verfiigung zu stellen. Als Parfiméle beziehungs-
weise Duftstoffe kdbnnen einzelne Riechstoffverbindungen, zum Beispiel die synthetischen Produkte vom Typ
der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe verwendet werden. Riechstoffverbindun-
gen vom Typ der Ester sind zum Beispiel Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p-tert.-Butylcyclohexylacetat,
Linalylacetat, Dimethylbenzyl-carbinylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, Ethylmethyl-
phenyl-glycinat, Allylcyclohexylpropionat, Styrallylpropionat und Benzylsalicylat. Zu den Ethern zahlen bei-
spielsweise Benzylethylether, zu den Aldehyden zum Beispiel die linearen Alkanale mit 8-18 C-Atomen, Citral,
Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgeonal, zu den Ke-
tonen zum Beispiel die Jonone, a-Isomethylionon und Methyl-cedrylketon, zu den Alkoholen Anethol, Citronel-
lol, Eugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol und Terpineol, zu den Kohlenwasserstoffen gehéren haupt-
sachlich die Terpene wie Limonen und Pinen. Bevorzugt werden jedoch Mischungen verschiedener Riechstof-
fe verwendet, die gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. Solche Parfiméle kdbnnen auch nattirli-
che Riechstoffgemische enthalten, wie sie aus pflanzlichen Quellen zuganglich sind, zum Beispiel Pine-, Cit-
rus-, Jasmin-, Patchouly-, Rosen- oder Ylang-Ylang-Ol. Ebenfalls geeignet sind Muskateller, Salbeidl, Kamil-
lendl, Nelkendl, Melissendl, Minzol, Zimtblatterol, Lindenblitendl, Wacholderbeerdl, Vetiverol, Olibanumal,
Galbanumél und Labdanumél sowie Orangenbliitendl, Neroliol, Orangenschalenél und Sandelholzél. Ublicher-
weise liegt der Gehalt von Wasch- und Reinigungsmitteln an Farbstoffen unter 0,01 Gew.-%, wahrend Duft-
stoffe bis zu 2 Gew.-% der gesamten Formulierung ausmachen kénnen.

[0256] Die Duftstoffe kdbnnen direkt in die Wasch- oder Reinigungsmittel eingearbeitet werden, es kann aber
auch vorteilhaft sein, die Duftstoffe auf Trager aufzubringen, die die Haftung des Parfims auf dem Reinigungs-
gut verstarken und durch eine langsamere Duftfreisetzung fir langanhaltenden Duft, insbesondere von behan-
delten Textilien sorgen. Als solche Tragermaterialien haben sich beispielsweise Cyclodextrine bewahrt, wobei
die Cyclodextrin-Parfim-Komplexe zusatzlich noch mit weiteren Hilfsstoffen beschichtet werden kénnen. Ein
weiter bevorzugter Trager fir Duftstoffe ist der beschriebene Zeolith X, der anstelle von oder in Mischung mit
Tensiden auch Duftstoffe aufnehmen kann. Bevorzugt sind daher Wasch- und Reinigungsmittel, die den be-
schriebenen Zeolith X und Duftstoffe, die vorzugsweise zumindest teilweise an dem Zeolithen absorbiert sind,
enthalten.

[0257] Bevorzugte Farbstoffe, deren Auswahl dem Fachmann keinerlei Schwierigkeit bereitet, besitzen eine
hohe Lagerstabilitat und Unempfindlichkeit gegentiber den tbrigen Inhaltsstoffen der Mittel und gegen Licht
sowie keine ausgepragte Substantivitat gegeniber den mit den farbstoffhaltigen Mitteln zu behandelnden Sub-
straten wie beispielsweise Textilien, Glas, Keramik oder Kunststoffgeschirr, um diese nicht anzufarben.

[0258] Bei der Wahl des Farbemittels muss beachtet werden, dass die Farbemittel eine hohe Lagerstabilitat
und Unempfindlichkeit gegeniber Licht aufweisen. Gleichzeitig ist auch bei der Wahl geeigneter Farbemittel
zu berlcksichtigen, dass Farbemittel unterschiedliche Stabilitadten gegentiber Oxidation aufweisen. Im Allge-
meinen gilt, dass wasserunldsliche Farbemittel gegen Oxidation stabiler sind als wasserldsliche Farbemittel.
Abhangig von der Léslichkeit und damit auch von der Oxidationsempfindlichkeit variiert die Konzentration des
Farbemittels in den Wasch- oder Reinigungsmitteln. Bei gut wasserléslichen Farbemitteln werden typischer-
weise Farbemittel-Konzentrationen im Bereich von einigen 107 bis 10 Gew.-% gewahlt. Bei den auf Grund
ihrer Brillanz insbesondere bevorzugten, allerdings weniger gut wasserldslichen Pigmentfarbstoffen liegt die
geeignete Konzentration des Farbemittels in Wasch- oder Reinigungsmitteln dagegen typischerweise bei eini-
gen 107 bis 10 Gew.-%.

[0259] Es werden Farbemittel bevorzugt, die im Waschprozess oxidativ zerstort werden kénnen sowie Mi-
schungen derselben mit geeigneten blauen Farbstoffen, sogenannten Blauténern. Es hat sich als vorteilhaft
erwiesen, Farbemittel einzusetzen, die in Wasser oder bei Raumtemperatur in flissigen organischen Substan-
zen I8slich sind. Geeignet sind beispielsweise anionische Farbemittel, z. B. anionische Nitrosofarbstoffe.

[0260] Zur Bekampfung von Mikroorganismen konnen Wasch- oder Reinigungsmittel antimikrobielle Wirk-
stoffe enthalten. Hierbei unterscheidet man je nach antimikrobiellem Spektrum und Wirkungsmechanismus
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zwischen Bakteriostatika und Bakteriziden, Fungistatika und Fungiziden usw. Wichtige Stoffe aus diesen Grup-
pen sind beispielsweise Benzalkoniumchloride, Alkylarylsulfonate, Halogenphenole und Phenolmercuriacetat.
Die Begriffe antimikrobielle Wirkung und antimikrobieller Wirkstoff haben im Rahmen der erfindungsgemafien
Lehre die fachibliche Bedeutung, die beispielsweise von K H. WallhauRer in ,Praxis der Sterilisation, Desin-
fektion-Konservierung : Keimidentifizierung-Betriebshygiene" (5. Aufl. — Stuttgart; New York:Thieme, 1995)
wiedergegeben wird, wobei alle dort beschriebenen Substanzen mit antimikrobieller Wirkung eingesetzt wer-
den kénnen. Geeignete antimikrobielle Wirkstoffe sind vorzugsweise ausgewahlt aus den Gruppen der Alko-
hole, Amine, Aldehyde, antimikrobiellen Sauren beziehungsweise deren Salze, Carbonsaureester, Sdureami-
de, Phenole, Phenolderivate, Diphenyle, Diphenylalkane, Harnstoffderivate, Sauerstoff-, Stickstoff-acetale so-
wie -formale, Benzamidine, Isothiazoline, Phthalimidderivate, Pyridinderivate, antimikrobiellen oberflachenak-
tiven Verbindungen, Guanidine, antimikrobiellen amphoteren Verbindungen, Chinoline, 1,2-Dibrom-2,4-dicy-
anobutan, lodo-2-propyl-butyl-carbamat, lod, lodophore, Peroxoverbindungen, Halogenverbindungen sowie
beliebigen Gemischen der voranstehenden.

[0261] Der antimikrobielle Wirkstoff kann dabei ausgewabhlt sein aus Ethanol, n-Propanol, i-Propanol, 1,3-Bu-
tandiol, Phenoxyethanol, 1,2-Propylenglykol, Glycerin, Undecylensaure, Benzoesaure, Salicylsaure, Dihydra-
cetsaure, o-Phenylphenol, N-Methylmorpholin-acetonitrii (MMA), 2-Benzyl-4-chlorphenol, 2,2'-Methy-
len-bis-(6-brom-4-chlorphenol), 4,4'-Dichlor-2'-hydroxydiphenylether (Dichlosan), 2,4,4'-Trichlor-2'-hydroxydi-
phenylether (Trichlosan), Chlorhexidin, N-(4-Chlorphenyl)-N-(3,4-dichlorphenyl)-harnstoff, N,N'-(1,10-de-
can-diyldi-1-pyridinyl-4-yliden)-bis-(1-octanamin)-dihydrochlorid, N,N'-Bis-(4-chlorphenyl)-3,12-diimi-
no-2,4,11,13-tetraaza-tetradecandiimidamid, Glucoprotaminen, antimikrobiellen oberflachenaktiven quaterna-
ren Verbindungen, Guanidinen einschl. den Bi- und Polyguanidinen, wie beispielsweise 1,6-Bis-(2-ethylhe-
xyl-biguanido-hexan)-dihydrochlorid, 1,6-Di-(N,,N,'-phenyldiguanido-N;,N.")-hexan-tetrahydochlorid,
1,6-Di-(N,,N,'-phenyl-N,,N,-methyldiguanido-N,N.'")-hexan-dihydrochlorid, ~ 1,6-Di-(N,,N,'-o-chlorophenyldi-
guanido-Ng,N,')-hexan-dihydrochlorid, 1,6-Di-(N,,N,-2,6-dichlorophenyldiguanido-N,,N;")hexan-dihydrochlo-
rid, 1,6-Di-[N,,N,-beta-(p-methoxyphenyl)diguanido-N,,Ns]-hexane-dihydrochlorid, 1,6-Di-(N,,N,"-alpha-me-
thyl-beta-phenyldiguanido-N,N;)-hexandihydrochlorid, 1,6-Di-(N,,N,'-p-nitrophenyldiguanido-N;,N.")hexan-di-
hydrochlorid, omega:omega-Di-(N,,N,-phenyldiguanido-N4,N.)-di-n-propylether-dihydrochlorid, omega:ome-
ga'-Di-(N,,N,'-p-chlorophenyldiguanido-N,N.)-di-n-propylether-tetrahydrochlorid, 1,6-Di-(N,,N,'-2,4-dichloro-
phenyldiguanido-N,,N;")hexan-tetrahydrochlorid, 1,6-Di-(N,,N,'-p-methylphenyldiguanido-N,,N;")hexan-dihy-
drochlorid,  1,6-Di-(N,,N,'-2,4,5-trichlorophenyldiguanido-N;,N;)hexan-tetrahydrochlorid,  1,6-Di-[N,,N,"-al-
pha-(p-chlorophenyl)ethyldiguanido-N,N.'Thexan-dihydrochlorid, omega:omega-Di-(N,,N,'-p-chlorophenyldi-
guanido-Ng,N;")m-xylene-dihydrochlorid, 1,12-Di-(N,,N,'-p-chlorophenyldiguanido-N;,N;)dodecan-dihydro-
chlorid, 1,10-Di-(N,,N,'-phenyldiguanido-N,,N,)-decan-tetrahydrochlorid, 1,12-Di-(N,,N,'-phenyldiguani-
do-N,,N,")dodecan-tetrahydrochlorid, 1,6-Di-(N,,N,'-o-chlorophenyldiguanido-N,,N")hexan-dihydrochlorid,
1,6-Di-(N,,N,'-o-chlorophenyldiguanido-N,,N,")hexan-tetrahydrochlorid, Ethylen-bis-(1-tolyl biguanid), Ethy-
len-bis-(p-tolyl biguanide), Ethylen-bis-(3,5-dimethylphenylbiguanid), Ethylen-bis-(p-tert-amylphenylbiguanid),
Ethylen-bis-(nonylphenylbiguanid), Ethylen-bis-(phenylbiguanid), Ethylen-bis-(N-butylphenylbiguanid), Ethy-
len-bis (2,5-diethoxyphenylbiguanid), Ethylen-bis (2,4-dimethylphenyl biguanid), Ethylen-bis (o-diphenylbigua-
nid), Ethylen-bis (mixed amyl naphthylbiguanid), N-Butyl-ethylen-bis-(phenylbiguanid), Trimethylen bis (o-tolyl-
biguanid), N-Butyl-trimethyle-bis-(phenyl biguanide) und die entsprechenden Salze wie Acetate, Gluconate,
Hydrochloride, Hydrobromide, Citrate, Bisulfite, Fluoride, Polymaleate, N-Cocosalkylsarcosinate, Phosphite,
Hypophosphite, Perfluorooctanoate, Silicate, Sorbate, Salicylate, Maleate, Tartrate, Fumarate, Ethylendiamin-
tetraacetate, Iminodiacetate, Cinnamate, Thiocyanate, Arginate, Pyromellitate, Tetracarboxybutyrate, Benzo-
ate, Glutarate, Monofluorphosphate, Perfluorpropionate sowie beliebige Mischungen davon. Weiterhin eignen
sich halogenierte Xylol- und Kresolderivate, wie p-Chiormetakresol oder p-Chlor-meta-xylol, sowie nattrliche
antimikrobielle Wirkstoffe pflanzlicher Herkunft (zum Beispiel aus Gewirzen oder Krautern), tierischer sowie
mikrobieller Herkunft. Vorzugsweise kénnen antimikrobiell wirkende oberflachenaktive quaternare Verbindun-
gen, ein naturlicher antimikrobieller Wirkstoff pflanzlicher Herkunft und/oder ein nattrlicher antimikrobieller
Wirkstoff tierischer Herkunft, duflerst bevorzugt mindestens ein natirlicher antimikrobieller Wirkstoff pflanzli-
cher Herkunft aus der Gruppe, umfassend Coffein, Theobromin und Theophyllin sowie etherische Ole wie Eu-
genol, Thymol und Geraniol, und/oder mindestens ein naturlicher antimikrobieller Wirkstoff tierischer Herkunft
aus der Gruppe, umfassend Enzyme wie Eiweil3 aus Milch, Lysozym und Lactoperoxidase, und/oder mindes-
tens eine antimikrobiell wirkende oberflachenaktive quaternare Verbindung mit einer Ammonium-, Sulfonium-,
Phosphonium-, lodonium- oder Arsoniumgruppe, Peroxoverbindungen und Chlorverbindungen eingesetzt
werden. Auch Stoffe mikrobieller Herkunft, sogenannte Bakteriozine, kbnnen eingesetzt werden.

[0262] Die als antimikrobielle Wirkstoffe geeigneten quaternaren Ammoniumverbindungen (QAV) weisen die

allgemeine Formel (R")(R?)(R%(R*) N* X~ auf, in der R" bis R* gleiche oder verschiedene C,-C,,-Alkylreste,
C,-C.-Aralkylreste oder heterozyklische Reste, wobei zwei oder im Falle einer aromatischen Einbindung wie
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im Pyridin sogar drei Reste gemeinsam mit dem Stickstoffatom den Heterozyklus, zum Beispiel eine Pyridini-
um- oder Imidazoliniumverbindung, bilden, darstellen und X~ Halogenidionen, Sulfationen, Hydroxidionen oder
ahnliche Anionen sind. Fir eine optimale antimikrobielle Wirkung weist vorzugsweise wenigstens einer der
Reste eine Kettenlange von 8 bis 18, insbesondere 12 bis 16, C-Atomen auf.

[0263] QAV sind durch Umsetzung tertiarer Amine mit Alkylierungsmitteln, wie zum Beispiel Methylchlorid,
Benzylchlorid, Dimethylsulfat, Dodecylbromid, aber auch Ethylenoxid herstellbar. Die Alkylierung von tertiaren
Aminen mit einem langen Alkyl-Rest und zwei Methyl-Gruppen gelingt besonders leicht, auch die Quaternie-
rung von tertidren Aminen mit zwei langen Resten und einer Methyl-Gruppe kann mit Hilfe von Methylchlorid
unter milden Bedingungen durchgefiihrt werden. Amine, die Gber drei lange Alkyl-Reste oder Hydroxy-substi-
tuierte Alkyl-Reste verfiigen, sind wenig reaktiv und werden bevorzugt mit Dimethylsulfat quaterniert.

[0264] Geeignete QAV sind beispielweise Benzalkoniumchlorid (N-Alkyl-N,N-dimethyl-benzyl-ammonium-
chlorid, CAS No. 8001-54-5), Benzalkon B (m,p-Dichlorbenzyl-dimethyl-C12-alkylammoniumchlorid, CAS No.
58390-78-6), Benzoxoniumchlorid (Benzyl-dodecyl-bis-(2-hydroxyethyl)-ammonium-chlorid), Cetrimoniumbro-
mid (N-Hexadecyl-N,N-timethyl-ammoniumbromid, CAS No. 57-09-0), Benzetoniumchlorid (N,N-Dime-
thyl-N-[2-[2-[p-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)-pheno-xylethoxy]ethyl]-benzylammoniumchlorid, CAS No. 121-54-0),
Dialkyldimethylammonium-chloride wie Di-n-decyl-dimethyl-ammoniumchlorid (CAS No. 7173-51-5-5), Dide-
cyldi-methylammoniumbromid (CAS No. 2390-68-3), Dioctyl-dimethyl-ammoniumchloric, 1-Cetylpyridinium-
chlorid (CAS No. 123-03-5) und Thiazoliniodid (CAS No. 15764-48-1) sowie deren Mischungen. Besonders be-
vorzugte QAV sind die Benzalkoniumchloride mit C,-C,,-Alkylresten, insbesondere C,,-C,,-Aklyl-benzyl-dime-
thylammoniumchlorid.

[0265] Benzalkoniumhalogenide und/oder substituierte Benzalkoniumhalogenide sind beispielsweise kom-
merziell erhéltlich als Barquat® ex Lonza, Marquat® ex Mason, Variquat® ex Witco/Sherex und Hyamine® ex
Lonza, sowie Bardac® ex Lonza. Weitere kommerziell erhaltliche antimikrobielle Wirkstoffe sind N-(3-Chloral-
lyl)-hexaminiumchlorid wie Dowicide® und Dowicil® ex Dow, Benzethoniumchlorid wie Hyamine® 1622 ex Rohm
& Haas, Methylbenzethoniumchlorid wie Hyamine® 10X ex Rohm & Haas, Cetylpyridiniumchlorid wie Cepacol-
chlorid ex Merrell Labs.

[0266] Die antimikrobiellen Wirkstoffe werden in Mengen von 0,0001 Gew.-% bis 1 Gew.-%, bevorzugt von
0,001 Gew.-% bis 0,8 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,005 Gew.-% bis 0,3 Gew.-% und insbesondere von
0,01 bis 0,2 Gew.-% eingesetzt.

[0267] Die erfindungsgemaflen Wasch- oder Reinigungsmittel kdnnen UV-Absorbenzien (UV-Absorber) ent-
halten, die auf die behandelten Textilien aufziehen und die Lichtbestandigkeit der Fasern und/oder die Licht-
bestandigkeit sonstiger Rezepturbestandteile verbessern. Unter UV-Absorber sind organische Substanzen
(Lichtschutzfilter) zu verstehen, die in der Lage sind, ultraviolette Strahlen zu absorbieren und die aufgenom-
mene Energie in Form langerwelliger Strahlung, zum Beispiel Warme wieder abzugeben.

[0268] Verbindungen, die diese gewinschten Eigenschaften aufweisen, sind beispielsweise die durch strah-
lungslose Desaktivierung wirksamen Verbindungen und Derivate des Benzophenons mit Substituenten in 2-
und/oder 4-Stellung. Weiterhin sind auch substituierte Benzotriazole, in 3-Stellung Phenylsubstituierte Acrylate
(Zimtsaurederivate, gegebenenfalls mit Cyanogruppen in 2-Stellung), Salicylate, organische Ni-Komplexe so-
wie Naturstoffe wie Umbelliferon und die kérpereigene Urocansaure geeignet. Besondere Bedeutung haben
Biphenyl- und vor allem Stilbenderivate wie sie beispielsweise in der EP 0728749 A beschrieben werden und
kommerziell als Tinosorb® FD oder Tinosorb® FR ex Ciba erhaltlich sind. Als UV-B-Absorber sind zu nennen:
3-Benzylidencampher beziehungsweise 3-Benzylidennorcampher und dessen Derivate, zum Beispiel
3-(4-Methylbenzyliden)campher, wie in der EP 0693471 B1 beschrieben; 4-Aminobenzoesaurederivate, vor-
zugsweise 4-(Dimethylamino)benzoesaure-2-ethylhexylester, 4-(Dimethylamino)benzoesaure-2-octylester
und 4-(Dimethylamino)benzoesaureamylester; Ester der Zimtsaure, vorzugsweise 4-Methoxyzimtsau-
re-2-ethylhexylester, 4-Methoxyzimtsaurepropylester, 4-Methoxyzimtsaureisoamylester, 2-Cyano-3,3-phenyl-
zimtsaure-2-ethylhexylester (Octocrylene); Ester der Salicylsaure, vorzugsweise Salicylsaure-2-ethylhexyles-
ter, Salicylsaure-4-isopropylbenzylester, Salicylsaurehomomenthylester; Derivate des Benzophenons, vor-
zugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, 2-Hydroxy-4-methoxy-4'-methylbenzophenon, 2,2'-Dihydro-
xy-4-methoxybenzophenon; Ester der Benzalmalonsdure, vorzugsweise 4-Methoxybenzmalonsaure-
di-2-ethylhexylester; Triazinderivate, wie zum Beispiel 2,4,6-Trianilino-(p-carbo-2'-ethyl-1'-hexyloxy)-1,3,5-tria-
zin und Octyl Triazon, wie in der EP 0818450 A1 beschrieben oder Dioctyl Butamido Triazone (Uvasorb® HEB);
Propan-1,3-dione, wie zum Beispiel 1-(4-tert.Butylphenyl)-3-(4'methoxyphenyl)propan-1,3-dion; Ketotricyc-
lo(5.2.1.0)decan-Derivate, wie in der EP 0694521 B1 beschrieben. Weiterhin geeignet sind 2-Phenylbenzimi-
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dazol-5-sulfonsaure und deren Alkali-, Erdalkali-, Ammonium-, Alkylammonium-, Alkanolammonium- und Glu-
cammoniumsalze; Sulfonsdurederivate von Benzophenonen, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophe-
non-5-sulfonsaure und ihre Salze; Sulfonsaurederivate des 3-Benzylidencamphers, wie zum Beispiel
4-(2-Oxo-3-bornylidenmethyl)benzol-sulfonsdure und 2-Methyl-5-(2-oxo-3-bornyliden)sulfonsdure und deren
Salze.

[0269] Als typische UV-A-Filter kommen insbesondere Derivate des Benzoylmethans in Frage, wie beispiels-
weise 1-(4'-tert.Butylphenyl)-3-(4'-methoxyphenyl)propan-1,3-dion, 4-tert.-Butyl-4'-methoxydibenzoylmethan
(Parsol 1789), 1-Phenyl-3-(4'-isopropylphenyl)-propan-1,3-dion sowie Enaminverbindungen, wie beschrieben
in der DE 19712033 A1 (BASF). Die UV-A und UV-B-Filter kbnnen selbstverstandlich auch in Mischungen ein-
gesetzt werden. Neben den genannten I8slichen Stoffen kommen flr diesen Zweck auch unlésliche Licht-
schutzpigmente, namlich feindisperse, vorzugsweise nanoisierte Metalloxide beziehungsweise Salze in Frage.
Beispiele fiir geeignete Metalloxide sind insbesondere Zinkoxid und Titandioxid und daneben Oxide des Ei-
sens, Zirkoniums, Siliciums, Mangans, Aluminiums und Cers sowie deren Gemische. Als Salze kénnen Silicate
(Talk), Bariumsulfat oder Zinkstearat eingesetzt werden. Die Oxide und Salze werden in Form der Pigmente
bereits fur hautpflegende und hautschiitzende Emulsionen und dekorative Kosmetik verwendet. Die Partikel
sollten dabei einen mittleren Durchmesser von weniger als 100 nm, vorzugsweise zwischen 5 und 50 nm und
insbesondere zwischen 15 und 30 nm aufweisen. Sie kdbnnen eine spharische Form aufweisen, es kdnnen je-
doch auch solche Partikel zum Einsatz kommen, die eine ellipsoide oder in sonstiger Weise von der sphari-
schen Gestalt abweichende Form besitzen. Die Pigmente kdnnen auch oberflachenbehandelt, das heif3t hy-
drophilisiert oder hydrophobiert vorliegen. Typische Beispiele sind ummantelte Titandioxide, wie zum Beispiel
Titandioxid T 805 (Degussa) oder Eusolex® T2000 (Merck; als hydrophobe Coatingmittel kommen dafiir bevor-
zugt Silicone und besonders bevorzugt Trialkoxyoctylsilane oder Simethicone in Frage. Vorzugsweise wird mi-
kronisiertes Zinkoxid verwendet. Weitere geeignete UV-Lichtschutzfilter sind der Ubersicht von P. Finkel in
SOFW-Journal 122 (1996), S. 543 zu entnehmen.

[0270] Die UV-Absorbenzien werden ublicherweise in Mengen von 0,01 Gew.-% bis 5 Gew.-%, vorzugsweise
von 0,03 Gew.-% bis 1 Gew.-%, eingesetzt.

[0271] Erfindungsgemafie Mittel kénnen zur Steigerung der Wasch-, beziehungsweise Reinigungsleistung
neben den zuvor genannten, optional enthaltenen Wasserstoffperoxid produzierenden Oxidoreduktasen auch
weitere Enzyme enthalten, wobei prinzipiell alle im Stand der Technik fiir diese Zwecke etablierten Enzyme ein-
setzbar sind. Hierzu gehoéren insbesondere Proteasen, Amylasen, Lipasen, Hemicellulasen, Cellulasen, Ama-
doriasen oder weitere Oxidoreduktasen, sowie vorzugsweise deren Gemische. Diese Enzyme sind im Prinzip
naturlichen Ursprungs; ausgehend von den nattirlichen Molekilen stehen fir den Einsatz in Wasch- und Rei-
nigungsmitteln verbesserte Varianten zur Verfigung, die entsprechend bevorzugt eingesetzt werden. Erfin-
dungsgemafe Mittel enthalten diese weiteren Enzyme vorzugsweise in Gesamtmengen von 1 x 107 bis 5 Ge-
wichts-Prozent bezogen auf aktives Protein.

[0272] Unter den Proteasen sind solche vom Subtilisin-Typ bevorzugt. Beispiele hierfur sind die Subtilisine
BPN' und Carlsberg, die Protease PB92, die Subtilisine 147 und 309, die Alkalische Protease aus Bacillus len-
tus, Subtilisin DY und die den Subtilasen, nicht mehr jedoch den Subtilisinen im engeren Sinne zuzuordnenden
Enzyme Thermitase, Proteinase K und die Proteasen TW3 und TW7. Subtilisin Carlsberg ist in weiterentwi-
ckelter Form unter dem Handelsnamen Alcalase® von der Firma Novozymes A/S, Bagsvaerd, Danemark, er-
haltlich. Die Subtilisine 147 und 309 werden unter den Handelsnamen Esperase®, beziehungsweise Savinase®
von der Firma Novozymes vertrieben. Von der Protease aus Bacillus lentus DSM 5483 (WO 91/02792 A1) lei-
ten sich die unter der Bezeichnung BLAP® gefiihrten Varianten ab, die insbesondere in WO 92/21760 A1,. WO
95/23221 A1, WO 02/088340 A2 und WO 03/038082 A2 beschrieben werden. Weitere verwendbare Proteasen
aus verschiedenen Bacillus sp.- und B. gibsonii-Stammen gehen aus den Patentanmeldungen WO 03/054185,
WO 03/056017, WO 03/055974, WO 03/054184, DE 10 2006 022 216 und DE 10 2006 022 224 hervor.

[0273] Weitere brauchbare Proteasen sind beispielsweise die unter den Handelsnamen Durazym®, Relase®,
Everlase®, Nafizym, Natalase®, Kannase® und Ovozymes® von der Firma Novozymes, die unter den Handels-
namen, Purafect®, Purafect®OxP, Purafect®Prime und Properase® von der Firma Genencor, das unter dem
Handelsnamen Protosol® von der Firma Advanced Biochemicals Ltd., Thane, Indien, das unter dem Handels-
namen Wuxi® von der Firma Wuxi Snyder Bioproducts Ltd., China, die unter den Handelsnamen Proleather®
und Protease P® von der Firma Amano Pharmaceuticals Ltd., Nagoya, Japan, und das unter der Bezeichnung
Proteinase K-16 von der Firma Kao Corp., Tokyo, Japan, erhaltliche Enzym.

[0274] Beispiele fir erfindungsgemaf einsetzbare Amylasen sind die a-Amylasen aus Bacillus licheniformis,
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aus B. amyloliquefaciens oder aus B. stearothermophilus sowie deren fiir den Einsatz in Wasch- und Reini-
gungsmitteln verbesserte Weiterentwicklungen. Das Enzym aus B. licheniformis ist von der Firma Novozymes
unter dem Namen Termamyl® und von der Firma Genencor unter dem Namen Purastar®ST erhaltlich. Weiter-
entwicklungsprodukte dieser a-Amylase sind von der Firma Novozymes unter den Handelsnamen Duramy|®
und Termamyl®ultra, von der Firma Genencor unter dem Namen Purastar®OxAm und von der Firma Daiwa Sei-
ko Inc., Tokyo, Japan, als Keistase® erhaltlich. Die a-Amylase von B. amyloliquefaciens wird von der Firma No-
vozymes unter dem Namen BAN® vertrieben, und abgeleitete Varianten von der a-Amylase aus B. stearother-
mophilus unter den Namen BSG® und Novamyl®, ebenfalls von der Firma Novozymes. Weitere einsetzbare
Handelsprodukte sind beispielsweise die Amylase-LT® und Stainzyme®, letztere ebenfalls von der Firma No-
vozymes.

[0275] Desweiteren sind fir diesen Zweck die in der Anmeldung WO 02/10356 A2 offenbarte a-Amylase aus
Bacillus sp. A 7-7 (DSM 12368) und die in der Anmeldung WO 02/44350 A2 beschriebene Cyclodextrin-Glu-
canotransferase (CGTase) aus B. agaradherens (DSM 9948) hervorzuheben. Ferner sind die amylolytischen
Enzyme einsetzbar, die dem Sequenzraum von a-Amylasen angehdren, der in der Anmeldung WO 03/002711
A2 definiert wird, und die, die in der Anmeldung WO 03/054177 A2 beschrieben werden. Ebenso sind Fusions-
produkte der genannten Molekiile einsetzbar, beispielsweise die aus der Anmeldung DE 10138753 A1.

[0276] Dariiber hinaus sind die unter den Handelsnamen Fungamyl® von der Firma Novozymes erhaltlichen
Weiterentwicklungen der a-Amylase aus Aspergillus niger und A. oryzae geeignet. Ein weiteres Handelspro-
dukt ist beispielsweise die Amylase-LT®.

[0277] Erfindungsgemafie Mittel kdnnen Lipasen oder Cutinasen, insbesondere wegen ihrer Triglyceridspal-
tenden Aktivitaten enthalten, aber auch, um aus geeigneten Vorstufen in situ Persduren zu erzeugen. Hierzu
gehdren beispielsweise die urspriinglich aus Humicola lanuginosa (Thermomyces lanuginosus) erhaltlichen,
beziehungsweise weiterentwickelten Lipasen, insbesondere solche mit dem Aminosaureaustausch D96L. Sie
werden beispielsweise von der Firma Novozymes unter den Handelsnamen Lipolase®, Lipolase®Ultra, LipoP-
rime®, Lipozyme® und Lipex® vertrieben. Desweiteren sind beispielsweise die Cutinasen einsetzbar, die ur-
springlich aus Fusarium solani pisi und Humicola insolens isoliert worden sind. Ebenso brauchbare Lipasen
sind von der Firma Amano unter den Bezeichnungen Lipase CE®, Lipase P®, Lipase B®, beziehungsweise Li-
pase CES®, Lipase AKG®, Bacillis sp. Lipase®, Lipase AP®, Lipase M-AP® und Lipase AML® erhaltlich. Von der
Firma Genencor sind beispielsweise die Lipasen, beziehungsweise Cutinasen einsetzbar, deren Ausgangsen-
zyme urspringlich aus Pseudomonas mendocina und Fusarium solanii isoliert worden sind. Als weitere wich-
tige Handelsprodukte sind die urspriinglich von der Firma Gist-Brocades vertriebenen Praparationen M1 Lipa-
se® und Lipomax® und die von der Firma Meito Sangyo KK, Japan, unter den Namen Lipase MY-30°, Lipase
OF® und Lipase PL® vertriebenen Enzyme zu erwahnen, ferner das Produkt Lumafast® von der Firma Genen-
cor.

[0278] Erfindungsgemalie Mittel kdnnen, insbesondere wenn sie fur die Behandlung von Textilien gedacht
sind, Cellulasen enthalten, je nach Zweck als reine Enzyme, als Enzympraparationen oder in Form von Mi-
schungen, in denen sich die einzelnen Komponenten vorteilhafterweise hinsichtlich ihrer verschiedenen Leis-
tungsaspekte erganzen. Zu diesen Leistungsaspekten zahlen insbesondere Beitrdge zur Primarwaschleis-
tung, zur Sekundarwaschleistung des Mittels (Antiredepositionswirkung oder Vergrauungsinhibition) und Avi-
vage (Gewebewirkung), bis hin zum Austiben eines ,stone washed"-Effekts.

[0279] Eine brauchbare pilzliche, Endoglucanase(EG)-reiche Cellulase-Praparation, beziehungsweise deren
Weiterentwicklungen werden von der Firma Novozymes unter dem Handelsnamen Celluzyme® angeboten. Die
ebenfalls von der Firma Novozymes erhaltlichen Produkte Endolase® und Carezyme® basieren auf der 50
kD-EG, beziehungsweise der 43 kD-EG aus H. insolens DSM 1800. Weitere einsetzbare Handelsprodukte die-
ser Firma sind Cellusoft® und Renozyme®. Letzteres basiert auf der Anmeldung WO 96/29397 A1. Leistungs-
verbesserte Cellulase-Varianten gehen beispielsweise aus der Anmeldung WO 98/12307 A1 hervor. Ebenso
sind die in der Anmeldung WO 97/14804 A1 offenbarten Cellulasen einsetzbar; beispielsweise die darin offen-
barte 20 kD-EG aus Melanocarpus, die von der Firma AB Enzymes, Finnland, unter den Handelsnamen Ecos-
tone® und Biotouch® erhaltlich ist. Weitere Handelprodukte der Firma AB Enzymes sind Econase® und Eco-
pulp®. Weitere geeignete Cellulasen aus Bacillus sp. CBS 670.93 und CBS 669.93 werden in WO 96/34092
A2 offenbart, wobei die aus Bacillus sp. CBS 670.93 von der Firma Genencor unter dem Handelsnamen Pu-
radax® erhaltlich ist. Weitere Handelsprodukte der Firma Genencor sind ,Genencor detergent cellulase L” und
IndiAge®Neutra.

[0280] Erfindungsgemalie Mittel kdbnnen insbesondere zur Entfernung bestimmter Problemanschmutzungen
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weitere Enzyme enthalten, die unter dem Begriff Hemicellulasen zusammengefal3t werden. Hierzu gehdren
beispielsweise Mannanasen, Xanthanlyasen, Pektinlyasen (= Pektinasen), Pektinesterasen, Pektatlyasen, Xy-
loglucanasen (= Xylanasen), Pullulanasen und 3-Glucanasen. Geeignete Mannanasen sind beispielsweise un-
ter den Namen Gamanase® und Pektinex AR® von der Firma Novozymes, unter dem Namen Rohapec® B1L
von der Firma AB Enzymes und unter dem Namen Pyrolase® von der Firma Diversa Corp., San Diego, CA,
USA erhaltlich. Eine geeignete $-Glucanase aus einem B. alcalophilus geht beispielsweise aus der Anmeldung
WO 99/06573 A1 hervor. Die aus B. subtilis gewonnene B Glucanase ist unter dem Namen Cereflo® von der
Firma Novozymes erhaltlich.

[0281] Neben der zuvor genannten Wasserstoffperoxid produzierenden Oxidoreduktase kdnnen auch weitere
Oxidoreduktasen in den erfindungsgemaflen Zusammensetzungen enthalten sein, insbesondere Oxidasen,
Oxygenasen, Laccasen (Phenoloxidase, Polyphenoloxidasen) und/oder Dioxygenasen. Als geeignete Han-
delsprodukte fiir Laccasen seien Denilite® 1 und 2 der Firma Novozymes genannt. In einer bevorzugten Aus-
fuhrungsform ist die gegebenenfalls enthaltene weitere Oxidoreduktase ausgewahlt aus Enzymen, die Pero-
xide als Elektronenakzeptor verwenden (E.C.-Klasse 1.11 bzw. 1.11.1), insbesondere aus Katalasen (EC
1.11.1.6), Peroxidasen (EC 1.11.1.7), Glutathionperoxidasen (EC 1.11.1.9), Chloridperoxidasen (EC
1.11.1.10), Manganperoxidasen (EC 1.11.1.13) und/oder Ligninperoxidasen (EC 1.11.1.14), die allgemein
auch unter dem Begriff Peroxidasen zusammengefasst werden. Anstelle oder neben diesen Peroxidasen kén-
nen auch Perhydrolasen verwendet werden. Perhydrolasen, die friher auch Metall-freie Haloperoxidasen ge-
nannt wurden, enthalten in der Regel die katalytische Triade Ser-His-Asp im Reaktionszentrum und katalysie-
ren die reversible Bildung von Persauren ausgehend von Carbonsauren und Wasserstoffperoxid. Hinsichtlich
erfindungsgemaf einsetzbarer Perhydrolasen sei insbesondere auf die Anmeldungen WO 98/45398, WO
04/58961, WO 05/56782 und PCT/EP05/06178 verwiesen.

[0282] Beim Einsatz von Perhydrolasen sind entsprechend vorzugsweise auch Carbonsauren, deren Salze
und/oder deren Ester und/oder Derivate davon in den erfindungsgemafen Zusammensetzungen enthalten.
Als Beispiele seien allgemein Verbindungen der Formel R'-(R?)_-OR?® genannt, wobei

R' fur R*C(0)- oder R*C(NR®)- steht,

R? fiir Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes, insbesondere durch gegebenenfalls substituierte Ami-
nogruppen substituiertes, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl, Alkylaryl, Heteroaryl oder Alkylheteroaryl oder fiir eine
Gruppe -X-O-(R®),-R"™ steht,

R* fir Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl, Alkylaryl, Heteroaryl oder Al-
kylheteroaryl oder fiir eine Gruppe -Y-R'-(R??) -OR* steht,

XundY fir gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl, Alkylaryl, Heteroaryl oder Alkylheteroaryl
stehen,

R?, R? und R? fir eine Alkoxygruppe stehen,

R'@ flir -C(O)- oder -C(NR®)- steht,

R™ fir R®C(O)- oder R°C(NR?®)- steht,

R und R® fir Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl, Alkylaryl, Heteroaryl
oder Alkylheteroaryl stehen,

R® fiir Wasserstoff oder Alkyl steht,

m, n und o unabhangig voneinander einen Wert von 0 bis 12 annehmen.

[0283] Als Beispiele fir erfindungsgemal gegebenenfalls in Form ihrer Ester und/oder Salze einsetzbare
Carbonsauren seien insbesondere Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Valeriansaure, Hexansaure, Hep-
tansaure, Octansaure, Decansaure, Maleinsdure, Oxalsaure, Benzoesaure, Citronensaure, Milchsaure,
Fruchtsduren sowie Phthalsaure genannt. Die Carbonsauren, deren Salze und/oder deren Ester sind, falls Per-
hydrolasen eingesetzt werden, vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt in
einer Menge von 0,5 bis 10 Gew.-% in den erfindungsgemafen Zusammensetzungen enthalten.

[0284] Die in erfindungsgemafen Mitteln eingesetzten Enzyme stammen vorzugsweise entweder urspriing-
lich aus Mikroorganismen, etwa der Gattungen Bacillus, Streptomyces, Humicola oder Pseudomonas,
und/oder werden nach an sich bekannten biotechnologischen Verfahren durch geeignete Mikroorganismen
produziert, etwa durch transgene Expressionswirte der Gattungen Bacillus oder filamentése Fungi.

[0285] Die Aufreinigung der betreffenden Enzyme erfolgt glinstigerweise iber an sich etablierte Verfahren,
beispielsweise Uber Ausfallung, Sedimentation, Konzentrierung, Filtration der flissigen Phasen, Mikrofiltration,
Ultrafiltration, Einwirken von Chemikalien, Desodorierung oder geeignete Kombinationen dieser Schritte.

[0286] Die Enzyme werden vorzugsweise in einer Menge von 40 ug bis 4 g, insbesondere von 50 ug bis 3 g,
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besonders bevorzugt von 100 ug bis 2 g und ganz besonders bevorzugt von 200 ug bis 1 g pro Anwendung
eingesetzt wird. Eingeschlossen werden alle ganzzahligen und nichtganzzahligen jeweils zwischen diesen
Zahlen liegenden Werte.

[0287] Erfindungsgemafien Mitteln kénnen die Enzyme in jeder nach dem Stand der Technik etablierten Form
zugesetzt werden. Hierzu gehdren beispielsweise die durch Granulation, Extrusion oder Lyophilisierung erhal-
tenen festen Praparationen oder, insbesondere bei flussigen oder gelférmigen Mitteln, Lésungen der Enzyme,
vorteilhafterweise moéglichst konzentriert, wasserarm und/oder mit Stabilisatoren versetzt. Alternativ kbnnen
diese Proteine sowohl fir die feste als auch fir die flissige Darreichungsform auf einem festen Trager adsor-
biert und/oder verkapselt werden.

[0288] Verkapselung kann beispielsweise durch Spriihtrocknung oder Extrusion der Enzymlésung zusam-
men mit einem vorzugsweise natlrlichen Polymer erfolgen oder etwa in Form von Kapseln, bei denen die En-
zyme wie in einem erstarrten Gel eingeschlossen sind oder in solchen vom Kern-Schale-Typ, bei dem ein en-
zymhaltiger Kern mit einer Wasser-, Luft- und/oder Chemikalien-undurchlassigen Schutzschicht Gberzogen ist.
In aufgelagerten Schichten kdnnen zusétzlich weitere Wirkstoffe, beispielsweise Stabilisatoren, Emulgatoren,
Pigmente, Bleich- oder Farbstoffe aufgebracht werden. Derartige Kapseln werden nach an sich bekannten Me-
thoden, beispielsweise durch Schittel- oder Rollgranulation oder in Fluid-bed-Prozessen aufgebracht. Vorteil-
hafterweise sind derartige Granulate, beispielsweise durch Aufbringen polymerer Filmbildner, staubarm und
aufgrund der Beschichtung lagerstabil.

[0289] Die verkapselte Form bietet sich an, um die Enzyme oder andere Inhaltsstoffe vor anderen Bestand-
teilen, wie beispielsweise Bleichmitteln, zu schiitzen oder um eine kontrollierte Freisetzung (controlled release)
zu ermoglichen. Je nach der GroRe dieser Kapseln wird nach Milli-, Mikro- und Nanokapseln unterschieden,
wobei Mikrokapseln flir Enzyme besonders bevorzugt sind. Solche Kapseln werden beispielsweise in den Pa-
tentanmeldungen WO 97/24177 und DE 19918267 offenbart. Eine weitere mdgliche Verkapselungsmethode
besteht darin, dass die Proteine, ausgehend von einer Mischung der Proteinlésung mit einer L6sung oder Sus-
pension von Starke oder einem Starkederivat, in dieser Substanz verkapselt werden. Ein solches Verkapse-
lungsverfahren wird in der Anmeldung WO 01/38471 beschrieben.

[0290] In einer besonderen Ausfiihrungsform kann auch Granulation der Enzyme wie in der Anmeldung DE
102006018780 beschrieben erfolgen. Neben den Enzymen kénnen auch weitere Wasch- oder Reinigungsmit-
telinhaltsstoffe, insbesondere sensitive, wie beispielsweise Duftstoffe oder optische Aufheller, sowie Bleichak-
tivatoren und die erfindungsgemaR einzusetzenden Siderophor-Metall-Komplexe, auf diese Art und Weise gra-
nuliert werden, um sie vor anderen Komponenten, insbesondere vor Bleichmitteln, zu schiitzen, und/oder um
sie in geeigneter Konzentration bereitzustellen. Weiterhin ist es mdglich, zwei oder mehrere Inhaltsstoffe, ins-
besondere Enzyme zusammen zu konfektionieren, so dass ein einzelnes Granulat mehrere Enzymaktivitaten
enthalt.

[0291] Als besonders vorteilhafte Bleichkatalysatorgranulate haben sich solche herausgestellt, die bezogen
auf das Gesamtgewicht des Granulats
a) 0,1 bis 30 Gew.-% des Metall-Siderophor-Komplexes sowie gegebenenfalls weiteren Bleichkatalysator,
b) 10 bis 99 Gew.-% eines Tragermaterials, sowie
¢) 0,1 bis 5 Gew.-% eines Bindemittels aus der Gruppe der organischen Polymere enthalten.

[0292] Der gegebenenfalls einzusetzende weitere Bleichkatalysator gemafR a) ist hierbei vorzugsweise aus-
gewabhlt aus den bereits zuvor genannten weiteren Bleichkatalysatoren.

[0293] Als Tragermaterial b) eignen sich grundsatzlich alle in Wasch- und Reinigungsmitteln einsetzbaren mit
den ubrigen Inhaltsstoffen kompatiblen Substanzen oder Substanzgemische, insbesondere die bereits zuvor
aufgezahlten Geruststoffe, vor allem die Carbonate, einschlieBlich der Hydrogencarbonate, die Sulfate, die
Chloride, die Silikate und die Phosphate. Als Tragermaterial eignen sich hierbei insbesondere Alkalimetalicar-
bonate, Alkalimetallhydrogencarbonate, Alkalimetallsesquicarbonate, Alkalisilikate, Alkalimetasilikate, Alkali-
phosphate und Mischungen dieser Stoffe, wobei im Sinne dieser Erfindung bevorzugt die Alkalicarbonate, ins-
besondere Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat oder Natriumsesquicarbonat, und/oder Alkaliphos-
phate eingesetzt werden. In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform wird als Tragermaterial das Pen-
tanatriumtriphosphat, Na,P,0,, (Natriumtripolyphosphat) oder das entsprechende Kaliumsalz Pentakaliumtri-
phosphat, K.,P,O,, (Kaliumtripolyphosphat) eingesetzt.

[0294] Der Gewichtsanteil des Tragermaterials b) am Gesamtgewicht der Bleichkatalysatorgranulate kann in
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eingangs angegebenen Grenzen variiert werden, wobei sich hinsichtlich der Verarbeitbarkeit und der tatsach-
lichen Bleichleistung nach der Konfektionierung mit weiteren wasch- und reinigungsaktiven Inhaltsstoffen ins-
besondere Gewichtsanteile oberhalb 20 Gew.-%, vorzugsweise oberhalb 40 Gew.-% und insbesondere ober-
halb 60 Gew.-% als vorteilhaft erwiesen haben. Folglich werden im Rahmen der vorliegenden Anmeldung
Bleichkatalysatorgranulate bevorzugt, bei denen der Gewichtsanteil des Tragermaterials b) am Gesamtge-
wicht des Granulats 20 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 40 und 95 Gew.-% und insbesondere zwischen
60 und 90 Gew.-% betragt.

[0295] Als dritten Inhaltsstoff enthalten die erfindungsgemaRen Bleichaktivatorgranulate ein Bindemittel c)
aus der Gruppe der organischen Polymere. Die Polymere kdnnen nichtionischer, anionscher, kationischer oder
amphoterer Natur sein. Nattrliche Polymere und modifizierte Polymere nattrlichen Ursprungs sind ebenso ein-
setzbar wie synthetische Polymere.

[0296] Zur Gruppe der mit besonderem Vorzug als Bindemittel ¢) eingesetzten nichtionischen Polymere zah-
len Polyvinylalkohole, acetalisierte Polyvinylalkohole, Polyvinylpyrrolidone und Polyalkylenglykole, insbeson-
dere Polyethylenoxide. Bevorzugte Polyvinylalkohole und acetalisierte Polyvinylalkohole weisen Molekularge-
wicht im Bereich von 10.000 bis 100.000 gmol™, vorzugsweise von 11.000 bis 90.000 gmol™', besonders be-
vorzugt von 12.000 bis 80.000 gmol~" und insbesondere von 13.000 bis 70.000 gmol™" auf. Bevorzugte Polye-
thylenoxide haben Molmassen im Bereich von ca. 200 bis 5.000.000 g/mol, entsprechend Polymerisationsgra-
den n von ca. 5 bis > 100.000.

[0297] Zu der Gruppe der mit besonderem Vorzug als Bindemittel c) eingesetzten anionischen Polymere ge-
hdéren insbesondere homo- oder copolymere Polycarboxylate, Polyacrylsduren und Polymethacrylsauren, ins-
besondere solche, die bereits zuvor als fir Wasch- und Reinigungsmittel brauchbare organische Gerilstsub-
stanzen genannt wurden, sowie Sulfonsauregruppen-haltige Polymere, insbesondere solche, die bereits zuvor
als brauchbare Entharter genannt wurden.

[0298] Hinsichtlich der Gruppe der mit besonderem Vorzug als Bindemittel c) eingesetzten kationischen und
amphoteren Polymere wird auf die bereits zuvor als wasch- und reinigungsaktive Polymere aufgezahlten Po-
lymere verwiesen.

[0299] In erfindungsgemald bevorzugten Bleichkatalysatorgranulaten betragt der Gewichtsanteil des Binde-
mittels ¢) am Gesamtgewicht des Granulats zwischen 0,2 und 4,5 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,5 und 4,0
Gew.-% und insbesondere zwischen 1,0 und 4,0 Gew.-%.

[0300] Die Bleichkatalysatorgranulate besitzen vorzugsweise eine mittlere Teilchengréf3e zwischen 0,1 und
1,0 mm, besonders bevorzugt zwischen 0,2 und 0,8 mm und insbesondere zwischen 0,3 und 0,7 mm, wobei
der Gewichtsanteil der Teilchen mit einer TeilchengréRe unterhalb 0,1 mm vorzugsweise mindestens 4
Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 6 Gew.-% und insbesondere mindestens 8 Gew.-%, jedoch gleich-
zeitig vorzugsweise maximal 80 Gew.-%, besonders bevorzugt maximal 60 Gew.-% und insbesondere maxi-
mal 40 Gew.-% betragt, und der Gewichtsanteil der Teilchen mit einer Teilchengrdf3e zwischen 0,2 und 0,8 mm
vorzugsweise zwischen 30 und 70 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 45 und 65 Gew.-% und insbeson-
dere zwischen 40 und 60 Gew.-% betragt

[0301] Aufer dem Bleichkatalysator kdnnen auch Enzyme oder andere Inhaltsstoffe, insbesondere sensitive,
auf die zuvor beschriebene Art und Weise konfektioniert werden.

[0302] Ein in einem erfindungsgemafen Mittel enthaltenes Protein kann besonders wahrend der Lagerung
gegen Schadigungen wie beispielsweise Inaktivierung, Denaturierung oder Zerfall etwa durch physikalische
Einflisse, Oxidation oder proteolytische Spaltung geschutzt werden. Bei mikrobieller Gewinnung der Proteine
und/oder Enzyme ist eine Inhibierung der Proteolyse besonders bevorzugt, insbesondere wenn auch die Mittel
Proteasen enthalten. Bevorzugte erfindungsgemale Mittel enthalten zu diesem Zweck Stabilisatoren.

[0303] Eine Gruppe von Stabilisatoren sind reversible Proteaseinhibitoren. Haufig werden hierflir Benzami-
din-Hydrochlorid, Borax, Borsauren, Boronsauren oder deren Salze oder Ester eingesetzt, darunter vor allem
Derivate mit aromatischen Gruppen, etwa ortho-, meta- oder para-substituierte Phenylboronsauren, insbeson-
dere 4-Formylphenyl-Boronsaure, beziehungsweise die Salze oder Ester der genannten Verbindungen. Auch
Peptidaldehyde, das heildt Oligopeptide mit reduziertem C-Terminus, insbesondere solche aus 2 bis 50 Mono-
meren werden zu diesem Zweck eingesetzt. Zu den peptidischen reversiblen Proteaseinhibitoren gehéren un-
ter anderem Ovomucoid und Leupeptin. Auch spezifische, reversible Peptid-Inhibitoren fir die Protease Sub-
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tilisin sowie Fusionsproteine aus Proteasen und spezifischen Peptid-Inhibitoren sind hierfir geeignet.

[0304] Weitere Enzymstabilisatoren sind Aminoalkohole wie Mono-, Di-, Triethanol- und -Propanolamin und
deren Mischungen, aliphatische Carbonsé&uren bis zu C,,, wie beispielsweise Bernsteinsaure, andere Dicar-
bonsauren oder Salze der genannten Sauren. Auch endgruppenverschlossene Fettsdureamidalkoxylate sind
fur diesen Zweck geeignet. Bestimmte als Builder eingesetzte organische Sauren vermogen zusatzlich ein ent-
haltenes Enzym zu stabilisieren.

[0305] Niedere aliphatische Alkohole, vor allem aber Polyole, wie beispielsweise Glycerin, Ethylenglykol, Pro-
pylenglykol oder Sorbit sind weitere haufig eingesetzte Enzymstabilisatoren. Auch Di-Glycerinphosphat
schitzt gegen Denaturierung durch physikalische Einflisse. Ebenso werden Calcium- und/oder Magnesium-
salze eingesetzt, wie beispielsweise Calciumacetat oder Calcium-Formiat.

[0306] Polyamid-Oligomere oder polymere Verbindungen wie Lignin, wasserldsliche Vinyl-Copolymere oder
Cellulose-Ether, Acryl-Polymere und/oder Polyamide stabilisieren die Enzym-Praparation unter anderem ge-
genuber physikalischen Einflissen oder pH-Wert-Schwankungen. Polyamin-N-Oxid-enthaltende Polymere
wirken gleichzeitig als Enzymstabilisatoren und als Farbiibertragungsinhibitoren. Andere polymere Stabilisato-
ren sind lineare C,-C,, Polyoxyalkylene. Auch Alkylpolyglycoside kénnen die enzymatischen Komponenten
des erfindungsgemalen Mittels stabilisieren und vermégen vorzugsweise diese zusatzlich in ihrer Leistung zu
steigern. Vernetzte N-haltige Verbindungen erfillen vorzugsweise eine Doppelfunktion als Soil-Release-Agen-
tien und als Enzym-Stabilisatoren. Hydrophobes, nichtionisches Polymer stabilisiert insbesondere eine gege-
benenfalls enthaltene Cellulase.

[0307] Reduktionsmittel und Antioxidantien erhdhen die Stabilitdt der Enzyme gegenuber oxidativem Zerfall;
hierfiir sind beispielsweise schwefelhaltige Reduktionsmittel gelaufig. Andere Beispiele sind Natrium-Sulfit und
reduzierende Zucker.

[0308] Besonders bevorzugt werden Kombinationen von Stabilisatoren eingesetzt, beispielsweise aus Poly-
olen, Borsaure und/oder Borax, die Kombination von Borsdure oder Borat, reduzierenden Salzen und Bern-
steinsdure oder anderen Dicarbonsauren oder die Kombination von Borsaure oder Borat mit Polyolen oder Po-
lyaminoverbindungen und mit reduzierenden Salzen. Die Wirkung von Peptid-Aldehyd-Stabilisatoren wird
gunstigerweise durch die Kombination mit Borsdure und/oder Borsaurederivaten und Polyolen gesteigert und
noch weiter durch die zusatzliche Wirkung von zweiwertigen Kationen, wie zum Beispiel Calcium-lonen.

[0309] Im Fall fester Mittel kobnnen die Proteine beispielsweise in getrockneter, granulierter und/oder verkap-
selter Form eingesetzt werden. Sie kénnen separat, das heil}t als eigene Phase, oder mit anderen Bestandtei-
len zusammen in derselben Phase, mit oder ohne Kompaktierung zugesetzt werden. Sollen mikroverkapselte
Enzyme in fester Form verarbeitet werden, so kann das Wasser mit aus dem Stand der Technik bekannten
Verfahren aus den sich aus der Aufarbeitung ergebenden walrigen Lésungen entfernt werden, wie
Spruhtrocknung, Abzentrifugieren oder durch Umsolubilisieren. Die auf diese Weise erhaltenen Teilchen ha-
ben Ublicherweise eine Teilchengrdfie zwischen 50 und 200 pm.

[0310] Flussigen, gelformigen oder pastdsen erfindungsgemafien Mitteln kénnen die Proteine ausgehend
von einer nach dem Stand der Technik durchgefiihrten Proteingewinnung und Praparation in konzentrierter
walriger oder nichtwalriger Lésung, Suspension oder Emulsion zugesetzt werden, aber auch in Gelform oder
verkapselt oder als getrocknetes Pulver. Derartige erfindungsgemalfe Wasch- oder Reinigungsmittel werden
in der Regel durch einfaches Mischen der Inhaltsstoffe hergestellt, die in Substanz oder als Lésung in einen
automatischen Mischer gegeben werden kénnen.

[0311] Der Anteil der Enzyme, der Enzymflissigformulierung(en) oder der Enzymgranulate in einem Wasch-
oder Reinigungsmittel kann beispielsweise etwa 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,12 bis etwa 2,5 Gew.-%
betragen.

[0312] Ein erfindungsgemafles Reinigungsmittel, insbesondere ein erfindungsgemaler Reiniger fir harte .
Oberflachen, kann auch ein oder mehrere Treibmittel (INCI Propellants), tblicherweise in einer Menge von 1
bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 1,5 bis 30 Gew.-%, insbesondere 2 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 2,5 bis
8 Gew.-%, aullerst bevorzugt 3 bis 6 Gew.-%, enthalten.

[0313] Treibmittel sind erfindungsgemal Ublicherweise Treibgase, insbesondere verfliissigte oder kompri-
mierte Gase. Die Wahl richtet sich nach dem zu versprihenden Produkt und dem Einsatzgebiet. Bei der Ver-
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wendung von komprimierten Gasen wie Stickstoff, Kohlendioxid oder Distickstoffoxid, die im allgemeinen in
dem flissigen Reinigungsmittel unléslich sind, sinkt der Betriebsdruck mit jeder Ventilbetatigung. Im Reini-
gungsmittel I6sliche oder selbst als Lésungsmittel wirkende verfliissigte Gase (Flussiggase) als Treibmittel bie-
ten den Vorteil gleichbleibenden Betriebsdrucks und gleichmaRiger Verteilung, denn an der Luft verdampft das
Treibmittel und nimmt dabei ein mehrhundertfaches Volumen ein.

[0314] Geeignet sind demgemal folgende gemal INCI bezeichnete Treibmittel: Butane, Carbon Dioxide, Di-
methyl Carbonate, Dimethyl Ether, Ethane, Hydrochlorofluorocarbon 22, Hydrochlorofluorocarbon 142b, Hy-
drofluorocarbon 152a, Hydrofluorocarbon 134a, Hydrofluorocarbon 227ea, Isobutane, Isopentane, Nitrogen,
Nitrous Oxide, Pentane, Propane. Auf Chlorfluorkohlenstoffe (Fluorchlorkohlenwasserstoffe, FCKW) als Treib-
mittel wird jedoch wegen ihrer schadlichen Wirkung auf den — vor harter UV-Strahlung schiutzenden -
Ozon-Schild der Atmosphare, die sogenannte Ozon-Schicht, vorzugsweise weitgehend und insbesondere voll-
standig verzichtet.

[0315] Bevorzugte Treibmittel sind Flissiggase. Fliissiggase sind Gase, die bei meist schon geringen Dri-
cken und 20°C vom gasférmigen in den flissigen Zustand tbergefiihrt werden kénnen. Insbesondere werden
unter Fliissiggasen jedoch die — in Olraffinerien als Nebenprodukte bei Destillation und Kracken von Erdél so-
wie in der Erdgas-Aufbereitung bei der Benzinabscheidung anfallenden — Kohlenwasserstoffe Propan, Propen,
Butan, Buten, Isobutan (2-Methylpropan), Isobuten (2-Methylpropen, Isobutylen) und deren Gemische ver-
standen.

[0316] Besonders bevorzugt enthéalt das Reinigungsmittel als ein oder mehrere Treibmittel Propan, Butan
und/oder Isobutan, insbesondere Propan und Butan, aufderst bevorzugt Propan, Butan und Isobutan.

[0317] Einen eigenen Erfindungsgegenstand stellen Verfahren zur maschinellen Reinigung von Textilien oder
von harten Oberflachen dar, bei denen wenigstens in einem der Verfahrensschritte ein erfindungsgemaler Si-
derophor-Metall-Komplex verwendet wird.

[0318] Hierunter fallen sowohl manuelle als auch maschinelle Verfahren, wobei maschinelle Verfahren auf-
grund ihrer praziseren Steuerbarkeit, was beispielsweise die eingesetzten Mengen und Einwirkzeiten angeht,
bevorzugt sind.

[0319] Verfahren zur Reinigung von Textilien zeichnen sich im allgemeinen dadurch aus, dass in mehreren
Verfahrensschritten verschiedene reinigungsaktive Substanzen auf das Reinigungsgut aufgebracht und nach
der Einwirkzeit abgewaschen werden, oder dass das Reinigungsgut in sonstiger Weise mit einem Waschmittel
oder einer Lésung dieses Mittels behandelt wird. Das gleiche gilt fir Verfahren zur Reinigung von allen anderen
Materialien als Textilien, welche unter dem Begriff ,harte Oberflachen" zusammengefasst werden. Alle denk-
baren Wasch- oder Reinigungsverfahren kénnen in wenigstens einem der Verfahrensschritte um erfindungs-
gemalie Siderophor-Metall-Komplexe bereichert werden, und stellen dann Ausfiihrungsformen der vorliegen-
den Erfindung dar.

[0320] Einen eigenen Erfindungsgegenstand stellt die Verwendung von erfindungsgemafen Siderophor-Me-
tall-Kkomplexen zur Reinigung von Textilien oder von harten Oberflachen dar. Entsprechend bevorzugt gelten
fur diese Verwendungen die oben angefiihrten Konzentrationsbereiche.

[0321] Denn erfindungsgemale Siderophor-Metall-Komplexe kénnen, insbesondere entsprechend den oben
beschriebenen Eigenschaften und den oben beschriebenen Verfahren dazu verwendet werden, um von Texti-
lien oder von harten Oberflachen oxidativ Verunreinigungen zu beseitigen. Ausfihrungsformen stellen bei-
spielsweise die Handwasche, die manuelle Entfernung von Flecken von Textilien oder von harten Oberflachen
oder die Verwendung im Zusammenhang mit einem maschinellen Verfahren dar.

[0322] In einer bevorzugten Ausflihrungsform dieser Verwendung werden die erfindungsgemafien Sidero-
phor-Metall-Komplexe hierbei im Rahmen einer der oben ausgefihrten Rezepturen fir erfindungsgemafie Mit-
tel, vorzugsweise Wasch- beziehungsweise Reinigungsmittel, bereitgestellt.

[0323] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Erzeugnis, enthaltend eine erfin-
dungsgemalie Zusammensetzung bzw. ein erfindungsgemafles Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere
einen erfindungsgemafen Reiniger fur harte Oberflachen, und einen Sprihspender. Bei dem Erzeugnis kann
es sich hierbei sowohl um ein Einkammer- als auch um ein Mehrkammerbehaltnis, insbesondere ein Zweikam-
merbehaltnis handeln. Bevorzugt ist der Spriihspender hierbei ein manuell aktivierter Spriihspender, insbeson-
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dere ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Aerosolsprihspender (Druckgasbehalter; auch u. a. als Spray-
dose bezeichnet), selbst Druck aufbauende Sprihspender, Pumpspriihspender und Triggersprihspender, ins-
besondere Pumpsprihspender und Triggersprihspender mit einem Behalter aus transparentem Polyethylen
oder Polyethylenterephthalat. Sprihspender werden ausfihrlicher in der WO 96/04940 (Procter & Gamble)
und den darin zu Spriuhspendern zitierten US-Patenten, auf die in dieser Hinsicht samtlich Bezug genommen
und deren Inhalt hiermit in diese Anmeldung aufgenommen wird, beschrieben. Triggerspruhspender und
Pumpzerstauber besitzen gegenuber Druckgasbehaltern den Vorteil, dal kein Treibmittel eingesetzt werden
muf. Durch geeignete, partikelgdngige Aufsatze, Disen etc. (sog. "nozzle-Ventile") auf dem Spriihspender
kann gegebenenfalls enthaltenes Enzym in dieser Ausfihrungsform optional auch in auf Partikeln immobilisier-
ter Form dem Mittel beigefiigt werden und so als Reinigungsschaum dosiert werden.

[0324] Erfindungsgemal besonders bevorzugte maschinelle Geschirrspulmittel umfassen
— 5 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 60 Gew.-% und insbesondere 20 bis 50 Gew.-% Gerlstoff(e), mit
Ausnahme wasch- und reinigungsaktiver Polymere;
— 2 bis 28 Gew.-%, vorzugsweise 4 bis 20 Gew.-% und insbesondere 6 bis 15 Gew.-% wasch- und reini-
gungsaktive Polymere;
- 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 8 Gew.-% und insbesondere 2 bis 6 Gew.-% Tensid(e), vorzugs-
weise nichtionische(s) und/oder amphotere(s) Tensid(e);
— 0,5 bis 8 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 7 Gew.-% und insbesondere 2 bis 6 Gew.-% Enzym(e);
— 2 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 4 bis 15 Gew.-% und insbesondere 6 bis 12 Gew.-% Bleichmittel; sowie
—0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,02 bis 4 Gew.-% und insbesondere 0,05 bis 3 Gew.-% Siderophor-Me-
tall-Komplexe als Bleichkatalysatoren.

[0325] Die Konfektionierung erfindungsgemafler maschineller Geschirrspilmittel kann in unterschiedlicher
Weise erfolgen. Die erfindungsgemafRen Mittel kdnnen in fester oder flissiger sowie als Kombination fester und
flissiger Angebotsformen vorliegen.

[0326] Als feste Angebotsformen eignen sich insbesondere Pulver, Granulate, Extrudate oder Kompaktate,
insbesondere Tabletten. Die flissigen Angebotsformen auf Basis von Wasser und/oder organischen Lésungs-
mitteln kdnnen verdickt, in Form von Gelen vorliegen.

[0327] Erfindungsgemale Mittel kénnen in Form einphasiger oder mehrphasiger Produkte konfektioniert wer-
den. Bevorzugt werden insbesondere maschinelle Geschirrspulmittel mit einer, zwei, drei oder vier Phasen.
Maschinelle Geschirrspulmittel, dadurch gekennzeichnet, dass es in Form einer vorgefertigten Dosiereinheit
mit zwei oder mehr Phasen vorliegt, werden besonders bevorzugt.

[0328] Die einzelnen Phasen mehrphasiger Mittel kdnnen die gleiche oder unterschiedliche Aggregatzustan-
de aufweisen. Bevorzugt werden insbesondere maschinelle Geschirrspllmittel, die mindestens zwei unter-
schiedliche feste Phasen und/oder mindestens zwei fllissige Phasen und/oder mindestens eine feste und min-
destens eine feste Phase aufweisen.

[0329] Erfindungsgemale maschinelle Geschirrspllmittel werden vorzugsweise zu Dosiereinheiten vorkon-
fektioniert. Diese Dosiereinheiten umfassen vorzugsweise die fiir einen Reinigungsgang notwendige Menge
an wasch- oder reinigungsaktiven Substanzen. Bevorzugte Dosiereinheiten weisen ein Gewicht zwischen 12
und 30 g, bevorzugt zwischen 14 und 26 g und insbesondere zwischen 16 und 22 g auf.

[0330] Das Volumen der vorgenannten Dosiereinheiten sowie deren Raumform sind mit besonderem Vorzug
so gewahlt, dass eine Dosierbarkeit der vorkonfektionierten Einheiten tber die Dosierkammer einer Geschirr-
spulmaschine gewahrleistet ist. Das Volumen der Dosiereinheit betragt daher bevorzugt zwischen 10 und 35
ml, vorzugsweise zwischen 12 und 30 ml und insbesondere zwischen 15 und 25 ml.

[0331] Die erfindungsgemaflen maschinellen Geschirrspulmittel, insbesondere die vorgefertigten Dosierein-
heiten weisen mit besonderem Vorzug eine wasserldsliche Umhullung auf.

[0332] Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung weiter, ohne sie darauf zu beschranken.
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Ausfihrungsbeispiele
Beispiel 1: Herstellung von Desferrioxamin E-Metallkomplexe und Untersuchung ihrer Bleichwirkung auf Tee
1.) Herstellen der Teelésung

[0333] 1,6 g schwarzer, unparfiumierter Tee werden mit einem Liter destilliertem Wasser siedend aufgegossen
und fur 5 min. ziehen gelassen. AnschlieRend wird durch ein Faltenfilter abfiltriert und nach dem Abkuhlen auf
Raumtemperatur der pH-Wert mit Natriumhydroxydlésung auf 10,0 eingestellt. Die Lésung kann 1-2 Tage lang
verwendet werden.

2.) Herstellen der Siderophor-Metallkomplexe

[0334] 0,025 mMol (bezogen auf das Metallatom) des zu untersuchenden Metallsalzes wird in 25 mL entioni-
siertem Wasser mit 0,050 mMol Desferrioxamin E fir bis zu 24 Stunden bei Raumtemperatur in einem offenen
Gefaly gertihrt. Anschlielend wird der pH auf 10 eingestellt und 48 Stunden bei Raumtemperatur stehen ge-
lassen und dann durch Sterilfiltration durch einen Spritzen-Vorsatzfilter von unléslichen Bestandteilen befreit.
Eine metallfreie Losung von Desferrioxamin E wird genauso angesetzt, jedoch nicht mit Metallsalz versetzt.

3.) Messung der Bleichleistung
[0335] Es wird frisch eine Wasserstoffperoxidlésung aus 1050 pL 30%igem Perhydrol in 100 mL Boratpuffer

angesetzt. Die Metallkomplexe werden mit 50 mM Boratpuffer, pH 10,0 auf 5,88 mg des Metalls pro Liter ver-
dinnt. Als Standard wird eine Mn-TACN-L&sung mit 5,88 mg Mn pro Liter angesetzt.

Pipettierschema:

Nullwert unkatalysierte Blei- | Komplex-kataly-
che siert
Teel6sung 400 pL 400 pL 400 pL
Boratpuffer 100 yL 100 yL 100 yL
entionisiertes Wasser 500 uL 400 yL 300 uL
H,O,-Lésung 0L 100 pL 100 pL
Komplex-Lésung 0L 0L 100 yL

[0336] Die Wasserstoffperoxid-Lésung wird als letzte zugegeben, bevor die Ansatze verschlossen und bei
40°C fir eine Stunde inkubiert werden. Es folgt die Extinktiosmessung bei 400 nm im Spektralphotometer ge-
gen Wasser. Die Extinktionsabnahme AE abzliglich derjenigen der unkatalysierten Bleiche ist ein Maf fir die
Bleichleistung und zeigt an, wie stark der getestete Metallkomplex die Wasserstoffperoxid-Bleiche begtinstigen
kann.

Beispielhafte Ergebnisse:

Probe/verwendetes Metallsalz AE — AE des Null- | Verbesserung (%) | Verbesserung (%)
wertes gegeniber unkata- | gegenuber
lysiert Mn-TACN
Ohne Metallkomplex (unkatalysiert) 0,305 0,0
Mn-TACN 0,565 85,2 0,0
Desferrioxamin E ohne Metallsalz 0,258 -15,4 -54,3
FeCl,-7H,O mit Desferrioxamin E 0,277 -9,2 -51,0
MnCl, mit Desferrioxamin E 0,332 8,9 —41,2
CoCl, mit Desferrioxamin E 0,681 123,3 20,5

44/51



DE 10 2007 008 655 A1 2008.08.21

[0337] Es zeigt sich, dass mit den Siderophor-Metallkmoplexen von Mangan und Cobalt die Bleichleistung
von Wasserstoffperoxid verbessert werden konnte. Mit dem Cobalt-Komplex wurde dariber hinaus eine bes-
sere Bleichleistung erzielt als mit Mn-TACN, welches als Beispiel fir den bisherigen Stand der Technik verwen-
det wurde.

Beispiel 2: Bleiche von Tee- und Blaubeeranschmutzungen auf Textilien

[0338] Mit dem Mn-Desferrioxamin-Komplex entsprechend Beispiel 1 wurde die Bleichwirkung auf Tee- und
Blaubeeranschmutzungen auf Baumwollgewebe untersucht. Hierzu wurden Mini-Waschtests durchgefiihrt und
anschlielend eine quantitative digitale optische Auswertung durchgefiihrt.

Loésungen:

— Wasserstoffperoxidlésung aus 1050 uL 30%igem Perhydrol in 100 ml Boratpuffer (siehe Beispiel 1) an-
gesetzt.

— Mn-Desferrioxamin-Komplex (siehe Beispiel 1) wird mit Boratpuffer 50 mM; pH 10 auf 5,88 mg des Metalls
pro Liter verdiinnt.

— Mn-TACN-L6sung (als Standard) mit 5,88 mg Mn pro Liter angesetzt.

— Synthetisches Leitungswasser bestehend aus entionisiertem Wasser mit anschlielend definiert einge-
stellter Harte.

— Glycin/NaOH-Puffer 150 mM; pH 10.

[0339]
Mini-Waschtest:
Nullwert unkatalysierte Bleiche Komplex-katalysiert
Synth. Leitungswasser 2,7 ml 2,4 ml 2,1ml
Glycin/NaOH - Puffer 0,3 ml 0,3 ml 0,3 mi
H,O,-Lésung 0,0 mi 0,3 ml 0,3 ml
Komplex-Lésung 0,0 ml 0,0 ml 0,3 ml

[0340] Wiederum wird die Wasserstoffperoxid-Losung als letzte zugegeben, bevor die Anséatze verschlossen
bei 40°C und 40 rpm fir eine Stunde inkubiert werden. AnschlieRend werden die Testanschmutzungen mehr-
mals mit Wasser gespllt, nach vollstdndiger Trocknung auf eine standardisierte Oberflache fixiert und an-
schlieRend einer Helligkeitsmessung mittels einer Kamera unterzogen.

[0341] Die Auswertung erfolgt gegen den Systemblank Uber die Berechnung der L*-Werte. Der L*-Wert ab-
zuglich desjenigen der unkatalysierten Bleiche ist ein Maf} fir die Bleichleistung und zeigt an, wie stark der
getestete Metallkomplex die Wasserstoffperoxid-Bleiche beginstigt.

Ergebnisse:
[0342]

a) Testanschmutzung Blaubeere

Probe verwendetes Metallsalz L* AE gegen Nullwert | AE unkatalysierte
Bleiche

Nullwert 77,87 0,00
ohne Metallkomplex (unkatalysiert) 90,14 12,27 0,00
MnCl, mit Desferrioxamin E 90,45 12,59 0,32
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b) Testanschmutzung Tee

Probe verwendetes Metallsalz L* AE gegen Nullwert | AE unkatalysierte
Bleiche

Nullwert 72,46 0,00

ohne Metallkomplex (unkatalysiert) 86,46 13,99 0,00

MnCl, mit Desferrioxamin E 87,88 15,41 1,42

[0343] Esist erkennbar, dass der Siderophor-Mangan-Komplex die Bleichleistung von Wasserstoffperoxid so-
wohl in Hinblick auf die Blaubeeranschmutzung (AE 0,32) als auch in Hinblick auf die Teeanschmutzung (AE

1,42) deutlich verbessert.
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Patentanspriiche

1. Wasch- oder Reinigungsmittel, dadurch gekennzeichnet, dass es einen Siderophor-Metall-Komplex
enthalt.

2. Wasch- oder Reinigungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Side-
rophor des Siderophor-Metall-Komplexes um eine Verbindung handelt, die mindestens zwei Reste ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus Hydroxamat, Catecholat, alpha-Hydroxy-Carboxylat, alpha-Keto-Carboxylat,
Carbonsaureamid, Citrathydroxamat sowie, gegebenenfalls teilweise oder vollstandig hydrogeniertem, Oxazol
oder Thiazol enthalt.

3. Wasch- oder Reinigungsmittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Side-
rophor um eine Verbindung handelt, die mindestens drei Reste ausgewahlt aus Catecholat, Hydroxamat sowie,
gegebenenfalls teilweise oder vollstandig hydrogeniertem, Oxazol oder Thiazol enthalt.

4. Wasch- oder Reinigungsmittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Side-
rophor um eine Verbindung handelt, die mindestens zwei Hydroxamat-Gruppen sowie mindestens eine weitere
komplexierende Gruppe ausgewahlt aus Catecholat, Carboxylat, alpha-Hydroxy-Carboxylat, alpha-Keto-Car-
boxylat, Carbonsaureamid sowie, gegebenenfalls teilweise oder vollstandig hydrogeniertem, Imidazol, Oxazol
oder Thiazol enthalt.

5. Wasch- oder Reinigungsmittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Side-
rophor um eine Verbindung handelt, die mindestens drei Hydroxamat-Gruppen enthalt.

6. Wasch- oder Reinigungsmittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Side-
rophor um eine Verbindung handelt, die mindestens zwei Catecholat-Gruppen sowie mindestens eine weitere
komplexierende Gruppe ausgewahlt aus Hydroxamat, Carboxylat, alpha-Hydroxy-Carboxylat, alpha-Keto-Car-
boxylat, Carbonsaureamid sowie, gegebenenfalls teilweise oder vollstandig hydrogeniertem, Imidazol, Oxazol
oder Thiazol, enthalt.

7. Wasch- oder Reinigungsmittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Side-
rophor um eine Verbindung handelt, die mindestens drei Catecholat-Gruppen enthalt.

8. Wasch- oder Reinigungsmittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Side-
rophor um eine Verbindung handelt, die mindestens zwei Oxazol-Gruppen sowie mindestens eine weitere
komplexierende Gruppe ausgewahlt aus Hydroxamat, Catecholat, Carboxylat, alpha-Hydroxy-Carboxylat, al-
pha-Keto-Carboxylat, Carbonsaureamid sowie, gegebenenfalls teilweise oder vollstandig hydrogeniertem, Imi-
dazol oder Thiazol enthalt.

9. Wasch- oder Reinigungsmittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Side-
rophor um eine Verbindung handelt, die mindestens drei Oxazol-Gruppen enthalt.

10. Wasch- oder Reinigungsmittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Side-
rophor um eine Verbindung handelt, die mindestens zwei Thiazol-Gruppen sowie mindestens eine weitere
komplexierende Gruppe ausgewahlt aus Hydroxamat, Catecholat, Carboxylat, alpha-Hydroxy-Carboxylat, al-
pha-Keto-Carboxylat, Carbonsaureamid sowie, gegebenenfalls teilweise oder vollstandig hydrogeniertem, Imi-
dazol oder Oxazol, enthalt.

11. Wasch- oder Reinigungsmittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Side-
rophor um eine Verbindung handelt, die mindestens drei Thiazol-Gruppen enthalt.

12. Wasch- oder Reinigungsmittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Side-
rophor um eine Verbindung handelt, die mindestens zwei alpha-Hydroxy-Carboxylat-Gruppen sowie mindes-
tens eine weitere komplexierende Gruppe ausgewahlt aus Hydroxamat, Catecholat, Carboxylat, alpha-Ke-
to-Carboxylat, Carbonsaureamid sowie, gegebenenfalls teilweise oder vollstdndig hydrogeniertem, Imidazol,
Oxazol oder Thiazol enthalt.

13. Wasch- oder Reinigungsmittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Side-
rophor um eine Verbindung handelt, die mindestens drei alpha-Hydroxy-Carboxylat-Gruppen enthalt.
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14. Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der Anspriche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass es
sich bei dem Siderophor um einen nattrlicherweise vorkommenden Siderophor oder um ein Derivat davon
handelt.

15. Wasch- oder Reinigungsmittel nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass der naturlicherweise
vorkommende Siderophor ausgewabhlt ist aus der Gruppe bestehend aus Sideromycinen, Siderochromen und
Sideraminen.

16. Wasch- oder Reinigungsmittel nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass der natirlicherweise
vorkommende Siderophor ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Desferrichromen, Tetraglycyldesfer-
richromen, Desferricrocin, Desferrichrysin, Desferrirhodin, Hexahydrodesferrirhodin, Desferrirubin, Desferrico-
progen, Desferrineocoprogen |, Desferrineocoprogen IlI, Exochelinen, Fusigen (Fusarinin C), Nocardamin,
Desferrisalmycin, Desferrialbomycinen, Desferrioxaminen, Desferrimycinen, Pyoverdinen, Mycobactinen, Ae-
robactin, Arthrobactin, Acinetoferrin, Aquachelinen, Ornibactinen, Nannochelinen, Schizokinen, Rhodotorul-
saure, Marinobactinen, Azotobactin D, Pseudobactinen, Acinetobactin, Pseudobactin, Putrebactin, Achromo-
bactin, Rhizoferrin, Alterobactinen, Agrobactin, Enterobactin (Enterochelin), Fluvibactin, Homofluvibactin, Ba-
cillibactin (Corynebactin), Petrobactin, Salmochelin, Azotochelin, Myxochelinen, Chrysobactin, Yersinibactin,
Ferrithiocin, Pyochelin A, Vulnibactin, Daunorubicin, Succinimycin, Rifamycin, Trencam, Pseudomonin, Corru-
gatin, Gallichrom, Fusigen, Desferristaphyloferrine, Desferrivibrioferrin, Desferrimaduraferrin, Fusarinen, Di-
merumsaure, Mugineinsaure, Coelichelin, WCS, Methanobactin, Gonobactin, Amonabactinen, Amphibactine,
Rhizobactine, Ruckerbactin, Anguibactin, Brucebactin, Carboxymycobactin, Erythrobactin, Cepabactin, Me-
ningobactin, Chrysobactin, Quinolobactin, Thioquinolobactin, Vibriobactin, Vanchrobactin, Parabactin und Bal-
libactin.

17. Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der Anspriche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass es
sich bei dem Metall der Siderophor-Metall-Komplexe um eine Element ausgewahlt aus Ag, Al, Au, B, Co, Cu,
Fe, Ga, Hg, Mo, Mn, Ni, Pb, Pt, Ru, Ti, U, V und Zn in beliebigen Oxidationsstufen handelt.

18. Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass es
sich bei dem Metall der Siderophor-Metall-Komplexe um ein Ubergangsmetall handelt.

19. Wasch- oder Reinigungsmittel nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass das Metall der Side-
rophor-Metall-Komplexe ausgewabhlt ist aus Fe(lll), Co(ll), Co(lll), Mn(Il) und Mn(lll).

20. Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der Anspriiche 17 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass es
sich bei dem Siderophor-Metall-Komplex um einen Desferrioxamin-Cobalt-Komplex oder Desferrioxamin-Man-
gan-Komplex handelt.

21. Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der Anspriche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass es
mindestens ein Tensid enthalt.

22. Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der Anspriche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass es
mindestens ein Bleichmittel enthalt.

23. Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der Anspriche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass es
mindestens eine Wasserstoffperoxid produzierende Oxidoreduktase enthalt.

24. Verwendung von Wasch- oder Reinigungsmitteln nach einem der Anspriche 1 bis 23 zur Reinigung
textiler Flachengebilde.

25. Verwendung von Wasch- oder Reinigungsmitteln nach einem der Anspriiche 1 bis 23 zur Reinigung
harter Oberflachen.

26. Verwendung von Siderophor-Metall-Komplexen in Wasch- oder Reinigungsmitteln.
27. Verwendung nach Anspruch 26 zur Reinigung textiler Flachengebilde.
28. Verwendung nach Anspruch 26 zur Reinigung harter Oberflachen.

29. Verwendung von Siderophor-Metall-Komplexen als Hilfsmittel zur Reinigung textiler Flachengebilde.
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30. Verwendung von Siderophor-Metall-Komplexen als Hilfsmittel zur Reinigung harter Oberflachen.
31. Verwendung von Siderophor-Metall-Komplexen zum Bleichen von Zellstoff und/oder Roh-Baumwolle.

32. Siderophor-Metall-Komplex, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Zentralatom um ein Ele-
ment ausgewahlt aus Ag, Al, Au, B, Co, Cu, Ga, Hg, Mo, Mn, Ni, Pb, Pt, Ru, Ti, U, V und Zn in beliebigen Oxi-
dationsstufen handelt, mit Ausnahme der Mn-Komplexe der Desferrioxamine B und E.

33. Siderophor-Metall-Komplex nach Anspruch 32, dadurch gekennzeichnet, dass das Ubergangsmetall
ausgewahlt ist aus Co(ll), Co(lll), Mn(ll) und Mn(lIl).

34. Siderophor-Metall-Komplex nach Anspruch 32 oder 33, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem
Siderophor des Siderophor-Metall-Komplexes um eine Verbindung handelt, die mindestens zwei Reste ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Hydroxamat, Catecholat, alpha-Hydroxy-Carboxylat, alpha-Keto-Carbo-
xylat, Carbonsaureamid, Citrathydroxamat sowie, gegebenenfalls teilweise oder vollstandig hydrogeniertem,
Oxazol oder Thiazol enthalt.

35. Siderophor-Metall-Komplex nach Anspruch 34, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 'Side-
rophor um eine Verbindung handelt, die mindestens drei Reste ausgewahlt aus Catecholat, Hydroxamat sowie,
gegebenenfalls teilweise oder vollstandig hydrogeniertem, Oxazol oder Thiazol enthalt.

36. Siderophor-Metall-Komplexe nach Anspruch 35, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Side-
rophor um eine Verbindung handelt, die mindestens drei Hydroxamat-Gruppen umfasst.

37. Siderophor-Metall-Komplex nach einem der Anspriiche 32 bis 36, dadurch gekennzeichnet, dass es
sich bei dem Siderophor um einen naturlicherweise vorkommenden Siderophor handelt.

38. Siderophor-metall-Komplex nach Anspruch 36 oder 37, dadurch gekennzeichnet, dass der Siderophor
ausgewahlt ist aus Desferrichromen, Tetraglycyldesferrichromen, Desferricrocin, Desferrichrysin, Desferrirho-
din, Hexahydrodesferrirhodin, Desferrirubin, Desferricoprogen, Desferrineocoprogen |, Desferrineocoprogen
II, Exochelin MS, Fusigen (Fusarinin C), Nocardamin, Desferrisalmycin, Desferrialbomycinen, Desferrioxami-
nen, insbesondere Desferrioxamin und Desferrimycinen.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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