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(547) Abstract: The invention relates to compounds of formula (I) whereln Y represents the radlcal R’ and Z represents the radical
R, or Y and Z together form a ring of formula (II), the symbols A, R R R R R R R n and X having the designation cited
in the description. Said compounds are used as bleaching activators in washing, cleaning and disinfectant products, and for textile

and paper bleaching.

o (57) Zusammenfassung: Ammoniumnitrile und deren Verwendung als hydrophobe Bleichaktivatoren Es werden Verbindungen
der Formel (I) beansprucht wobel Y den Rest R’ und Z den Rest R® oder Y und Z zusammen einen Ring der Formel (I) und die
Symbole A, R R R R R R R n und X die in der Beschreibung aufgefiihrte Bedeutung haben. Diese Verbindungen werden
als Bleichaktivatoren in Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmitteln sowie bei der Textil- und Papierbleiche eingesetzt.
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Beschreibung

Ammoniumnitrile und deren Verwendung als Bleichaktivatoren

Diese Erfindung betrifft aromatische Ammoniumnitrile sowie deren Verwendung
zur Verstérkung der Bleichwirkung von Persauerstoffverbindungen beim Bleichen
vo.n gefarbten Anschmutzungen sowohl an Textilien wie auch an harten
Oberflachen, sowie Wasch- und Reinigungsmittel, die diese Nitrile als

Bleichaktivatoren enthalten.

Anorganische Persauerstoffverbindungen, insbesondere Wasserétoffperoxid und
feste Persauerstoffverbindungen, die sich in Wasser unter Fréisetzung von
Wasserstoffperoxid I6sen, wie Natriumperborat und Natriumcarbonat-Perhydrat,
werden seit langem als Oxidationsmittel zu Desinfektions- und Bleichzwecken
verwendet. Die Oxidationswirkung dieser Substanzen hangt in verdiinnten
Losungen stark von der Temperatur ab; so erzielt man beispielsweise mit
Wasserstoffperoxid oder Perborat in alkalischen Bleichflotten erst bei
Temperaturen oberhalb von etwa 80°C eine ausreichend schnelle Bleiche
verschmutzter Textilien.

Es ist bekannt, dass die Oxidationswirkung peroxidischer Bleichmittel, wie
Perborate, Percarbonate, Persilikate und Perphosphate bei niedrigen
Temperaturen verbessert werden kann, indem man Vorstufen von bleichenden
Peroxyséuren, so genannte Bleichaktivatoren, zusetzt. Viele Substanzen sind
nach dem Stand der Technik als Bleichaktivatoren bekannt. Gewdhnlich handelt
es sich dabei um reaktive organische Verbindungen mit einer O-Acyl- oder N-Acyl-
Gruppe, die in alkalischer Lsung zusammen mit einer Quelle fur
Wasserstoffperoxid die entsprechenden Peroxysé&uren bilden.

Reprasentative Beispiele flir Bleichaktivatoren sind etwa N,N,N',N'-Tetraacetyl-
ethylendiamin (TAED), Glucosepentaacetat (GPA), Xylosetetraacetat (TAX),
Natrium-4-benzoyloxybenzolsulfonat (SBOBS), Natriumtrimethylhexanoyloxy-
benzolsulfonat (STHOBS), Tetraacetyiglycoluril (TAGU), Tetraacetylcyansaure
(TACA), Di-N-acetyldimethylglyoxim (ADMG), 1-Phenyl-3-acetylhydantoin (PAH),
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Natrium-nonanoyloxy-benzolsulfonat (NOBS) und Natrium-isononanoyloxy-
benzolsulfonat (ISONOBS). A
Durch Zusatz dieser Aktivatoren kann die Bleichwirkung wéassriger

Peroxidlésungen so weit gesteigert werden, dass bereits bei Temperaturen

zwischen 40 und 60°C im Wesentlichen die gleichen Wirkungen wie mit der

Peroxidlésung allein bei 95°C eintreten.

Ein weitgehender Nachteil der genannten Bleichaktivatoren ist, dass sie meist
nach erfolgter Perhydrolyse grovolumige Abgangsgruppen (z.B.

Phenolsulfonate) hinterlassen, die von keinerlei Bedeutung fiir den Bleichprozess

sind.

Aus kologischer Sicht sind daher Bleichaktivatoren von Interesse, bei denen im
Perhydrolyseschritt zwar eine hochreaktive Perséure, aber keine Abgangsgruppe
freigesetzt wird. Dies wird z.B. durch eine Cyanogruppe erreicht. Wahrscheinlich

bildet diese bei der Perhydrolyse eine Peroxyimidsdure, welche dann als

bleichendes Agens wirkt.

Mittlerweile haben einige kationische Verbindungen, die eine quartare
Ammoniumgruppe enthalten, an Bedeutung gewonnen, da sie hocheffektive
Bleichaktivatoren darstellen. Solche kationischen Bleichaktivatoren sind
beispielsweise in GB-A-1 382 594, US-A-4 751 015, EP-A-0 284 292,

EP-A-0 331 229 beschrieben.
Ammoniumnitrile der allgemeinen Formel

RZ
I +
R1—N—CH,CN X

R3

bilden dabei eine besondere Klasse kationischer Bleichaktivatoren. Verbindungen

dieser Art und deren Verwendung als Aktivatoren in Bleichmitteln sind
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beschrieben in EP-A-303 520, EP-A-458 396 und EP-A-464 880.
Ammoniumnitrile, bei denen zwei der Gruppen R1, R2 oder R3 eine langkettige
Alkylgruppe darstellen, werden in WO-A-2003 078 561 beansprucht.-In

EP 1 312 665 werden kationische Ammoniumnitrile, bei denen R' entweder eine
langkettige Alkyl- oder eine phenylsubstituierte Alkylgruppe darstellt, als
Bleichaktivatoren fiir Hard Surface Reinigungsmittel beschrieben.
Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass Ammoniumnitrile der zuvor
beschriebenen Art, die mindestens zwei Cyanomethylammonium-Gruppen
gebunden an einen aromatischen Rest aufweisen, an hydrophoben

Anschmutzungen eine bessere Bleichwirkung entfalten, als die Nitrile gemaf dem

Stand der Technik.

Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen der Formel

_ A —
Y R?
_ nX
Z R2
wobei
Y den Rest R® und Z den Rest R* oder Y und Z zusammen einen Ring der Formel
R7
R6
~
NN
RS
R4
bedeuten,

A eine katonische Gruppe mit der Formel
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B R0 R12 *
|
4 R8-N + cCo
| §N
RS R

darstellt,
R1, R?, R®, R4, RS, R® und R’ gleich oder verschieden sein kdnnen und

Wasserstoff, Hydroxyl, C4- bis C24-Alkyl, C2- bis Cas-Alkenyl, C1-Cs-Alkoxy-C1-Cy-
Alkyl, Phenyl, C4- bis C4-Alkylphenyl, Carboxyl, Sulfonyl, Cyanomethyl, Cyano
oder eine kationische Gruppe A bedeuten, mit der Ma3gabe, dass mindestens

-~ eine der Gruppen R, R? R%, R*, R®, R® und R’ eine kationische Gruppe A ist;

R® eine gerad- oder verzweigtkettige C1- bis Cz4-Alkylen-, Co- bis Cas-Alkenylen-
oder C4-Cs-Alkoxy-C4-C4-Alkylengruppe bedeutet;

R® und R gleich oder verschieden sein kénnen und eine Cs- bis Cas-Alkyl-, Cx-
bis Cp4-Alkenyl-, Cyanomethyl- oder C4-C4-Alkoxy-C4-C4-Alkylgruppe bedeuten;
R" und R'? gleich oder verschieden sein kénnen und Wasserstoff, Cy- bis Cas-
Alkyl, Co- bis Cos-Alkenyl, C1-Cy-Alkoxy-C1-C4-Alkyl, Phenyl, C4-C4-Alkylphenyl
bedeuten; ‘

n einen Wert von zwei bis sechs besitzt; und

X ein Anion ist.

Bevorzugt haben die Reste R bis R folgende Bedeutungen:

R', R? R% R* RS R®und R": Cs- bis Cyg-Alkyl, Cz- bis Cqg-Alkenyl, Ci-Alkoxy-C+-
Cas-Alkyl, Phenyl, C+- bis C4-Alkylphenyl oder eine kationische Gruppe A, mit der
MaRgabe, dass mindestens eine der Gruppen R', R? R, R*, R%, R® und R eine
kationische Gruppe A ist; R® eine C4- bis C1g- Alkylen-, Co- bis Cyg-Alkenylen- oder
C+-Alkoxy-C1-Cs-Alkylen; R® und R'® C4- bis C1g-Alkyl-, C2- bis C1g-Alkenyl- oder
C1-Alkoxy-C+-Ca-Alkyl; |

R" und R" : Wasserstoff.
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Als Anion X kommt beispielsweise Chlorid, Bromid, Jodid, Fluorid, Sulfat,
Hydrogensulfat, Carbonat, Hydrogencarbonat, Phosphét, Mono- und
Dihydrogenphosphat, Pyrophosphat, Metaphosphat, Nitrat, Methosulfat,
Dodecylsulfat, Dodecylbenzolsulfonat, Phosphonat, Methylphosphonat,
Methandisulfonat, Methylsulfonat, Ethansulfonat, Toluolsulfonat, Benzolsulfonat

oder Cumolsulfonat in Frage. Die Variable n hat vorzugsweise einen Wert von

zwei bis vier.

Bevorzugt sind solche Verbindungen def Formel 1, die die folgende Kombination
von Bedeutungen fur die Symbole R' bis R'™ und X aufweisen: R’, RZ, R3, R4, Rs,
R® und R” Wasserstoff, C+- bis Cs-Alkyl oder eine kationische Gruppe A, mit der
MaRgabe, dass mindestens eine der Gruppen R', R? R®, R*, R®, R® und R’ eine
kationische Gruppe A ist; |

R® eine C- bis Cs-Alkylengruppe;

R® und R'? jeweils einzeln eine C+- bis Cg-Alkyl- oder eine Cyanomethylgruppe;
R'" und R" fiir Wasserstoff stehen und

X Chlorid, Bromid, Hydrogensulfat, Sulfat, Methosulfat, Toluolsulfonat,

Benzolsulfonat oder Cumolsulfonat bedeutet.

Beispiele firr diese besonders bevorzugten kationischen Nitrile sind
a,a'-Bis(Cyanomethyl-dimethyl-ammonium)-ortho-xylol-dichlorid,
a,a'-Bis(Cyanomethyl-dimethyl-ammonium)-meta-xylol-dichlorid und
a,a'-Bis(Cyanomethyl-dimethyl-ammonium)-para-xylol-dichlorid.

Anhand einiger allgemeiner Beispiele sollen die Synthesewege flr die

kationischen Nitrile dieser Erfindung dargestellt werden:

1.. Das sekundare Amin der Formel NHR°R'® wird zusammen mit einer Base,
vorzugsweise Alkalicarbonat oder Alkalihydroxid, in einem Ldsemittel,
vorzugsweise in absolutem Ethanol oder in einem Toluol/Wasser-Gemisch,
vorgelegt. Bei Temperaturen zwischen 0 und 50°C, vorzugsweise bei 10 bis 50°C,
wird Chloracetonitril zugetropft. Nach 1 bis 50 Stunden Reaktionszeit wird die

organische Phase abgetrennt und die wéssrige Phase mit einem organischen
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Lésungsmittel extrahiert. Von den vereinigten organischen Phasen wird das

Lésungsmittel abgezogen. Das erhaltene Rohprodukt kann durch fraktionierende

Destillation weiter gereinigt werden. Das entstandene Dialkylaminoacetonitril wird

in einem organischen Losungsmittel aufgenommen und mit einer Verbindung des

Typs
VX ')X
R8 R7 RS8
R5 R1 - R6 R1
R4 R2 R5 R2
R3 R4 - R3

* umgesetzt, wobei

R", R% R, R* R% R®und R’ jeweils einzeln Wasserstoff, Hydroxyl, C- bis Cas-
Alkyl, C.- bis Ca4-Alkenyl, C1-C4-Alkoxy-C1-C4-Alkyl, Phenyl, C4- bis Cy4-
Alkylphenyl, Carboxyl, Sulfonyl, Cyanomethyl, Cyano oder eine Gruppe
entsprechend R®-X bedeuten, mit der MaRgabe, dass mindestens eine der
Gruppen R, R R, R*, R®, R° und R’ einer Gruppe R®:X entspricht, R® und R"°
jeweils einzeln eine C4- bis Ca4-Alkyl-, Co- bis Ca4-Alkenyl-, Cyanomethyl-, oder
C1-.C4-Alkoxy-C4-C4-Alkylgruppe sind;

R® eine gerad- oder verzweigtkettige C4- bis Cas-Alkylen-, Co- bis Cas-Alkenylen-,
C4-C4-Alkoxy-C4-C4-Alkylengruppe und |
X eine elektronenziehende Abgangsgruppe, wie z.B. Sulfat oder ein Halogen
bedeutet;

bei Temperaturen zwischen 20 und 150°C zum entsprechenden N-Cyanomethyl-
ammonium-Salz umgesetzt. Das Salz kann durch herkdbmmliche Methoden der
Aufarbeitung, wie Extraktion, Kristallisation, Abnutschen, Waschen des

Kristallbreis auf der Nutsche und Trocknen, gewonnen werden.

2. Chloracetonitril wird in einem geeigneten Lésungsmittel fiir 1 bis 12
Stunden bei Temperaturen zwischen 10 und 100°C mit einem tertidren Amin des

Typs
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IIQQ ' IIQQ
,2N—R10 | yN—R10
R8 R7 R8
R5 R1 R6 R1
oder OO :
R4 R2 R5" R2
R3 R4 R3

zur Reaktion gebracht, wobei 4

R R% R® R, R®, R® und R’ jeweils einzeln Wasserstoff, Hydroxyl C1- bis Cos-
5  Alkyl, Co- bis Cas-Alkenyl, C4-Cs-Alkoxy-C4-Cs-Alkyl, Phenyl, C4- bis Cs-

Alkylphenyl, Carboxyl, Sulfonyl, Cyanomethyl, Cyano oder eine Gruppe

entsprechend NR®R°R' bedeutet, mit der MaBgabe, dass mindestens eine der

“Gruppen R, R2 R?, R%, R®, R® und R einer Gruppe NR°R’R"® entspricht;
R® eine gerad- oder verzweigtkettige C4- bis Cas-Alkylen-, Co- bis Cas-Alkenylen-,
10  C4-Cs-Alkoxy-C4-C4-Alkylengruppe bedeutet;

R? und R jeweils einzeln eine C+- bis Cps-Alkyl-, Co- bis Cz4-Alkenyl-, Cyano-

methyl-, oder C4-C4-Alkoxy-C1-Cs-Alkylgruppe sind.

Das ausgefallene N-Cyanomethyl-ammonium-Chlorid wird abfiltriert, mit einem

organischen Losungsmittel gewaschen und getrocknet.

15
3. Eine Verbindung des Typs

R9 I|?9
N—H ,N—H
RS R7 RS8
R5 R1 R6 R1
. O
‘R4 R2 R5 R2-
R3 R4 R3

20  worin
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R1, RZ, R3, R4, R5, R® und R’ jeweils einzeln Wasserstoff, Hydroxyl, C4- bis Co4-

Alkyl, Co- bis Ca4-Alkenyl, C1-Cs-Alkoxy-C4-C4-Alkyl, Phenyl, C4- bis C4-

Alkylphenyl, Carboxyl, Sulfonyl, Cyanomethyl, Cyano oder eine Gruppe

entsprechend R8-NHR® bedeutet, mit der Mal3gabe, dass mindestens eine der

Gruppen R', R%, R®, R*, R®, R® und R’ einer Gruppe R®-NHR® entspricht;

 R® eine gerad- oder verzweigtkettige C+- bis Cas-Alkylen-, Co- bis Cp4-Alkenylen-, |

C4-C4-Alkoxy-C1-C4-Alkylengruppe bedeutet;

R® eine C4- bis Cas-Alkyl-, Co- bis Cas-Alkenyl-, Cyano-methyl-, oder C4-Cs-Alkoxy-
C1-Cs-Alkylgruppe darstellt;

wird mit Natriumcyanid und einem Aldehyd oder einem Keton, vorzugsweise
Formaldehyd in Form einer 36%igen Formalinlésung, in einem L&sungsmittel,
vorzugsweise ein Ethanol/Wasser-Gemisch oder Wasser zusammengegeben.
Nach einer Reaktionszeit von 1 bis 12 Stunden bei Temperaturen zwischen 10
und 80°C, vorzugsweise bei 10 bis 30°C wird dem Ansatz wassrige Salzséure
zugesetzt. Die wassrige Phase wird mit einem geeigneten organischen
Lésungsmittel, z.B. Methylenchlorid oder Diethylether extrahiert. Von den
vereinigten organischen Phasen wird nach Trocknen tiber Magnesiumsulfat das
Lésungsmittel abgezogen. Das erhaltene Rohprodukt kann durch fraktionierende
Destillation weiter gereinigt werden. Das entstandene Arylalkylaminbacetonitril
wird in einem organischen Lésungsmittel aufgenommen und mit einem
Alkylierungsmittel wie Methylchlorid, Dimethylsulfat oder Arylsulfonsaurealkylester
bei Temperaturen zwischen 20 und 100°C zum entsprechenden N-Cyanomethyi-
ammonium-Salz umgesetzt. Das Salz kann durch herkdmmliche Methoden der
Aufarbeitung, wie Extraktion, Kristallisation, Abnutschen, Waschen des

Kristallbreis auf der Nutsche und Trocknen, gewonnen werden.

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung dieser Ammoniumnitrile als
Bleichaktivatoren in bleichenden Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmitteln.
Unter dem Begriff der Bleiche wird hier sowohl das Bleichen mit Hiife von
peroxidischen Bleichmitteln von sich auf der Textiloberflache befindendem
Schmutz als auch das Bleichen von in der Waschflotte befindlichem, von der
textilen Oberflache abgeléstem Schmutz verstanden. Fir das Bleichen vbn auf
harten Oberflachen befindlichen Anschmutzungen gilt sinngemaf das gleiche.
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Weitere potentielle Anwendungen ﬁnden sich im Personal Care Bereich z.B. bei
der Bleiche von Haaren und zur Verbesserung der Wirksamkeit von
Gebissreinigern. Des Weiteren finden die erfindungsgemalien Komplexe
Verwendung in gewerblichen Wéschereien, bei der Holz- und Papierbleiche, der

Bleiche von Baumwolle und in Desinfektionsmitteln.

Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Reinigung von Textilien wie auch
von harten Oberflichen, insbesondere von Geschirr, unter Einsatz der genannten
kationischen Nitrile in wéssrigér, gegebenenfalls weitere Wasch- beziehungsweise
Reinigungsmittelbestandteile, insbesondere Oxidationsmittel auf |
Persauerstoffbasis, enthaltender Lésung, und Waschmittel sowie Reinigungsmittel

fur harte Oberflachen, insbesondere Reinigungsmittel fr Geéchirr, wobei solche

~ fur den Einsatz in maschinellen Verfahren bevorzugt sind, die derartige

kationischen Nitrile enthalten.

Die erfindungsgemafe Verwendung besteht im wesentlichen darin, in Gegenwart
einer mit gefarbten Anschmutzungen verunreinigten harten Oberflache
beziehungsweise eines entsprechend verschmutzten Textils Bedingungen zu
schaffen, unter denen ein peroxidisches Oxidationsmittel und das kationische Nitril
miteinander reagieren kdnnen, mit dem Ziel, starker oxidierend wirkende
Folgeprodukte zu erhalten. Solche Bedingungen liegen insbesondere dann vor,
wenn die Reaktionspartner in wassriger Lésung aufeinander treffen. Dies kann
durch separate Zugabe der Persauerstoffverbindung und des kationischen Nitrils
zu einer gegebenenfalls Wasch- beziehungsweise Reinigungsmittel-haltigen
Losung geschehen. Besonders vorteilhaft wird das erfindungsgemalle Verfahren
jedoch unter Verwendung eines erfindungsgemvéﬁen Waschmittels -
beziehungsweise Reinigungsmittels fiir harte Oberflachen, das die kationischen
Nitrile und gegebenenfalls ein persauerstoffhaltiges Oxidationsmittel enthalt,
durchgefiihrt. Die Persauerstoffverbindung kann auch separat in Substanz oder
als vorzugsweise wassrige Losung oder Suspension zur Lésung zugegeben

werden, wenn ein persauerstofffreies Wasch- oder Reinigungsmittel verwendet

wird.
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Die erfindungsgemalen Wasch- und Reinigungsmittel, die als Granulate, pulver-

oder tablettenformige Feststoffe, als sonstige Formkdrper, homogene Lésungen

oder Suspensionen vorliegen kénnen, kénnen aufl3er dem genannten

bleichverstarkenden Wirkstoff im Prinzip alle bekannten und in derartigen Mitteln

Ublichen Inhaltsstoffe enthalten. Die erfindungsgemafien Mittel kbnnen

~ insbesondere Buildersubstanzen, oberflachenaktive Tenside,

Persauerstoffverbindungen, zusatzliche Persauerstoff-Aktivatoren oder
organische Persauren, wassermischbare organisbhé Lésungsmittel,
Sequestrierungsmittel, Verdickungsmittel, Konservierungsmittel, Perlglanzmittel,
Emulgatoren und Enzyme, sowie speziell'e Additive mit farb- oder
faserschonender Wirkung enthalten. Weitere Hilfsstoffe wie Elektrolyte, pH-

Regulatoren, Silberkorrosionsinhibitoren, Schaumregulatoren sowie Farb- und

Duftstoffe sind moglich.

Ein erfindungsgeméles Reinigungsmittel fiir harte Oberflachen kann dariiber
hinaus abrasiv wirkende Bestandteile, insbesondere aus der Gruppe umfassend
Quarzmehle, Holzmehle, Kunststoffmehle, Kreiden und Mikroglaskugeln sowie
deren Gemische, enthalten. Abrasivstoffe sind in den erfindungsgemafien
Reinigungsmitteln vorzugsweise nicht tiber 20 Gew.-%, insbesondere von

5 Gew.-% bis 15 Gew.-%, enthalten.

Geeignete peroxidische Bleichmittel sind Wasserstoffperoxid und unter den
Wasch- und Reinigungsbedingungen Wasserstoffperoxid abgebende
Verbindungen wie Alkalimetallperoxide, organische Peroxide wie Harnstoff-
Wasserstoffperoxid-Addukte und anorganische Persalze, wie Alkaliperborate,
-percarbonate, -perphosphate, -persilikate, -persulfate und -peroxynitrite.
Mischungen aus zwei oder mehreren dieser Verbindungen sind ebenfalls
geeignet. Besonders bevorzugt sind Natriumperborat-Tetrahydrat und
insbesondere Natriumperborat-Monohydrat sowie Natriumpercarbonat.
Natfiumperborat—Monohydrat ist wegen seiner guten Lagerbestandigkeit und
seiner guten Loslichkeit in Wasser bevorzugt. Natriumpercarbonat kann aus

okologischen Griinden bevorzugt sein.
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Alkalihydroperoxide sind eine weitere geeignete Gruppe von '
Peroxidverbindungen. Beispiele fiir diese Stoffe sind Cumolhydroperoxid und
t-Butylhydroperoxid.

Auch aliphatische oder aromatische Mono- oder Dipercarbonsduren sowie die
entsprechenden Salze eignen sich als Peroxyverbindungen. Beispiele hierfiir sind
Peroxynaphthoesaure, Peroxylaurinsiure, Peroxystearinséufe,
N,N—Phthaloylaminoperoxycapro‘nséiure, 1,12-Diperoxydodecandisadure,
1,9-Diperoxyazelainséure, Diperoxysebacinséure, Diperoxyisophthalséure,

2-Decyldiperoxybutan-1,4-disdure und 4,4'-Sulfonyl-bisperoxybenzoesaure.

In derartigen Wasch- und Reinigungsmitteln kann der erfindungsgeménRe
kationische, nitrilische Bieichaktivator mit einem Gewichtsanteil von etwa 0,1 bis

20 %, bevorzugt von 0,5 bis 10 %, insbesondere von 0,5 bis 5,0 % enthalten sein,

zusammen mit einer Peroxyverbindung. Der Gewichtsanteil dieser ,
Peroxyverbindung betragt gewohnlich von 2 bis 40 %, bevorzugt von 4 bis 30 %;

insbesondere von 10 bis 25 %.

In den Wasch- und Reinigungsmitteln konnen neben den erfindungsgemafen
kationischen, nitrilischen Bleichaktivatoren noch andere geeignete
Bleichaktivatoren in den (iblichen Mengen (ca. 1 bis 10 Gew.-%) enthalten sein.

Als Bleichaktivatoren geeignet sind organische Verbindungen mit einer 0-Acyl-
oder N-Acyl-Gruppe, insbesondere aus der Gruppe der aktivierten
Carbonsaureester, insbesondere Natrium-nonanoyloxy-benzolsulfonat, Natrium-
isononanoyloxy-benzoisulfonat, Natrium-4-benzoyloxy-benzolsulfonat, Natrium-
trimethylhexanoyloxy-benzolsulfonat, Carbonsaureanhydride, insbesondere
Phthalsdureanhydrid, acylierte mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin,
Ethylenglykoldiacetat, 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran, Lactone, Acylale,
Carbonsaureamide, Acyllactame, acylierte Harnstoffe und Oxamide, N-acylierte

Hydantoine, beispielsweise 1-Phenyl-3-acetylhydantoin, Hydrazide, Triazole,

‘Hydrotriazine, Urazole, Diketopiperazide, Sulfurylamide mehrfach acylierte

Alkylendiamine beispielsweise N,N,N',N'-Tetraacetylethylendiamin, acylierte

Triazinderivate, insbesondere 1,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin,
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acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril, N-Acylimide,
insbesondere N-Nonaoylsuccinimid, und acylierte Zuckerderivate, insbesondere
Pentaacetylglukose (PAG), Pentaacetylfructose, Tetraacetylxylose und
Octaacetyllactose, sowie acetyliertes, gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin und
Gluconolacton und/oder N-acylierte Lactame, beispielsweise
N-Benzoylcaprolactam, aber auch quaternéare Nitrilverbindungen, beispielsweise
quaternare Trialkylammoniumnitrilsalze wie sie in EP-A-303 520, EP-A-458 396
und EP-A-464 880 beschrieben sind, insbesondere das
Cyanomethyltrimethylammoniumsalz, aber auch heterocyclisch substituierte
quaterndare Nitrilverbindungen, wie in EP-A-790 244 beschrieben.

- Zusatzlich zu den oben aufgefiihrten konventionellen Bleichaktivatoren oder an
~ deren Stelle kénnen auch Sulfonimine, offenkettige oder cyclische quaternare

Iminiumverbindungen wie Dihydroisochinoliniumbetaine und/ oder weitere
bleichverstarkende Ubergangsmetallsalze beziehungsweise ein- oder
mehrkernige Ubergangsmetallkomplexe mit acyclischen oder makrocyclischen

Liganden, enthalten sein.

Die Wasch- und Reinigungsmittel kénnen ein oder mehrere Tenside enthalten,
wobei insbesondere anionische Tenside, nichtionische Tenside und deren
Gemische, aber auch kationische, zwitterionische und amphotere Tenside in
Frage kommen. Derartige Tenside sind in erfindungsgemafien Waschmitteln in
Mengenanteilen von vorzugsweise 1 bis 50 Gew.-%, insbesondere von 3 bis
30 Gew.-%, enthalten, wohingegen in Reinigungsmitteln fur harte Oberflachen
normalerweise geringere Anteile, das hei3t Mengen bis zu 20 Gew.-%,
insbesondere bis zu 10 Gew.-% und vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis

5 Gew.-% enthalten sind. In Reinigungsmitteln flir den Einsatz in maschinellen

Geschirrspulverfahren werden normalerweise schaumarme Verbindungen

eingesetzt.

Geeignete anionische Tenside sind insbesondere Seifen und soiche, die Suifat-

oder Sulfonatgruppen enthalten. Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen
vorzugsweise Cg-C13-Alkylbenzolsulfonate, Olefinsuifonate, das heil3t Gemische
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aus Alken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie man sie
beispielsweise aus Monoolefinen mit end- oder innenstandiger Doppelbindung
durch Sulfonieren mit gasférmigem Schwefeltrioxid und anschlieRende alkalische

oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhalt, in Betracht. Geeignet sind

- auch Alkansulfonate, die aus C12-Cyg-Alkanen beispielsweise durch

Sulfochlorierung oder Sulfoxidation mit anschlieRender Hydrolyse
beziehungsweise Neutralisation gewonnen werden. Geeignet sind auch die Ester
von alpha-Sulfofettsauren (Estersulfonate), zum Beispiel die alpha-sulfonierten
Methylester der hydrierten Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsduren, die durch
Sulfonierung der Methylester von Fettsauren pflanzlichen und/oder tierischen
Ursprungs mit 8 bis 20 C-Atomen im Fettsauremolekil und nadhfolgende

Neutralisation zu wasserloslichen Mono-Salzen hergestellt werden.

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsdureglycerinester, welche
Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische darstellen. Als Alk(en)ylsulfate
werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der
Schwefelsdurehalbester der C12-C1g-Fettalkohole beispielsweise aus
Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol
oder der Cg-C,p-Oxoalkohole und diejenigen Halbester sekundarer Alkohole
dieser Kettenlange bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind Alk(en)ylsulfate der
genannten Kettenlange, welche einen synthetischen, auf petrochemischer Basis
hergestellten geradkettigen Alkylrest enthalten. Auch 2,3-Alkylsulfate, sind’
geeignete Anionentenside. Geeignet sind auch die Schwefelsauremonoester der
mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten geradkettigen oder verzweigten Alkohole,
wie 2-Methylverzweigte Cg-Cj-Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid
(EO) oder C42-C4g-Fettalkohole mit 1 bis 4 EO.

Zu den bevorzugten Aniontensiden gehoren auch die Salze der
Alkylsulfobernsteinsaure, die auch als Sulfosuccinate oder als
Sulfobernsteinsdureester bezeichnet werden, und die Monoester und/oder Diester
der Sulfobernsteinsaure mit Alkoholen, vorzugsweise Fettalkoholen und
insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfosuccinate

enthalten Cg-Cqs-Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen. Als weitere
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anionische Tenside kommen Fettsdurederivate von Aminoséauren, beispielsweise
von N-Methyltaurin (Tauride) und/oder von N-Methylglycin (Sarkosinate) in
Betracht. Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen,
beispielsweise in Mengen von 0,2 bis 5 Gew.-%, in Betracht. Geeignet sind
insbesondere gesattigte Fettsdureseifen, wie die Salze der Laurinséure,
Myristinséure, Palmitinsdure, Stearinsaure, hydrierten Erucasaure und
Behenséure sowie insbesondere aus natlirlichen Fettsduren, z.B. Kokos-,

Palmkern- oder Talgfettsduren, abgeleitete Seifengemische.

Die anionischen Tenside, einschliellich der Seifen, kébnnen in Form ihrer
Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalze sowie als I6sliche Saize organischer
Basen, wie Mono-, Di- oder Triethanolamin, vorliegen. Vorzugsweise liegen die
anionischen ‘Tenside ih Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze, insbesondere in
Form der Natriumsalze vor. Anionische Tenside sind in erfindungsgeméafien
Waschmitteln vorzugsweise in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-% und insbesondere

in Mengen von 5 bis 25 Gew.-% enthalten.

Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise
ethoxylierte, insbesondere primére Alkohole mit vorzugsweise 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, beziehungsweise lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten
kann, so wie sie Ublicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sind
jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs
mit 12 bis 18 C-Atomen, z.B. aus Kokos-, Palm, Talgfett- oder Oleylalkohol, und
durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten
ethoxylierten Alkoholen gehdéren beispielsweise C12-C14-Alkohole mit 3 EO oder
4 EO, Co-C11-Alkohole mit 7 EO, C43-C4s-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder

8 EO, C42-C4g-Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen,
wie Mischungen aus C42-Cq4-Alkohol mit 3 EO und C4,-C4g-Alkohol mit 7 EO. Die
angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die fir ein
spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein kénnen.

Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf
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(narrow range ethoxylates, NRE). Zusitzlich zu diesen nichtionischen Tensiden
kénnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierfiir
sind (Talg-) Fettalkohole mit 14 EO, 16 EO, 20 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO.

- Zu den nichtionischen Tensiden zéhlen auch Alkylglykoside der allgemeinen

Formel RO(G)y, in der R einen priméren geradkettigen oder methylverzweigten,
insbesondere in 2-Stellung methylverzweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22,
vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und 6 fiir eine Glykosideinheit mit 5

~ oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fiir Glucose, steht. Der Oligomerisierungsgrad X,

der die Verteilung von Monoglykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine
beliebige Zahl - die als analytisch zu bestimmende Grof3e ‘auch'gebrochene Werte
annehmen kann - zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt x béi 1,2 bis 1,4.
Ebenfalls geeignet sind Polyhydroxyfettséureamide der Formel (1), in der Rest
R'CO fiir einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R? fir
Wasserstoff; einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und
[Z] fur einen linearen oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis-10
Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen steht

R2 R4-0-R5

()  RI-CO-N-Z ()  RSCO-N-Z

Vorzugsweise leiten sich die Polyhydroxyfettsdureamide von reduzierenden
Zuckern mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere von der Glucose ab. Zur
Gruppe der Polyhydroxyfettsdureamide gehdren auch Verbindungen der Formel
(1) R® fiir einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12
Kohlenstoffatomen, R* fiir einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylenrest
oder einen Arylenrest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und R® fiir einen linearen,
verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest oder einen Oxy-Alkylrest
mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht, wobei C4-C4-Alkyl- oder Phenylreste
‘bevorzugt sind, und [Z] fiir einen linearen Polyhydroxyalkylrest, dessen Alkylkette
mit mindestens zwei Hydroxylgruppen substituiert ist, oder alkoxyliérte,
vorzugsweise ethoxylierte oder propoxylierte Derivate dieses Restes steht. [Z] wird



10

15

20

25

30

WO 2006/092246 PCT/EP2006/001734

16

auch hier vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines Zuckers wie Glucose,
Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose erhalten. Die
N-Alkoxy- oder N-Alyloxy-substituierten Verbindungen kénnen dann durch
Umsetzung mit Fettsduremethylestern in Gegenwart eines Alkoxids als

Katalysator in die gewiinschten Polyhydroxyfettsdureamide Uberflinrt werden.

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder
als alleiniges nichtionisches Tensid oder in Kombination mit anderen ‘
nichtionischen Tensiden, insbesondere zusammen mit alkoxylierten Fettalkoholen
und/oder Alkylglykosiden, eingesetzt werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise
ethoxylierte oder ethoxylierte und propoxylierte Fettsaurealkylester, vorzugsweise

mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkyikette, insbesondere

" Fettsauremethylester.

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminbxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-
N,N-dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid und der

Fettsdurealkanolamide kdnnen geeignet sein.

Als weitere Tenside kommen so genannte Gemini-Tenside in Betracht. Hierunter
werden im Allgemeinen solche Verbindungen verstanden, die zwei hydrophile
Gruppen pro Molekiil besitzen. Diese Gruppen sind in der Regel durch einen
sogenannten "Spacer” voneinander getrennt. Dieser Spacer ist in der Regel eine.
Kohlenstoffkette, die lang genug sein sollte, dass die hydrophilen Gruppen einen
ausreichenden Abstand haben, damit sie unabhangig voneinander agieren |
konnen. Derartige Tenside zeichnen sich allgemeinen durch eine ungewthnlich
geringe kritische Micellkonzentration und die Fahigkeit, die Oberflachenspannung
des Wassers stark zu reduzieren, aus. Eingesetzt werden kénnen aber auch
Gemini-Polyhydroxyfettsdureamide oder Poly-Polyhydroxyfettsédureamide. Weitere

Tensidtypen kénnen dendrimere Strukturen aufweisen.

Als organische und anorganische Gerlststoffe (Builder) eignen sich neutral oder
insbesondere alkalisch reagierende Salze, die Calciumionen ausféllen oder
komplexieren kénnen. Geeignet und insbesondere Okologisch unbedenkliche

Buildersubstanzen, sind kristalline, schichtférmige Silikate der allgemeinen Formel
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NaMSixOax+1), wobei M fur Natrium oder Wasserstoff, x fiir eine Zahl von 1,9 bis
22, vorzugsweise von 1,9 bis 4 und y fur eine Zahl von 0 bis 33 steht, ,
beispielsweise Na-SKS-5 (0-NazSi>Os), Na-SKS-7 (B-NazSi>Os, Natrosilit), Na-
SKS-9 (NaHSi205"H,0), Na-SKS-10 (NaHSi;03*3H,0, Kanemit), Na-SKS-11 (t-
NaySi20s) und Na-SKS-13 (NaHSi»Os), insbesondere aber Na-SKS-6 (3-NazSi>Os)
sowie feinkristalline, synthetische wasserhaltige Zeolithe, insbesondere vom Typ
NéA, die ein Calciumbindevermégen im Bereich von 100 bis 200 mg CaO/g
aufweisen. ' ‘

Zeolithe und Schichtsilikate kénnen in einer Menge bis zu 20 Gew.-% im Mittel
enthalten sein.

Des Weiteren eignen sich nicht oder teilweise neutralisierte (co)polymere
Polycarbonséauren. Hierzu gehéren die Homopolymere der A(I:rylséure oder der
Methacrylséure bzw. deren Copolymere mit weiteren ethylenisch ungesattigten
Monomeren wie beispielsweise Acrolein, Dimethylacrylséure, Ethylacrylséure,
Vinylessigséaure, Allylessigsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, ltaconsaure,
Meth(-allylsulfonsé&ure), Vinylsulfonsaure, Styrolsulfonsaure,
Acrylamidomethylpropansulfons&ure sowie Phosphorgruppen enthaltende
Monomere wie beispielsweise Vinylphosphorséaure, Allylphosphorséure und
Acrylamidomethylpropanphosphorsaure und deren Salze, sowie
Hydroxyethyl(‘meth)acrylatsuIfat, Allylalkoholsulfat und Allylalkoholphosphate.

Bevorzugte (Co-)Polymere weisen eine mittlere Molmasse von 1000 bis 100
000 g/mol, vorzugsweise von 2000 bis 75000 g/mol und insbesondere von 2000

bis 35000 g/mol auf.

Der Neutralisierungsgrad der S&uregruppen liegt vorteilhafterweise bei 0 bis 90 %,
vorzugsweise bei 10 bis 80 % und insbesondere bei 30 bis 70 %

Zu den geeigneten Polymeren zahlen vor allem auch Homopolymere der
Acryisdure und Copolymere der (Meth-)Acrylséure mit Maleinséure bzw.

‘Maleinsdureanhydrid.

Weitere geeignete Copolymere leiten sich von Terpolymeren ab, die sich durch
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Polymerisation von 10 bis 70 Gew.-% monoethylenisch ungesittigten -
Dicarbons&uren mit 4 bis 8 C-Atomen, deren Salzen, 20 bis 85 Gew.-%
monoethylenisch ungesattigten Monocarbonséuren mit 3 bis 10 C-Atomen bzw.
deren Salzen, 1 bis 50 Gew.-% einfach ungeséattigten Monomeren, welche nach
der Verseifung Hydroxylgruppen an der Polymerkette freisetzen, und 0 bis

10 Gew.-% weiteren, radikalisch copolymerisierbaren Monomeren erhalten lassen.

Ebenfalls geeignet sind Pfropfpolymerisate von Monosacchariden,
Oligosacchariden, Polysacchariden und modifizierten Polysacchariden sowie
tierischen oder pflanzlichen Proteinen.

Bevorzugt sind Copolymerisate aus Zucker und anderen
Polyhydroxyverbindungen und einer Monomermischung aus 45 bis 96 Gew.-%
monoethylenisch ungeséttigten Cs- bis C1o-Monocarbonsauren oder Mischungen
von Cs- bis C1p-Monocarbonséuren und/oder deren Salze mit einwertigen
Kationen, 4 bis 55 Gew.-% monoethylenisch ungeséttigte
Monosulfonsduregruppen enthaltende Monomere, monoethylenisch ungeséttigte
Schwefelsaureester, Vinylphosphorsaureester und/oder die Salze dieser Sauren
mit einwertigen Kationen sowie 0 bis 30 Gew.-% wasserlGsliche ungesattigte
Verbindungen, die mit 2 bis 50 Mol Alkylenoxid pro Mol monoethylehisch

ungesattigter Verbindungen maodifiziert sind.

Weitere geeignete Polymere sind Polyasparaginsadure bzw. deren Derivate in nicht
oder nur teilneutralisierter Form.

Besonders geeignet sind auch Pfropfpolymerisate von Acrylséure,

Methacrylsdure, Maleinsdure und weiteren ethylenisch ungesattigten Monomeren
auf Salze der Polyasparaginséure, wie sie liblicherweise bei der zuvor
beschriebenen Hydrolyse des Polysuccinimids anfallen. Hierbei kann auf die sonst
notwendige Zugabe von Séure zur Herstellung der nur teilweise neutralisierten
Form der Polyasparaginséure verzichtet werden. Die Menge an Polyaspartat wird
iblicherweise so gewahlt, dass der Neutralisationsgrad aller im Polymerisat

eingebauten Carboxylgruppen 80%, vorzugsweise 60 %, nicht (iberschreitet.

Weitere einsetzbare Gerlststoffe sind beispielsweise die bevorzugt in Form ihrer
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Natriumsalze eingesetzten Percarbonséuren, wie Zitronensaure, insbesondere
Trinatriumcitrat und Trinatriumcitratdihydrat, Nitrilotriessigsdure und ihre
wasserloslichen Salze; die Alkalimetallsalze der Carboxymethyloxybernsteinséure,
Ethylendiamintetraessigséure, Mono-, Dihydroxybernsteinsiure,
a-Hydroxypropionséaure, Gluconséure, Mellithséure, Benzopolycarbons&uren und
solche wie in US-P-4 144 226 und 4 146 495 offenbart.

Auch phosphathaltige Builder, beispielsweise Alkaliphosphate, die in Form ihrer
alkalischen neutralen oder sauren Natrium- oder Kaliumsalze vorliegen kénnen,
sind geeignet.

Beispiele hierfiir sind Trinatriumphosphat, Tetranatriumdiphosphat,
Dinatriumdihydrogenphosphat, Pentanatriumtriphosphat, so genanntes
Natriumhexametaphosphat, oligomeres Trinatriumphosphat rﬁit
Oligomerisierungsmengen im Bereich von 5 bis 1000, insbesondere 5 bis 50,
sowie Gemische aus Natrium- und Kaliumsaizen.

Diese Buildersubstanzen kénnen von 5 bis 80 Gew.-% enthalten sein, bevorzugt

ist ein Anteil von 10 bis 60 Gew.-%.

Die gewlinschte Viskositét der filissigen Mittel kann durch Zugabe von Wasser
und/oder organischen Lésungsmitteln oder durch Zugabe einer Kombination aus

organischen Losungsmitteln und Verdickungsmitteln eingestellt werden.

Prinzipiell kommen als organische Lésungsmittel alle ein- oder mehrwertigen
Alkohole in Betracht. Bevorzugt werden Alkohole mit 1 bis 4 thlenstoffatomen,
wie Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, geradkettiges und verzweigtes
Butanol, Glycerin und Mischungen aus den genannten Alkoholen eingesetzt.
Weitere bevorzugte Alkohole sind Polyethylenglykole mit einer relativen
Molekiilmasse unter 2000. Insbesondere ist ein Einsatz von Polyethylenglykol mit
einer relativen Molekililmasse zwischen 200 und 600 u'nd in Mengen bis zu .

45 Gew.-% und von Polyethylenglykol mit einer relativen Molekiilmasse zwischen
400 und 600 in Mengen von 5 bis 25 Gew.-% bevorzugt. Eine vorteilhafte
Mischung aus L&sungsmittein besteht aus monomerem Alkohol, beispielsweise

Ethanol und Polyethylenglykol im Verhéltnis 0,5 : 1 bis 1,2 : 1.
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Weitere geeignete Losungsmittel sind beispielsweise Triacetin (Glycerintriacetat)

und 1-Methoxy-2-propanol.

Als Verdickungsmittel werden bevorzugt gehértetes Rizinusol, Salze von
langkettigen Fettsduren, die vorzugsweise in Mengen von 0 bis 5 Gew.-% und

insbesondere in Mengen von 0,5 bis 2 Gew.-%, beispielsweise Natrium-, Kalium-,

Aluminium-, Magnesium- und Titanstearate oder die Natrium- und/oder

Kaliumsalze der Behens3ure, sowie Polysaccharide, insbesondere Xanthan-Gum,
Guar-Guar, Agar—Agar, Alginate und Tylosen, Carboxymethyicellulose und
Hydroxyethylcellulose, ferner héhermolekulare Polyethylenglycolmono- und
-diester von Fettsduren, Polyacrylate, Polyvinylalkohol und Polyvinylpyrrolidon
sowie Elektrolyte wie Kochsalz und Ammoniumchiorid eingesetzt.

Als Verdickér eignen sich wasserldsliche Polyacrylate, die beispielsweise mit etwa
1 % eines Polyallylethers der Sucrose quervernetzt sind und die eine relative
Molekiilmasse oberhalb einer Million besitzen. Beispiele hierfiir sind die unter dem
Namen Carbopol® 940 und 941 erhaltlichen Polymere. Die quervernetzten
Polyacrylate werden in Mengen nicht iber 1 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen

von 0,2 bis 0,7 Gew.-% eingesetzt.

Zu den in erfindungsgemafen Mitteln gegebenenfalls enthaltenen Enzymen

‘gehoren Proteasen, Amylasen, Pullulanasen, Cellulasen, Cutinasen und/oder

Lipasen, beispielsweise Proteasen wie BLAP®, Optimase®, Opticlean®,
Maxacal®, Maxapem®, Durazym®, Purafect® OxP, Esperase® und/oder
Savinase®, Amylasen wie Termamy®, Amylase-LT, Maxamyl®, Duramyl ®,
Purafectel OxAm, Cellulasen wie Celluzyme®, Carezyme®, K-AC® und/oder die
aus den internationalen Patentanmeldungen WO 96/34108 und WO 96/34092
bekannten Cellulasen und/oder Lipasen wie Lipolase®, Lipo'max®, Lumafast®
und/oder Lipozym®. Die verwendeten Enzyme kdnnen, wie zum Beispiel in den
internationalen Patentanmeldungen WO 92/111347 oder WO 94/23005
besbhrieben, an Tragerstoffen adsorbiert und/oder in Hiillsubstanzen eingebettet
sein, um sie gegen vorzeitige Inaktivierung zu schiitzen. Sie sind in

erfindungsgemalien Wasch- und Reinigungsmitteln vorzugsweise in Mengen bis
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zu 10 Gew.-%, insbesdndere von 0,05 bis 5 Gew.-%, enthalten, wobei besonders

bevorzugt gegen oxidativen Abbau stabilisierte Enzyme, eingesetzt werden.

Vorzugsweise enthalten erfindungsgemaie maschinelle Geschirrreinigungsmittel
die Ublichen Alkalitrager wie zum Beispiel Alkalisilikate, Alkalicarbonate und/oder
Alkalihydrogencarbonate. Zu den Ublicherweise eingesetzten Alkalitrdgern zahlen

Carbonate, Hydrogencarbonate und Alkalisilikate mit einem Molverhaltnis

~ Si02/M20 (M = Alkaliatom) von 1 : 1 bis 2,5 : 1. Alkalisilikate kénnen dabei in

Mengen von bis zu 40 Gew.-%, insbesondere 3 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das
gesamte Mittel, enthalten sein. Das in erfindungsgemafRen Reinigungsmitteln
bevorzugt eingesetzte Alkalitragersystein ist ein Gemisch aus Carbonat und
Hydrogencarbonat, vorzugsweise Natriumcarbonat und —hydfogencarbonat, das in
einer Menge von bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-%, enthalten

sein kann.

Ein weiterer Erfindungsgegenstand ist ein Mittel zum maschinellen Reinigen von
Geschirr, enthaltend 15 bis 65 Gew.-%, insbesondere 20 bis 60 Gew.-%
wasserldsliche Builderkomponente, 5 bis 25 Gew.-%, insbesondere 8 bis

17 Gew.-%. Bleichmittel auf Sauerstoffbasis, jeweils; bezogen auf das gesamte
Mittel, und 0,1 bis 5 Gew.-% einer oder mehrerer der oben definierten
kationischen nitrilischen Aktivatoren. Ein derartiges Mittel ist vorzugsweise
niederalkalisch, das heif3t seine Gewichtsprozentige Losung weist einen pH-Wert

von 8 bis 11,5, insbesondere 9 bis 11 auf.

In einer weiteren Ausfiihrungsform erfindungsgemafRer Mittel zur automatischen
Reinigung von Geschirr sind 20 bis 60 Gew.-% wasserldslicher organischer
Builder, insbesondere Alkalicitrat, 3 bis 20 Gew.-% Alkalicarbonat und 3. bis

40 Gew.-% Alkalidisilikat enthalten.

Um einen Silberkorrosionsschutz zu bewirken, kénnen in erfindungsgemaRen
Reinigungsmitteln flr Geschirr Silberkorrosionsinhibitoren eingesetzt werden.
Bevorzugte Silberkorrosionsschutzmittel sind organische Sulfide wie Cystin und

Cystein, zwei- oder dreiwertige Phenole, gegebenenfalls alkyl- oder
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arylsubstituierte Triazole wie Benzotriazol, Isocyanurséure, Titan-, Zirkonium-,
Hafnium-, Molybdén-, Vanadium- oder Cersalze und/oder -komplexe.

Sofern die Mittel bei der Anwendung zu stark schdumen, kénnen ihnen noch bis

zu 6 Gew.-%, vorzugsweise etwa 0,5 bis 4 Gew.-% einer schaumregulierenden

Verbindung, vorzugsweise aus der Gruppe umfassend Silikone, Paraffine,
Paraffin-Alkohol-Kombinationen, hydrophobierte Kieselsauren, Bisfettsdureamide
sowie deren Gemische und sonstige weitere bekannte im Handel erhaltliche
Schauminhibitoren zugesetzt werden. Vorzugsweise sind die Schauminhibitoren,
insbesondere Silikon- und/oder paraffinhaltige Schauminhibitoren, an eine
granulare, in Wasser 6sliche beziehungsweise dispergierba.re Tragersubstanz

gebunden. Insbesondere sind dabei Mischungen aus Paraffinen und

' Bistearylethylendiamid bevorzugt. Weitere fakultative Inhaltsstoffe in den

erfindungsgemafen Mitteln sind zum Beispiel Parfiiméle.

Zu den in den erfindungsgemafen Mitteln, insbesondere wenn sie in flissiger
oder pasttser Form vorliegen, verwendbaren organischen Lésungsmitteln
gehoren Alkohole mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere Methanol, Ethanol,
Isopropanol und tert-Butanol, Diole mit 2 bis 4 C-Atomen, insbesondere
Ethylenglykol und Propylenglykol, sowie deren Gemische und die aus den
genannten Verbindungsklassen ableitbaren Ether. Derartige wassermischbare
Losungsmittel sind in den erfindungsgemafen Reinigungsmitteln vorzugsweise
nicht (iber 20 Gew.-%, insbesondere von 1 bis 15 Gew.-%, vorhanden.

Zur Einstellung eines gewtinschten, sich durch die Mischung der (ibrigen
Komponenten nicht von selbst ergebenden pH-Werts kénnen die
erfindungsgemafien Mittel System- und umweltvertragliche Sauren, insbesondere
Zitronensaure, Essigséure, Weinséure, Apfelséure, Milchs&ure, Glykolsiure,
Bernsteinsaure, Glutarséure und/oder Adipinséure, aber auch Mineralsauren,
insbesondere Schwefelsiure oder Alkalihydrogensulfate, oder Basen,
insbesondere Ammonium- oder Alkalihydroxide, enthalten. Derartige pH-
Regulatoren sind in den erfindungsgeméfien Mitteln vorzugsweise nicht tiber

10 Gew.-%, insbesondere von 0,5 bis 6 Gew.-%, enthalten.
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Als Konservierungsmitfel eignen sich beispielsweise Phenoxyethanol,

Formaldehyditsung, Pentandiol oder Sorbins&ure.

Als Perlglanzmittel kommen beispielsweise Glycoldistearinsiureester wie
Ethylenglycoldistearat, aber auch Fettsduremonoglykolester in Betracht.
Als Salze bzw. Stellmittel kommen beispielsweise Natriumsulfat, Natriumcarbonat

oder Natriumsilikat (Wasserglas) in Betracht.

Als typische Einzelbeispiele fﬂf weitere Zusatzstoffe sind Natriumborat, Stérke,
Saccharose, Polydextrose, RAED, Stilbenverbindungen, Methylcellulose,

Toluolsulfonat, Cumolsulfonat, Seifen und Silicone zu nennen.

Die erfindungsgemafien Mittel liegen vorzugsweise als pulverférmige, granulare
oder tablettenfﬁrmige Praparate vor, die in an sich bekannter Weise,
beispielsweise durch Mischen, Granulieren, Walzenkompaktieren und/oder durch
Sprihtrocknung der thermisch belastbaren Komponenten und Zumischen der
empfindlicheren Komponenten, zu denen insbesondere Enzyme, Bleichmittel und ,
der Bleichkatalysator zu rechnen sind, hergesteilt werden kdnnen.
Erfindungsgeméfle Mittel in Form wéssriger oder sonstige (ibliche Ldsungsmittel
enthaltender Lésungen werden besonders vorteilhaft durch einfaches Mischen der

Inhaltsstoffe, die in Substanz oder als LOosung in einen automatischen Mischer

gegeben werden kdnnen, hergestellt.

Zur Herstellung von teilchenférmigen Mitteln mit erhéhtem Schiittgewicht,
insbesondere im Bereich von 650 g/l bis 950 g/, ist ein aus der europaischen
Patentschrift EP 0 486 592 bekanntes, einen Extrusionsschritt aufweisendes
Verfahren bevorzugt. Eine weitere bevorzugte Herstellung mit Hilfe eines
Granulationsverfahrens ist in der européischen Patentschrift EP 0 642 576
beschrieben. Die Herstellung erfindungsgemaRer Mittel in Form von nicht
staubenden, lagerstabil rieselfahigen Pulvern und/oder Granulaten mit hohen
Schittdichten im Bereich von 800 bis 1000 g/l kann auch dadurch erfolgen, dass
man in einer ersten Verfahrensstufe die Builder-Komponenten mit wenigstens

einem Anteil flissiger Mischungskomponenten unter Erhdéhung der Schiittdichte
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dieses Vorgemisches vermischt und nachfolgend - gewlinschtenfalls nach einer
Zwischentrocknung - die weiteren Bestandteile des Mittels, darunter den

kationischen, nitrilischen Aktivator, mit dem so gewonnenen Vorgemisch vereinigt.

Zur Herstellung von erfindungsgemafien Mitteln in Tablettenform geht man
vorzugsweise derart vor, dass man alle Bestandteile in einem Mischer miteinander
vermischt und das Gemisch mittels herkémmlicher Tablettenpressen,
beispielsweise Exzeriterpressen oder Rundlauferpressen verpresst. Man erhélt so
problemlos bruchfeste und dennoch unter Anwendungsbedingungen ausreichend
schnell 16sliche Tabletten mit Biegefestigkeiten von normalerweise tiber 150 N.
Vorzugsweise weist eine derart hergestellte Tablette ein Gewicht von 1-5 g bis

40 g, insbesondere von 20 g bis 30 g auf; bei einem Durchmesser von 3-5 mm bis

‘ 40 mm.

Neben den bereits erwahnten Inhalisstoffen kénnen die Wasch- und
Reinigungsmittel jeden der konventionellen Zusatzstoffe in Mengen enthalten, die

man Ublicherweise in solchen Mitteln vorfindet.

Beispiele

Beispiel 1:  Synthese von «,'-Bis(Cyanomethyl-dimethyl-ammonium)-ortho-

xylol-dichlorid

25 g (0,3 mol) Dimethylaminoacetonitril. wurden in 100 mi N,N-Dimethylacetamid
gelGst. Unter Rihren wurde bei 50°C eine Lésung von 26 g (0,15 mol) ortho-
Xylylendichlorid in 100 ml N,N-Dimethylacetamid zugetropft. Das
Reaktionsgemisch wurde 5 Stunden bei 60°C geriihrt. Das Reaktionsgemisch
wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt und der ausgefallene Feststoff abfiltriert.
Der Filterkuchen wurde mit 50 mi N,N-Dimethylacetamid gewaschen. Der
Feststoff wurde bei 60°C im Vakuum getrocknet. Man erhielt 36,5 g (0,11 mol)
reines ,x'-Bis(Cyanomethyl-dimethyl-ammonium)-ortho-xylol-dichlorid,

entsprechend einer Ausbeute von 72 %.
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Fp.: 165°C
"H-NMR (D20):
§=7,83(4H, m);8&=504(4H,s);6=475(4H,s);6=328(12H, s)

Beispiel 2:  Synthese von «,«'-Bis(Cyanomethyl-dimethyl-ammonium)-meta-

xylol-dichlorid

25 g (0,3 mol) Dimethylaminoacetonitril wurden in 100 ml N,N-Dimethylacetamid
geldst. Unter Ruhren wurde bei 50°C eine Losung von 26 g (0,15 mol) meta-
Xylylendichlorid in 100 ml N,N-Dimefhylacetamid ngetropft. Das
Reaktionsgemisch wurde 5 Stunden bei 60°C geriihrt. Das Reaktionsgemisch

wurde auf Raumtemperatur abgekiihit. Das Ldsungsmittel wurde von dem

~ gelartigen Niederschlag abdekantiert und der Riickstand im Vakuum bei 60°C

getrocknet. h
Man erhielt 21,1 g (0,06 mol) &,o'-Bis(Cyanomethyl-dimethyl-ammonium)-meta-
xylol-dichlorid als an der Luft stark hygroskopisches Gel, entsprechend einer
Ausbeute von 41 %.

'H-NMR (D20):
0=7,80(4H,m);5=482(4H,s);5=475(4H,s);6=333(12H,s)

Beispiel 3:  Synthese von «,x'-Bis(Cyanomethyl-dimethyl-ammonium)-para-

xylol-dichlorid

25 g (0,3 mol) Dimethylaminoacetonitril wurden in 100 ml N,N-Dimethylacetamid
gelst. Unter Riihren wurde bei 50°C eine Lésung von 26 g (0,15 mol) para-
Xylylendichlorid in 100 ml N,N-Dimethylacetamid zugetropft. Das
Reaktionsgemisch wurde 5 Stunden bei 60°C gerlihrt. Das Reaktionsgemisch
wurde auf Raumtemperatur abgekihlt und der ausgefallene Feststoff abfiltriert.
Der Filterkuchen wurde mit 50 ml N,N-Dimethylacetamid gewaschen. Der
Feststoff wurde bei 60°C im Vakuum getrocknet. Man erhielt 19,2 g (0,06 mol)
reines «,x'-Bis(Cyanomethyl-dimethyl-ammonium)-ortho-xylol-dichiorid,
entsprechend einer Ausbeute von 39 %.

Fp.: 208°C (Zersetzung)
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"H-NMR (D20):
§=7,78(4H,s);5=481(4H,s);6=475(H,s);5=3,33(12 H, s)

Beispiel 4:  Bleichleistung von Cyanomethylammonium-Salzen

~ Die Bleichleistung der Cyanomethylammoniumsaize der Beispiele 1 bis 3 wurden

in einem Linitest-Gerat (Fa. Heraus) bei 20 und 40°C untersucht. Hierzu wurden
2 g/l eines bleichmittelfreien Grundwaschmittels (WMP, WFK, Krefeld) und 1 g/l
Natriumperborat Monohydrat (Fa. Degussa) in Wasser der Hartestufe 3 gelost.
Anschlieend wurden 100 mg/l Aktivator zugegeben. Die Waschzeit betrug

30 min. Anschlielend wurden die Gewebestlicke mit Wasser gesplilt, getrocknet
und gebuigelt. Als Bleichtestgéwebe dienten Curry BC-4, Grass CS-8 und Tee 10J
(WFK Testgewebe GmbH, Krefeld) und Tee EMPA auf Baumwolle. Als
Bleichergebnis wurde die Remissionsdifferenz,A gemessen mit einem Elrepho-
Gerat, nach der Wasche im Vergleich zum ungewaschenen Gewebe gewertet.

AAR = AR(Formulierung + Aktivator) - AR(Formulierung)

Tabelle 1:  Prifergebnisse (AAR-Werte) fiir die Aktivatoren 1 bis 3

Anschmutzung T Aktivator 1 Aktivator 2 Aktivator 3
[°C]
Curry BC-4 20 4,1 3,7 1,9
Curry BC4 40 39 41 17
Tee 10J 20 -0,7 -1,9 -0,2
Tee 10J 40 -3,5 -5,3 -0,8
Tee EMPA 20 10,1 11,4 2,5
Tee EMPA 40 11,7 12,9 2,7
Grass CS-8 20 5,0 4.4 -0,2
Grass CS-8 40 7,0 5,6 3,1
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Die Untersuchungen zeigen, dass die erfindungsgemafien kationischen Nitrile an
hydrophoben Anschmutzungen eine bessere Bleichwirkung entfalten als die
kationischen Aktivatoren des Standes der Technik. ]

Weitere niitzliche Eigenschaften der kationischen Nitrile sind geringe

Farbschadigung und geringe Faserschadigung.
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Patentanspriiche
1. Verbindungen der Formel
oA T
Y R
nX "
Z R2
5 -
wobei |
Y den Rest R® und Z den Rest R* oder Y und Z zusammen einen Ring der Formel
R7
RS
~
AN
RS
R4
10  bedeuten,
A eine katonische Gruppe mit der Formel
R0 R12 ¥
I
T—R&-N
|I:g9 R11

darstellt, «
15 R1, RZ, R®, R4, R5, R® und R’ gleich oder verschieden sein kénnen und

Wasserstoff, Hydroxyl, C4- bis Cz4-Alkyl, C2- bis Cas-Alkenyl, C4-Cs-Alkoxy-C1-Cy-
Alkyl, Phenyl, Cs- bis C4-Alkylphenyl, Carboxyl, Sulfonyl, Cyanomethyl, Cyano
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oder eine kationische Gruppe A bedeuten, mit der MaRgabe, dass mindestens

eine der Gruppen R', R? R®, R*, R®, R® und R’ eine kationische Gruppe A ist;

R® eine gerad- oder verzweigtkettige C- bis Cos-Alkylen-, Co- bis Cp4-Alkenylen-

oder C4-C4-Alkoxy-Cq-Cs-Alkylengruppe bedeutet;

'R? und R" gleich oder verschieden sein kdnnen und eine Cq- bis Cos-Alkyl-, C-

bis Co4-Alkenyl-, Cyanomethyl- oder C1-Cs-Alkoxy-C4-Cs-Alkylgruppe bedeuten;
R' und R™ gleich oder verschieden sein kdnnen und Wasserstoff, C4- bis Caqs-
Alkyl, .

C»- bis Ca4-Alkenyl, C4-C4-Alkoxy-C4-C4-Alkyl, Phenyl, C1-C4-Alkylphenyl
bedeuten; '

n einen Wert von zwei bis sechs besitzt; und

X ein Anion ist.

2. Verbindungen der aligemeinen Formeln (1) und (II) nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass R', R% R%, R*, R%, R° und R’ jeweils einzeln
Wasserstoff, C+- bis C1g-Alkyl, Co- bis Cqg-Alkenyl, C4-Alkoxy-C4-C4-Alkyl, Phenyl,
C+- bis Cs-Alkylphenyl oder eine kationische Gruppe A sind, mit der MaRgabe,

dass mindestens eine der Gruppen R', R? R®, R* R® R®und R’ eine kationische

Gruppe A ist.

3. Verbindungen der allgemeinen Formeln () und (Il) nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass R® eine C+- bis C4g- Alkylen-, Co- bis C4g-Alkenylen-

oder C4-Alkoxy-C4-Cs-Alkylengruppe ist.

4. Verbindungen der allgemeinen Formeln (I) und () nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass R® und R™ jeweils einzeln eine C4- bis Cqg-Alkyl-,
Cy- bis Cqg-Alkenyl- oder C¢-Alkoxy-C4-Cs-Alkylgruppe bedeuten.

5. Verbindungen der allgemeinen Formeln (1) und (II) nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, dass R" und R'? Wasserstoff bedeuten.

6. Verbindungen der allgemeinen Formeln (1) und (II) nach Anspruch 1,

dadurch ge'kennzeichnet, dass X ein Anion ist, beispielsweise Chlorid, Bromid,
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Jodid, Fluorid, Sulfat, Hydrogensulfat, Carbonat, Hydrogencarbonat, Phosphat,
Mono- und Dihydrogenphosphat, Pyrophosphat, Metaphosphat, Nitrat,
Methosulfat, Dodecylsulfat, Dodecylbenzolsulfonat, Phosphonat,
Methylphosphonat, Methandisulfonat, Methylsulfonat, Ethansulfonat,

Toluolsulfonat, Benzolsulfonat oder Cumolsulfonat ist.

7. Verbindungen der allgemeinen Formeln (1) und (Il) nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, dass die Variable n einen Wert von zwei bis vier besitzt.

8. Verbindungen der allgemeinen Formeln (1) und (ll) nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass R", R R%, R*, R®, R®und R’ jeweils einzeln .

Wasserstoff, C4- bis Cg-Alkyl oder eine kationische Gruppe A sind, mit der

" MaRgabe, dass mindestens eine der Gruppen R', R% R®, R*, R®, R® und R’ eine

kationische Gruppe A ist und X ein Anion bedeutet;

R® eine Cs- bis Cs-Alkylengruppe bedeutet;

R®und R" jeweils einzein eine C4- bis Cs-Alkyl- oder eine Cyanomethylgruppe
bedeuten; ‘

R" und R12 fiir Wasserstoff stehen.

9. © Verbindung der allgemeinen Formeln (1) und (Il) nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass R1, R?, RB, R* R5, R® und R7jeweils einzeln Wasserstoff,
Cs- bis Ce-Alkyl oder eine kationische Gruppe A sind, mit der MaRgabe, dass
mindestens eine der Gruppen R', R%, R®, R*, R%, R® und R’ eine kationische
Gruppe A ist; '

R® eine C;- bis C4-Alkylengruppe bedeutet;

R?und R" jeweils einzeln eine C4- bis Cg-Alkyl- oder eine Cyanomethylgruppe
bedeuten;

R" und R" fur Wasserstoff stehen und

X Chlorid, Bromid, Hydrogensulfat, Sulfat, Methosulfat, Toluolsulfonat,

Benzolsulfonat oder Cumolsulfonat bedeutet.

10.  Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmittel enthaltend eine Verbindung

der Formel () oder (II) gemaR Anspruch 1.
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11.  Maschinengeschirrspiilmittel enthaltend eine Verbindung der Formel (1)

gemaf Anspruch 1.

12.  Waschmittelformulierungen enthaltend eine Verbindung der Formel (1)

gemaf Anspruch 1.
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