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»Bis(hydroxychinolin)}-Metallkomplexe als Bleichkatalysatoren®

Die vorliegende Erfindung betrifft Bis(hydroxychinolin)}-Metallkomplexe sowie deren Verwendung

als Bleichkatalysatoren.

Zur effektiven Bleiche mit Wasserstoffperoxid muss dieses in eine bleichaktivere Spezies
umgewandelt werden. Eine Méglichkeit zur Erzeugung aktivierter Peroxy-Verbindungen besteht in
der Verwendung von Persaurevorléufern, sogenannter Bleichaktivatoren wie z.B. TAED, die durch
Perhydrolyse in die aktive Spezies umgewandelt werden.

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

SchlieBlich 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 stéchiometrisch
an der Reaktion beteiligt zu sein.

Die Verwendung von Bleichkatalysatoren hat gegentiber den anderen Verfahren der
Bleichaktivierung den Vorteil, dass substéchiometrische Mengen der Verbindung ausreichen,
wodurch in der Formulierung des bleichehaltigen Produkts eine Raum- und Gewichtsersparnis
erreicht werden kann. Weiterhin ist mit der Reduzierung des Gewichts, insbesondere bei Wasch-
und Reinigungsanwendungen, auch der Vorteil verkntpft, dass es zu einem geringeren
Stoffeintragung in die Umwelt kommt, was aus &kologischen Griinden besonders vorteilhaft ist.

Daneben kénnen hierdurch auch Transport- und Verpackungskosten eingespart werden.

Weiterhin ist zu berticksichtigen, 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. Dariiber
hinaus verursacht die bei der nichtkatalytischen Bleichaktivierung ausgehend von den Pers&uren
erfolgende Entstehung von Séuren eine Verschiebung des pH-Wertes, die sich ungiinstig auf die
Bleichleistung auswirken kann. Des Weiteren ist die Bleichleistung der meisten Bleichaktivatoren

bei niedrigen Temperaturen oft unzureichend.
Aus den oben genannten Grinden ist die Verwendung von Bleichkatalysatoren von besonderem

Interesse gegeniiber den anderen Techniken der Bleichaktivierung, so dass grundsétzlich Bedarf
an neuen Bleichkatalysatoren besteht.
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Als Bleichkatalysatoren sind insbesondere Metall- Komplexe von organischen Liganden wie
Salenen, Saldiminen, Tris[salicylidenaminoethyilaminen, monocyclischen Polyazaalkanen,
querverbriickten polycyclischen Polyazaalkanen, Terpyridinen und Tetraamido-Liganden
beschrieben. Ein Nachteil der beschriebenen Metallkomplexe besteht jedoch darin, dass sie
entweder, insbesondere bei niedriger Temperatur, keine ausreichende Bleichleistung besitzen oder
es aber bei ausreichender Bleichleistung zu einer unerwiinschten Schidigung von Farben und
gegebenenfalls auch der Textilfasern kommt.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass Bis(hydroxychinolin)-Metallkomplexe
hervorragend als Oxidationskatalysator geeignet sind und sich gleichzeitig schonender gegeniiber

Waésche verhalten als die heute gebréuchlichen Bleichkatalysatoren.

N-Alkyl-2,2’-imino-bis-(8-hydroxychinolin)-Metallkomplexe sind im Stand der Technik bereits
beschrieben. So beschreibt DE19825737 Zink-, Magnesium-, Aluminium-, Gallium-, Indium- und
Lutetium-Komplexe derartiger Liganden sowie die Verwendung dieser Komplexe in einer
elektrolumineszierenden Anordnung. Agustin et al. (J. Org. Chem. 592 (1999) 1-10) beschreiben
Germanium- und Zinn-Komplexe von N-Methyl-2,2’-imino-bis(8-hydroxychinolin) und Fagan et al.
(J. Am. Chem. Soc. 122 (2000) 5043-5051) beschreiben den Kupfer-Komplex dieses Liganden
sowie dessen Untersuchung auf die Eigenschaft hin, 2-Brom-4,6-dimethylaniline zu phenoxylieren.
Stockwell et al. (J. Am. Chem. Soc. 121 (1999) 10662-10663) untersuchen den Einfluss von N-
Methyl-2,2’-imino-bis(8-hydroxychinolin) auf die Expression unterschiedlicher Gene in
Saccharomyces cerevisiae und untersuchen auRerdem die Komplexbildungskonstante dieses
Liganden in Bezug auf unterschiedliche Metallionen.

Wang et al. (Inorganica Chimica Acta 321 (2001) 215-220) beschreiben Ruthenium-Komplexe des
Bis(8-hydroxychinolin-2-yl)ethers. In DE2650764 wird die Verwendung von 2,2’-Methylen-bis(8-
hydroxychinolin) als polyfunktioneller Kuppler zur Entwicklung von Farbbildern beschrieben.

Die Verwendung der Liganden und Metall-Ligand-Komplexe als Bleichkatalysatoren oder als
Zusatzstoff fur Wasch- und Reinigungsmittel wird in den genannten Dokumenten nicht

beschrieben.

Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Wasch- und Reinigungsmittel
enthaltend Liganden und/oder Metall-Ligand-Komplexe von Liganden der aligemeinen Formel (1)

@),
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wobei (N) bedeutet, dass optional ein oder zwei CH-Gruppen des entsprechenden Arylrests durch
N ersetzt sein kénnen.

Die Grundstruktur kann hierbei insbesondere ausgewéhlt sein aus
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Bevorzugt sind Liganden der allgemeinen Formel (i)

m

Besonders bevorzugt sind Bishydroxychinoline der allgemeinen Formel (lIl)

OH HO

in den Formeln stehen

X fur NR", NR'R™, PR', PR'R?™™, P(O)R', O, S, BR', BR'R?’, CRR* oder SIiR'R*,

Y und Z unabhéngig voneinander fir OH, SH, NH,, NHR® oder NR°R®,

A, B CD, R‘, R2, R® und R? unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, insbesondere C;.5>-
Alkyl, vorzugsweise C1.1s-Alkyl, Trifluormethyl, Cycloalkyl, insbesondere C3.s-Cycloalkyl,
Cycloalkylalkyl, insbesondere C; g-Cycloalkyl-C,_ ;,-alkyl, Alkenyl, insbesondere C,_g-Alkenyl,
Alkinyl, insbesondere C, 4g-Alkinyl, Heteroalkyl, Heterocycloalkyl, Alkoxy, insbesondere C_44-
Alkoxy, Alkylsulfanyl, insbesondere Cy.is-Alkylsulfanyl, Alkylsulfinyl, insbesondere Cy.1s-
Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, insbesondere Ci.1s-Alkylsulfonyl, Alkanoyl, insbesondere C1.13-Alkanoyl,
Alkanoyloxy, inshesondere C,z-Alkanoyloxy, Alkoxycarbonyl, insbesondere C,g-Alkoxycarbonyl,
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Alkylaminocarbonyl, insbesondere Cy.1s-Alkylaminocarbonyl, Alkyisulfanylcarbonyl, insbesondere
C,.,g-Alkylsulfanylcarbonyl, Hydroxy, Amino, Aryl, insbesondere Cq_,,-Aryl, Arylalkyl, insbesondere
Cs 10-Aryl-Cy_jr-alkyl, Aryloxy, insbesondere Cg_44-Aryloxy, Arylsulfanyl, insbesondere Cg o-
Arylsulfanyl, Arylsulfinyl, insbesondere Ce10-Arylsulfinyl, Arylsulfonyl, insbesondere Ce.10-
Arylsulfonyl, Arylcarbonyl, insbesondere Ce 10-Arylcarbonyl, Arylcarbonyloxy, insbesondere Cs.10-
Arylcarbonyloxy, Aryloxycarbonyl, insbesondere Cq 45-Aryloxycarbonyl, Arylaminocarbonyl,
insbesondere Cg o-Arylaminocarbonyl, Arylsulfanylcarbonyl, insbesondere Cg_ ;o
Arylsulfanylcarbonyl, Heteroaryl, Heteroarylalkyl, insbesondere Heteroaryl-Cs.12-alkyl,
Heteroaryloxy, Heteroarylamino, Heteroarylsulfanyl, Heteroarylsulfonyl, Heteroarylsulfoxidyl,
Heteroarylcarbonyl, Heteroarylcarbonyloxy, Heteroaryloxycarbonyl, Heteroarylaminocarbonyl,
Heteroarylsulfanylcarbonyl, Alkoxysulfonyl, insbesondere C,_i5-Alkoxysulfonyl, Alkoxycarbinol,
insbesondere C1.12-Alkoxycarbinol, Ammonium, Hydroxycarbonyl, Alkoxycarbonyl, insbesondere
Ci.1a-Alkoxycarbonyl, Aryloxycarbonyl, insbesondere Cs.1g-Aryloxycarbonyl, Amidocarbonyl,
Halogen, insbesondere Chlor, Brom, lod oder Fluor, Nitro, Sulfato, Sulfo, Amidosulfo, Phosphato,
Phosphono, Amidophosphono, Formyl, Thioformyl, -(CH,-CH,-O-) H und (CH,-CH,-CH0O),H mit
n =1 bis 20, vorzugsweise 3 bis 20,

R®und R® unabhangig voneinander fir Wasserstoff oder Alkyl, insbesondere Ci.1s-Alkyl,

wobei alle Reste des sich so ergebenden Molekiils, inshesondere die aliphatischen und
aromatischen Reste jeweils unabhéngig voneinander gegebenenfalls auch ein- oder mehrfach,
insbesondere ein-, zwei- oder dreifach, vorzugsweise einfach, substituiert sein kénnen,

insbesondere durch Substituenten ausgewahlt aus den zuvor genannten Resten.

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform haben A, B, C, D, R®, R*, R® und R°® die zuvor genannten
Bedeutungen und stehen R' und R unabhéngig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl, insbesondere
Ci.22-Alkyl, vorzugsweise Ci.1g-Alkyl, Cycloalkyl, insbesondere Cz.g-Cycloalkyl, Cycloalkylalkyl,
insbesondere C,4-Cycloalkyl-C,_,,-alkyl, Alkenyl, insbesondere C,.g-Alkenyl, Alkinyl, insbesondere
C.,.1g-Alkinyl, Heteroalkyl, Heterocycloalkyl, Alkanoyl, insbesondere C,_,g-Alkanoyl, Alkoxycarbonyl,
insbesondere C1.1s-Alkoxycarbonyl, Alkylaminocarbonyl, insbesondere Cy.1g-Alkylaminocarbonyl,
Alkylsulfanylcarbonyl, insbesondere Ci.1g-Alkylsulfanylcarbonyl, Aryl, insbesondere Ce10-Aryl,
Arylalkyl, insbesondere Cq_1g-Aryl-C4_45-alkyl, Arylcarbonyl, insbesondere Cg_4g-Arylcarbonyl,
Aryloxycarbonyl, insbesondere Cg4o-Aryloxycarbonyl, Arylaminocarbonyl, insbesondere Cg_¢-
Arylaminocarbonyl, Arylsulfanylcarbonyl, insbesondere Cs.ig-Arylsulfanylcarbonyl, Heteroaryl,
Heteroarylalkyl, insbesondere Heteroaryl-C 1.12-alkyl, Heteroarylcarbonyl, Heteroaryloxycarbonyl,
Heteroarylaminocarbonyl, Heteroarylsulfanylcarbonyl, Trifluormethyl, Formyl, (CH,-CH,0O-),H
oder —(CH»CH,-CH,-0O) ,H mit n = 1 bis 20,

wobei alle Reste des sich so ergebenden Molekiils, insbesondere die aliphatischen und
aromatischen Reste, jeweils unabhéngig voneinander gegebenenfalls auch ein- oder mehrfach,
insbesondere ein-, zwei- oder dreifach, vorzugsweise einfach, substituiert sein kdnnen,
insbesondere durch Substituenten ausgewahit aus den zuvor genannten Resten sowie ausgewahit

aus Ammonium, Hydroxycarbonyl, Alkoxycarbonyl, insbesondere C4.1g-Alkoxycarbonyl,
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Aryloxycarbonyl, insbesondere Cs.10-Aryloxycarbonyl, Amidocarbonyl, Halogen, insbesondere
Chlor, Brom, lod oder Fluor, Nitro, Sulfato, Sulfo, Amidosulfo, Phosphato, Phosphono,
Amidophosphono, Hydroxy, Alkoxy, insbesondere C,_4s-Alkoxy, Amino und Alkanoyloxy,

insbesondere C1.13-Alkanoyloxy.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform steht X fir NR‘, NR‘RZ(*’, PR! oder PR'R* und
haben A, B,C,D, Y, Z,R', R? R®, R, R’ und R°® die zuvor genannte Bedeutung.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform stehen Y und Z fur OH und haben A, B, C, D, X,
R' R? R® R* R® und R® die zuvor genannten Bedeutung.

In einer besonders bevorzugten Ausfilhrungsform stehen

X far NR', NR'R™, PR, PR'R*" oder S,

Y und Z fiir OH,

R' und R? unabhéngig voneinander fiir Wasserstoff, C, & Alkyl, -(CH,CH,-O-),H oder {CH,-CH
CH>-0),H mit n = 1 bis 20,

A, B, C und D unabhéngig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl, insbesondere C1.1s-Alkyl,
Ammonium, Hydroxycarbonyl, Alkoxycarbonyl, insbesondere C,_,5-Alkoxycarbonyl,
Aryloxycarbonyl, insbesondere Cgy-Aryloxycarbonyl, Amidocarbonyl, Halogen, insbesondere
Chlor, Brom, lod oder Fluor, Nitro, Sulfato, Sulfo, Amidosulfo, Phosphato, Phosphono,
Amidophosphono, Hydroxy, Alkoxy, insbesondere Ci.1s-Alkoxy, oder Amino,

wobei alle Reste des sich so ergebenden Molekils jeweils unabhéngig voneinander
gegebenenfalls auch ein- oder mehrfach, insbesondere ein-, zwei- oder dreifach, vorzugsweise
einfach, substituiert sein kénnen, insbesondere durch Substituenten ausgewahlt aus den zuvor

genannten Resten.

In einer weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform umfasst mindestens einer der Reste A, B, C, D
und X mindestens eine Gruppe ausgewdahlit aus Ammonium, Nitro, Sulfato, Sulfo, Amidosuifo,
Hydroxycarbonyl, Alkoxycarbonyl, Aryloxycarbonyl, Amidocarbonyl, Phosphato, Phosphono,
Amidophosphono, Hydroxy, Alkoxy, Amino, Polyoxyethylen und Halogen als Substituenten, wobei
der Rest hierbei insbesondere ausgewihlt sein kann aus Sulfo, Sulfoalkyl, insbesondere Sulfo-C;.
18-Alkyl, Hydroxycarbonyl, Hydroxycarbonylalkyl, insbesondere Hydroxycarbonyl-C.1s-alkyl,
Phosphono, Phosphonoalkyl, insbesondere Phosphono-Ci.1s-alkyl Hydroxy, Hydroxyalkyl,
insbesondere Hydroxy-C ,,5-alkyt, Amino, Aminoalkyl, insbesondere Amino-C,_,s-alkyl, Halogen,
Haloalkyl, insbesondere Halo-C _4g-alkyl, {CH,-CH,-O-) H und C, 4s-alkyl-(CH-CH,-O-) H mit

jeweils n = 1 bis 20, vorzugsweise 3 bis 20.
C,.1s-Alkyl steht erfindungsgemaR jeweils unabhéngig voneinander fir alle gesittigten linearen und

verzweigten Alkyl-Reste mit bis zu 18 C-Atomen, wobei C, g-Alkyl-Reste bevorzugt sind. C, 5-Alkyl

steht erfindungsgeman fir alle gesittigten linearen und verzweigten Alkyl-Reste mit bis zu 6 C-
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Atomen, insbesondere fir Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, t-Butyl sowie alle
Isomere des Pentyl und des Hexyl.

Cz ¢-Cycloalkyl steht erfindungsgemaR jeweils unabhingig voneinander fiir alle cyclischen Alkyl-
Reste mit 3 bis 8 C-Atomen, vorzugsweise mit 5 bis 6 C-Atomen, wobei die Reste gesittigt oder

ungeséttigt sein kdnnen, insbesondere fiir Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Cyclopentadienyl.

C. 1s-Alkenyl steht erfindungsgemén jeweils unabh&ngig voneinander fir alle linearen und
verzweigten Alkyl-Reste mit bis zu 18 C-Atomen, die mindestens eine Doppelbindung enthalten,
wobei C,4-Alkenyl-Reste bevorzugt sind. C,5-Alkenyl steht erfindungsgemaf fir alle linearen und
verzweigten Alkyl-Reste mit bis zu 6 C-Atomen, die mindestens eine Doppelbindung enthalten,
insbesondere fiir Ethenyl, Propenyl, i-Propenyl sowie alle Isomere des Butenyl, Pentenyl und
Hexenyl.

C,.1g-Alkinyl steht erfindungsgemag jeweils unabhéngig voneinander fir alle linearen und
unverzweigten Alkyl-Reste mit bis zu 18 C-Atomen, die mindestens eine Dreifachbindung
enthalten, wobei C,¢-Alkinyl-Reste bevorzugt sind. C,s-Alkinyl steht erfindungsgeman fur alle
linearen und unverzweigten Alkyl-Reste mit bis zu 6 C-Atomen, die mindestens eine
Dreifachbindung enthalten, insbesondere fir Ethinyl, Propinyl, i-Propinyl sowie alle Isomere des

Butinyl, Pentinyl und Hexinyl.

Heteroalkyl steht erfindungsgeman jeweils unabhéngig voneinander fiir alle geséattigten und ein-
oder mehrfach ungesittigten, linearen oder verzweigten Alkyl-Reste, die mindestens ein, bevorzugt
genau ein Heteroatom, insbesondere ausgewidhit aus O, S und N, enthalten, wobei die Summe

aus C- und Hetero-Atomen bevorzugt bis zu 18, besonders bevorzugt bis zu 6, betrégt.

Heterocycloalkyl steht erfindungsgeman jeweils unabhéngig voneinander fur alle cyclischen Alkyl-
Reste, die mindestens ein, bevorzugt genau ein, Heteroatom, insbesondere ausgewéhit aus O, S
oder N, enthalten, wobei der Ring vorzugsweise drei- bis achtgliederig, besonders bevorzugt finf-
bis sechsgliedrig ist. Beispiele hierfiir sind Tetrahydrofuranyl, Tetrahydrothiophenyl, Pyrrolidinyl, 2-
Thiazolinyl, Tetrahydrothiazolyl, Tetrahydrooxazolyl, Piperidinyl, Piperazinyl, Morphadlinyl und
Thiomorpholinyl.

C,.1s-Alkoxy steht erfindungsgeman jeweils unabhéngig voneinander fiir alle gesattigten und
ungesiéttigten, linearen und verzweigten Alkyl-Reste mit bis zu 18 C-Atomen, die Uber ein
Sauerstoff-Atom gebunden sind, wobei C1.¢-Alkoxy-Reste bevorzugt sind. C1.s-Alkoxy steht
erfindungsgeméR jeweils unabh&ngig voneinander fir alle gesattigten und ungeséttigten, linearen
und verzweigten Alkyl-Reste mit bis zu 6 C-Atomen, die (iber ein Sauerstoff-Atom gebunden sind,
insbesondere fiir Methoxy und Ethoxy.
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Ci.1s-Alkylsulfanyl steht erfindungsgemaB jeweils unabhéngig voneinander fir alle geséattigten und
ungeséttigten, linearen und verzweigten Alkyl-Reste mit bis zu 18 C-Atomen, die Gber ein
Schwefel-Atom gebunden sind, wobei C,_Alkylsulfanyl-Reste bevorzugt sind. C,s-Alkylsulfanyl
steht erfindungsgemaR fur alle gesattigten und ungesittigten, linearen und verzweigten Alkyl-Reste
mit bis zu 6 C-Atomen, die Gber ein Schwefel-Atom gebunden sind, insbesondere fir Methysulfanyl

und Ethylsulfanyl.

Cs.1s-Alkylsulfinyl steht erfindungsgemaR jeweils unabhéngig voneinander fiir alle geséttigten und
ungesittigten, linearen und verzweigten Alkyl-Reste mit bis zu 18 C-Atomen, die tiber eine SO-
Gruppe gebunden sind, wobei C, s-Alkylsulfonyl-Reste bevorzugt sind. C.¢Alkylsulfinyl steht
erfindungsgemaR fur alle geséttigten und ungesittigten, linearen und verzweigten Alkyl-Reste mit
bis zu 6 C-Atomen, die Uber eine SO-Gruppe gebunden sind, insbesondere fiir Methylsulfinyl und
Ethylsulfinyl.

C,.1g-Alkylsulfonyl steht erfindungsgem&R jeweils unabhéngig voneinander fir alle geséattigten und
ungeséttigten, linearen und verzweigten Alkyl-Reste mit bis zu 18 C-Atomen, die liber eine SO
Gruppe gebunden sind, wobei Ci.¢Alkylsulfoxidyl-Reste bevorzugt sind. C1.sAlkylsulfonyl steht
erfindungsgeman fiir alle geséttigten und ungesittigten, linearen und verzweigten Alkyl-Reste mit
bis zu 6 C-Atomen, die tiber eine SO,-Gruppe gebunden sind, insbesondere fir Methyisulfonyl und

Ethylsulfonyl.

C..1g-Alkanoyl steht erfindungsgeman jeweils unabhéangig voneinander fir alle gesittigten und
ungeséttigten, linearen und verzweigten Alkyl-Reste mit bis zu 18 C-Atomen, die Gber eine
Carbonyl-Gruppe gebunden sind, wobei C;¢-Alkanoyl-Reste bevorzugt sind. C1.s-Alkanoy! steht
erfindungsgemaR fur alle geséttigten und ungesattigten, linearen und verzweigten Alkyl-Reste mit
bis zu 6 C-Atomen, die Uiber eine Carbonyl-Gruppe gebunden sind, insbesondere fiir
Methycarbonyl und Ethylcarbonyl.

Ci.1s-Alkanoyloxy steht erfindungsgeman jeweils unabhéngig voneinander fiir alle geséttigten und
ungesittigten, linearen und verzweigten Alkyl-Reste mit bis zu 18 C-Atomen, die (iber eine
Carbonyloxy-Gruppe gebunden sind, wobei C, gAlkanoyloxy-Reste bevorzugt sind. C, &
Alkanoyloxy steht erfindungsgemaR fir alle geséttigten und ungeséttigten, linearen und
verzweigten Alkyl-Reste mit bis zu 6 C-Atomen, die tber eine Carbonyloxy-Gruppe gebunden sind,
insbesondere fir Methanoyloxy, Ethanoyloxy, n-Propanoyloxy und i-Propanoyloxy.

C+.1s-Alkoxycarbonyl steht erfindungsgeman jeweils unabhéngig voneinander fir alle geséttigten
und ungeséttigten, linearen und verzweigten Alkyl-Reste mit bis zu 18 C-Atomen, die liber eine
Oxycarbonyl-Gruppe gebunden sind, wobei C, g Alkoxycarbonyl-Reste bevorzugt sind. Cy_¢
Alkoxycarbonyl steht erfindungsgemaR fir alle geséttigten und ungeséttigten, linearen und
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verzweigten Alkyl-Reste mit bis zu 6 C-Atomen, die iiber eine Oxycarbonyl-Gruppe gebunden sind,
insbesondere fiir Methoxycarbonyl und Ethoxycarbonyl.

Ci-1s-Alkylaminocarbonyl steht erfindungsgeman jeweils unabhangig voneinander fiir eine
Aminocarbonyl-Gruppe, die ein- oder zweifach durch einen geséttigten oder ungesattigten, linearen
oder verzweigten Alkyl-Rest mit bis zu 18 C-Atomen substituiert ist, wobei ein- oder zweifach durch
C..¢Alkyl-Gruppen substituierte Aminocarbonyl-Reste, insbesondere Monomethylaminocarbonyl,

Diemethylaminocarbonyl, Monoethylaminocarbonyl und Diethylaminocarbonyl, bevorzugt sind.

C,.1g-Alkylsulfanylcarbonyl steht erfindungsgemag jeweils unabhéngig voneinander fiir alle
geséttigten und ungesattigten, linearen und verzweigten AlkylReste mit bis zu 18 C-Atomen, die
Uber eine Thiocarbonyl-Gruppe gebunden sind, wobei C1.¢-Alkylsulfanylcarbonyl-Reste bevorzugt
sind. C1s-Alkylsulfanylcarbonyl steht erfindungsgemag fir alle gesattigten und ungesattigten,
linearen und verzweigten AlkylReste mit bis zu 6 C-Atomen, die tiber eine Thiocarbonyi-Gruppe
gebunden sind, insbesondere fiir Methylthiocarbonyl und Ethylthiocarbonyl.

(C1-12-Alkyl)NH steht erfindungsgeman jeweils unabhéngig voneinander fiir alle gesittigten und
ungeséttigten, linearen und verzweigten Alkylreste mit bis zu 18 C-Atomen, die (iber eine
Hydrogenamino-Gruppe gebunden sind, wobei (C, 4-Alkyl)NH bevorzugt ist. (C, ¢-Alkyl)NH steht
erfindungsgemag fur alle geséttigten und ungesittigten, linearen und verzweigten Alkyl-Reste mit
bis zu 6 C-Atomen, die {iber eine Hydrogenamino-Gruppe gebunden sind, insbesondere fiir
CH3NH und CHsNH.

Di-(C1-1s-Alkyl)N steht erfindungsgemaRn jeweils unabhéngig voneinander fir alle gesattigten und
ungeséttigten, linearen und verzweigten Alkylreste mit bis zu 18 C-Atomen, die (iber eine (C1.1s-
Alkyl)amino-Gruppe gebunden sind, wobei Di{C, s Alkyl)N bevorzugt ist. Die beiden Alkyl-Reste
kdnnen hierbei gleich oder unterschiedlich voneinander sein. Di-(C, 5-Alkyl)N steht
erfindungsgemaf fir alle gesattigten und ungesattigten, linearen und verzweigten Alkylreste mit bis
zu 6 C-Atomen, die Uber eine (Cs.c-Alkyl)amino-Gruppe gebunden sind, insbesondere fir (CHz).N
und (C,Hg),N.

Ce 10-Aryl steht erfindungsgemaén, insbesondere auch in Cg_10-Aryl-C1.12-alkyl, Ce.1¢-Aryloxy, Ce-10-
Arylamino, Ce1o-Arylsulfanyl, Cs.10-Arylsulfonyl, Ce.10- Arylsulfoxidyl, Ce 10-Arylcarbonyl, Ce 10
Arylcarbonyloxy, Cg ;g-Aryloxycarbonyl, Cg 4o-Arylaminocarbonyl und Cg 4o-Arylsulfanylcarbonyi,

vorzugsweise fiir Phenyl oder Naphthyl, besonders bevorzugt fiir Phenyl.

Heteroaryl steht erfindungsgeman, insbesondere auch in Heteroaryl-C.42-alkyl, Heteroaryloxy,
Heteroarylamino, Heteroarylsulfanyl, Heteroarylsulfonyl, Heteroarylsulfoxidyl, Heteroarylcarbonyl,
Heteroarylcarbonyloxy, Heteroaryloxycarbonyl, Heteroarylaminocarbonyl und

Heteroarylsulfanylcarbonyl, sofern nicht anders angegeben, fiir einen mindestens ein Heteroatom
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ausgewidhlt aus O, S und N enthaltenden aromatischen Rest mit 5 bis 10, vorzugsweise 5 oder 6,
Ringgliedern, vorzugsweise ausgewshlt aus Furanyl, Thienyl, Thiophenyl, Pyrrolyl, Isopyrrolyl,
Pyrazolyl, Imidazolyl, Oxazolyi, Thiazolyl, Isothiazolyl, Pyridinyl, Pyridazinyl, Pyrimidinyl, Pyrazinyl,
Triazinyl, Benzofuranyl, Benzothiophenyl, Indolyl, Chinolinyl, Isochinolinyl, Benzimidazolyl,
Indazolyl, Pyridofuranyl und Pyridothienyi.

In Cq 1o-Aryl-C, 4-alkyl und Heteroarylalkyl kann der Alkyl-Rest geséttigt oder ungesattigt,
verzweigt oder unverzweigt sein. Bevorzugte Reste sind Benzyl, Phenylethyl, Naphthylmethyl und
Naphthylethyl.

LAmino® steht erfindungsgeman fiir jede beliebige substituierte oder unsubstituierte Aminogruppe,
insbesondere fur -NHz, -NH(C1.1s-Alkyl), -N(C1.15-Alkyl)2, -NH(Cs.10-Aryl) oder
-N(Ce-.10-Aryl)..

LAmmonium* steht erfindungsgeman fir jede beliebige substituierte oder unsubstituierte
Ammoniumgruppe, insbesondere fiir —NH3(+), -NHx(C, -18-Alkyl)(+), -NH(C1.13—AlkyI)2(+) oder
-N(C1.18-Alkyl)s ™,

.Sulfato” steht erfindungsgeman insbesondere fir -0-S(0),-O-R, ,Sulfo” fur -S(0),-O-R,
LAmidosulfo” fur —O-S(0)-NR;, ,Phosphato* fir -O-P(0O)(OR)2, ,Phosphono” fur -P(0O)(OR).
LSmidophosphono® fur —O-P(O)(NR2). oder —O-P(O)(OR)(NR2) und ,,Amidocarbonyi* fur
—C(0)-NR,, wobei R jeweils unabhéngig voneinander fiir H, M), C1.14a-Alkyl, Cg10-Aryl oder Cy_yg-
Alkyl-Cg_4o-Aryl steht.

Bei dem erfindungsgeméRen Metall-Ligand-Komplex handelt es sich vorzugsweise um einen
Komplex mit einem Metall ausgewéhlt aus Ag, Al, Ce, Co, Cu, Fe, Mo, Mn, Ni, Pb, Re, Ti, V und Zn
in beliebigen Oxidationsstufen, wobei das Metall vorzugsweise ausgewdéhlt ist aus Co(ll), Co(lll),
Cu(l), Cu(ll), Fe(ll), Fe(lll), Mn(ll), Mn(l1l), Ni(ll), Pb(ll) und Zn(ll), besonders bevorzugt aus Mn(ll)
und Mn(ll).

Die Herstellung des Metall-Ligand-Komplexes kann in der Regel auf einfache Weise dadurch
erfolgen, dass ein Metallsalz des entsprechenden Metalls mit dem entsprechenden Ligand in
wassriger Umgebung vermischt wird. Durch Einstellen eines geeigneten Redoxpotentials kann die

Entstehung einer gewiinschten Oxidationsstufe begtinstigt werden.
Zur Absittigung der nach Bindung an den Liganden noch freien Valenzen und/oder noch freien

Ladung kommt grundsétzlich jedes beliebige Gegenion in Frage, insbesondere Acetat,
Tetrafluoroborat, Fluorid, Bromid, lodid oder Chlorid.
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Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ebenfalls die Verwendung erfindungsgeméger
Wasch- und Reinigungsmittel zur Reinigung textiler Flachengebilde sowie zur Reinigung harter
Oberflachen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind ebenso die zuvor bezeichneten
erfindungsgeméfRen Liganden und Ligand-Metall-Komplexe als solche. Die erfindungsgeméfien
Metall-Ligand-Komplexe werden im Folgenden auch ,erfindungsgemaBe Bleichkatalysatoren®

genannt.

Ein besonderer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind hierbei insbesondere Metall-Ligand-
Komplexe von Liganden der allgemeinen Formel (1), insbesondere der allgemeinen Formel (l1),
vorzugsweise der allgemeinen Formel (lll),

dadurch gekennzeichnet, dass das Ubergangsmetallatom ausgewshit ist aus Ag, Ce, Co, Cu, Fe,
Mo, Mn, Ni, Pb, Re, Tiund V in beliebigen Oxidationsstufen, insbesondere aus Co(ll), Co(lil),
Cu(l), Cu(ll), Fe(ll), Fe(lll), Mn(ll), Mn(1l1), Ni(ll) und Pb(il), besonders bevorzugt aus Mn(ll) und
Mn(ll),

X fur NR', NR'R*™, PR, PR'R™, P(O)R', O, S, BR', BR'R?*, CR’R* oder SIR’R* steht,

Y und Z unabhéngig voneinander fir OH, SH, NH,, NHR® oder NR®R® stehen,

A B,C,D, R R% R, R, R’ und R® unabhingig voneinander fiir einen der zuvor genannten Reste
stehen,

ferner dadurch gekennzeichnet, dass mindestens einer der Reste A, B, C, D, R‘, Rz, R3, R“, R® und
R® fur einen anderen Substituenten als Wasserstoff steht, wobei vorzugsweise mindestens einer
der Reste A, B, C, D, R', R, R®, R*, R® und R® fiir einen Substituenten umfassend eine Gruppe
ausgewdhlt aus Ammonium, Nitro, Sulfato, Sulfo, Amidosulfo, Hydroxycarbonyl, Alkoxycarbonyl,
Aryloxycarbonyl, Amidocarbonyl, Phosphato, Phosphono, Amidophosphono, Hydroxy, Alkoxy,
Amino, Polyoxyethylen und Halogen steht.

Ein weiterer besonderer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Metall-Ligand-Komplexe von
Liganden der allgemeinen Formel (), insbesondere der aligemeinen Formel (), vorzugsweise der
allgemeinen Formel (I11),

dadurch gekennzeichnet, dass das Ubergangsmetallatom ausgewahlt ist aus Ag, Al, Ce, Co, Cu,
Fe, Mo, Mn, Ni, Pb, Re, Ti, U, Vund Zn in beliebigen Oxidationsstufen, insbesondere aus Co(ll),
Co(ill), Cu(l), Cu(ll), Fe(ll), Fe(lll), Mn(ll), Mn(lll), Ni(ll), Pb(ll), U(IV) und Zn(ll), besonders
bevorzugt aus Mn(ll) und Mn(lll),

X fur PR', PR'R*"), P(O)R', O, S, BR', BR'R??, CR°R* oder SiR°R* steht,

Y und Z unabhéngig voneinander fiir OH, SH, NH,, NHR® oder NR°R® stehen,

A B,C,D, R‘, R2, Ra, R“, R’ und R® unabhéngig voneinander fir einen der zuvor genannten Reste
stehen, wobei vorzugsweise mindestens einer der Reste A, B, C, D, R', Rz, Ra, R4, R® und R® fur

einen Substituenten umfassend eine Gruppe ausgewahlt aus Ammonium, Nitro, Sulfato, Sulfo,
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Amidosulfo, Hydroxycarbonyl, Alkoxycarbonyl, Aryloxycarbonyl, Amidocarbonyl, Phosphato,
Phosphono, Amidophosphono, Hydroxy, Alkoxy, Amino, Polyoxyethylen und Halogen steht.

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ebenso die Verwendung erfindungsgemafer
Liganden und/oder Metall-Ligand-Komplexe in Wasch- oder Reinigungsmitteln, insbesondere zur

Reinigung textiler Flachengebilde sowie zur Reinigung harter Oberflachen.

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ebenso die Verwendung erfindungsgemater
Liganden und/oder Metall-Ligand-Komplexe, insbesondere als Hilfsmittel, zur Reinigung textiler

Flachengebilde sowie zur Reinigung harter Oberflachen.

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ebenso die Verwendung erfindungsgeméRer

Liganden und/oder Metall-Ligand-Komplexe zum Bleichen von Zellstoff und/oder Roh-Baumwolle.

Bei den erfindungsgeméfRen Wasch- und Reinigungsmitteln kann es sich um alle denkbaren
Reinigungsmittelarten handeln, sowohl um Konzentrate als auch um unverdiinnt anzuwendende
Mittel, zum Einsatz im kommerziellen Mal3stab, in der Waschmaschine oder bei der Hand-Wésche,
beziehungsweise -Reinigung. Dazu gehéren beispielsweise Waschmittel fur Textilien, Teppiche,
oder Naturfasern, fur die nach der vorliegenden Erfindung die Bezeichnung Waschmittel verwendet
wird. Dazu gehéren beispielsweise auch Geschirrspilmittel fiir Geschirrspiilmaschinen oder
manuelle Geschirrspliimittel oder Reiniger fur harte Oberflachen wie Metall, Glas, Porzellan,
Keramik, Kacheln, Stein, lackierte Oberflachen, Kunststoffe, Holz oder Leder; fiir solche wird nach
der vorliegenden Erfindung die Bezeichnung Reinigungsmittel verwendet. Im weiteren Sinne sind
auch Sterilisations- und Desinfektionsmittel als Wasch- und Reinigungsmittel im
erfindungsgemafen Sinne anzusehen.

Ausfithrungsformen der vorliegenden Erfindung umfassen alle nach dem Stand der Technik
etablierten und/oder alle zweckmaRigen Darreichungsformen der erfindungsgemaBen Wasch- oder
Reinigungsmittel. Dazu zéhlen beispielsweise feste, pulverformige, flissige, gelférmige oder
pastése Mittel, gegebenenfalls auch aus mehreren Phasen, komprimiert oder nicht komprimiert;
ferner gehdren beispielsweise dazu: Extrudate, Granulate, Tabletten oder Pouches, sowohl in

GrofRRgebinden als auch portionsweise abgepackt.

In einer bevorzugten Ausfliihrungsform enthalten die erfindungsgeméaten Wasch- oder
Reinigungsmittel die oben beschriebenen erfindungsgeméRen Bleichkatalysatoren 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 Reinigungsmittels.
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Neben den erfindungsgemaRen Bleichkatalysatoren kénnen gegebenenfalls zusétzlich auch
andere Bleichkatalysatoren in den erfindungsgemiBen Mitteln enthalten sein. Bei diesen Stoffen
kann es sich generell um jedes beliebige bleichverstirkende 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 mégliche komplexierende Liganden kommen insbesondere, wie
in der Literatur beschrieben, Guanidine, Aminophenole, Aminoxide, Salene, Saldimine, Lactame,
monocyclische sowie querverbriickte polycyclische Polyazaalkane, Terpyridine, Dendrimere,
Tetraamido-Liganden, Bis- und Tetrakis(pyridylmethyl)alkylamine, sekundédre Amine und
Polyoxometallate in Betracht.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird als zusatzlicher Bleichkatalysator ein Komplex des
Mangans in der Oxidationsstufe Il, lil, 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 Stickstofi-Donorfunktionen aufweisen. Dabei ist es
besonders bevorzugt, zusétzlich einen Bleichkatalysator in den erfindungsgeméafRen 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-triazacyclododecan (Me-TACD), 2-
Methyl-1,4,7 -trimethyl-1,4,7-triazacyclononan (Me/Me-TACN) und/oder 2-Methyl-1,4,7-
triazacyclononan (Me/TACN) enthélt. Geeignete Mangankomplexe sind beispielsweise [Mn"(u-
O)(1-OAC)ATACN)2J(CIO4)z, IMN"Mn"(1-O)A1-OAC)H(TACN)2)(BPh.)2, [Mn" o(ps-
O){TACN)J(CIO,)s, [Mn"(1-0); (-OAC)(Me-TACN),J(CIO,),., [Mn"Mn"(1-0)y(1-OAC) A Me-
TACN)LJ(CIO,)s, [MN"Y5(u-0)3(Me-TACN),](PFs), und [Mn",(11-O)s(Me/Me-TACN),|(PF¢),(OAc =
OC(O)CH>).

Auch der zusétzliche Bleichkatalysator ist, soweit eingesetzt, in den erfindungsgeméfen Mitteln
vorzugsweise in einer Menge von bis zu 5 Gew.-%, insbesondere von 0,0025 Gew.-% bis 1 Gew.-
% und besonders bevorzugt von 0,01 Gew.-% bis 0,25 Gew.-%, jeweils bezogen auf das

Gesamtgewicht des Wasch- oder Reinigungsmittels, enthalten.

Des Weiteren sind in den erfindungsgemaRen Wasch- und Reinigungsmitteln vorzugsweise
Bleichmittel enthalten, die vorzugsweise das Substrat fiir die erfindungsgemaRen
Bleichkatalysatoren darstellen und/oder liefern. Unter einem Bleichmittel ist in diesem Sinne zum
einen Wasserstoffperoxid selbst und zum anderen jede Verbindung, die in wéssrigem Medium
Wasserstoffperoxid liefert, zu verstehen. Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H-0>
liefernden Verbindungen haben das Natriumpercarbonat, das Natriumperborattetrahydrat und das
Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind
beispielsweise Peroxopyrophosphate, Citratperhydrate sowie H,0: liefernde persaure Salze oder
Persduren, wie Persulfate beziehungsweise Perschwefelsdure. Brauchbar ist auch das
Harnstoffperoxohydrat Percarbamid, das durch die Formel H,N—-CO-NH»H,0, beschrieben
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werden kann. Insbesondere beim Einsatz der Mittel fiir das Reinigen harter Oberflichen, zum
Beispiel beim maschinellen Geschirrspilen, kénnen sie gewiinschtenfalls auch Bleichmittel aus der
Gruppe der organischen Bleichmittel enthalten, obwohl deren Einsatz prinzipiell auch bei Mitteln fr
die Textilwasche méglich ist. Typische organische Bleichmittel sind die Diacylperoxide, wie zum
Beispiel Dibenzoylperoxid. Weitere typische organische Bleichmittel sind die Peroxys&uren, wobei
als Beispiele besonders die Alkylperoxysé&uren und die Arylperoxysduren genannt werden.
Bevorzugte Vertreter sind (a) die Peroxybenzoeséaure und ihre ringsubstituierten Derivate, wie
Alkylperoxybenzoesé&uren, aber auch Peroxy-a-Naphthoesdure und Magnesium-monoperphthalat,
(b) die aliphatischen oder substituiert aliphatischen Peroxysauren, wie Peroxylaurinséure,
Peroxystearinsaure, e-Phthalimidoperoxycapronséure (Phthalimidoperoxyhexanséure, PAP), o-
Carboxybenzamidoperoxycapronsédure, N-Nonenylamidoperadipinsédure und N-Nonenylamidoper-
succinate, und (c) aliphatische und araliphatische Peroxydicarbonsauren, wie 1,12-
Diperoxycarbonséure, 1,9-Diperoxyazelainséure, Diperoxysebacinsdure, Diperoxybrassylsédure, die
Diperoxyphthalsauren, 2-Decyldiperoxybutan-1,4-diséaure, N,N-Terephthaloyl-di(6-aminopercapron-

séaure).

Als Bleichmittel kénnen 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 Trichlorisocyanurséure, Tribromisocyanurséure,
Dibromisocyanurséure und/oder Dichlorisocyanurséure (DICA) und/oder deren Salze mit Kationen wie
Kalium und Natrium in Betracht. Hydantoinverbindungen, wie 1,3-Dichlor-5,5-dimethylhydanthoin sind
ebenfalls geeignet.

In einer besonderen erfindungsgemaBRen Ausfiihrungsform wird auf den Einsatz von
Wasserstoffperoxid liefernden Substanzen verzichtet und als Bleichmittel wird stattdessen
Sauerstoff eingesetzt, wobei es sich bei dem Sauerstoff um Luftsauerstoff handeln kann oder um

Sauerstoff, der aus einem Sauerstoff liefernden Mittel freigesetzt wird.

ErfindungsgemaR werden Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere maschinelle
Geschirrspulmittel, bevorzugt, die bis zu 45 Gew.-%, insbesondere 1 bis 35 Gew.-%, vorzugsweise
2,5 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 3,5 bis 20 Gew.-% und insbesondere 5 bis 15 Gew.-%
Bleichmittel, vorzugsweise Natriumpercarbonat, enthalten.

Der Aktivsauerstoffgehalt der Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere der maschinellen
Geschirrspilmittel, betrédgt, 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.-%. Besonders 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.
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Alternativ zu als auch gleichzeitig mit den Bleichmitteln kénnen zum Bereitstellen des
Wasserstoffperoxids auch Enzyme eingesetzt werden, die ausgehend von anderen Substraten
dazu in der Lage sind, Wasserstoffperoxid 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 kénnen und so die Ausbildung des
gewlnschten Wasserstoffperoxids in situ erméglichen. Die Oxidoreduktase kann hierbei
zusammen mit dem entsprechenden organischen Substrat eingesetzt werden. Da die zu
behandelnden Anschmutzungen jedoch bereits das erforderliche Substrat enthalten kénnen, kann
der Einsatz der Oxidoreduktasen gegebenenfalls auch ohne Zusatz des entsprechenden Substrats
erfolgen.

Bei der Wasserstoffperoxid erzeugenden Oxidoreduktase handelt es sich vorzugsweise um eine
Oxidoreduktase, die Wasserstoffperoxid produziert, indem sie Sauerstoff als Elektronenakzeptor
verwendet. Hierbei 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.

Bevorzugte Enzyme sind insbesondere ausgewahit 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-Oxidase (EC 1.1.3.17, siehe insbesondere WO 04/58955), Oxidasen fiir
langkettige Alkohole (EC 1.1.3.20), Glycerin-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-Oxidase (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), PyridoxalOxidase (EC 1.2.3.8), Arylaldehyd-Oxidase (EC 1.2.3.9), Retinal-Oxidase (EC
1.2.3.11), L-Aminosé&ure-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-Oxidase (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 DE102005053529 beschrieben.

Bei der Wasserstoffperoxid produzierenden Oxidoreduktase handelt es sich in einer bevorzugten
Ausfuhrungsform um eine, die einen Zucker als Elektronendonor verwendet. Die
Wasserstoffperoxid produzierende und Zucker oxidierende Oxidoreduktase ist erfindungsgeman
vorzugsweise ausgewdhlt aus Glucose-Oxidase (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
erfindungsgemaR die Glucose-Oxidase (EC 1.1.3.4).
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Vorteilhafterweise werden bei Verwendung einer Wasserstoffperoxid erzeugenden Oxidoreduktase
zusétzlich vorzugsweise organische, besonders bevorzugt aromatische, mit den Enzymen
wechselwirkende Verbindungen zugegeben, um die Aktivitédt der betreffenden Oxidoreduktasen zu
verstarken (Enhancer) oder um bei stark unterschiedlichen Redoxpotentialen zwischen den
oxidierenden Enzymen und den Anschmutzungen den ElektronenfluB zu gewéhrleisten
{Mediatoren).

Die Wasserstoffperoxid produzierende Oxidoreduktase wird in den erfindungsgeméRen Wasch-
und Reinigungsmitteln, falls sie verwendet werd, vorzugsweise in einer solchen Menge eingesetzt,
dass das gesamte Mittel eine auf die Oxidoreduktase bezogene Enzym-Aktivité4t 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 Aktivitdt derjenigen Enzymmenge, die 1 pmol ihres Substrats bei pH 7 und 25 °C in
einer Minute umsetzt.

Das gegebenenfalls bei Verwendung einer solchen Wasserstoffperoxid produzierenden
Oxidoreduktase einzusetzende Substrat ergibt sich in der Regel unmittelbar aus der Bezeichnung
der jeweiligen Oxidoreduktase.

Um beim Waschen bei Temperaturen von 60 °C und darunter, und insbesondere bei der W&
schevorbehandiung eine verbesserte Bleichwirkung zu erreichen, kénnen die Mittel neben den
erfindungsgeméRen Bleichkatalysatoren und den gegebenenfalls enthaltenen weiteren
Bleichkatalysatoren gegebenenfalls auch Bleichaktivatoren als zusétzlichen Bleichhilfsstoff
enthalten. Als Bleichaktivatoren kénnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen
aliphatische Peroxocarbonsé&uren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-
Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte Perbenzoeséure ergeben, eingesetzt werden.
Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahi und/oder
gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylen-
diamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere
1,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin (DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere
Tetraacetylglykoluril (TAGU), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte
Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsuifonat (n- bzw. iso-
NOBS), Carbonsédureanhydride, insbesondere Phthalsédureanhydrid, acylierte mehrwertige
Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat und 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran, n-
Methyl-Morpholinium-Acetonitril-Methyisulfat (MMA) sowie acetyliertes Sorbitol 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
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Acyllactame werden ebenfalls bevorzugt eingesetzt. Auch Kombinationen konventioneller
Bleichaktivatoren kdnnen eingesetzt werden.

Weitere im Rahmen der vorliegenden Anmeldung bevorzugt eingesetzte Bleichaktivatoren sind
Verbindungen aus der Gruppe der kationischen Nitrile, insbesondere kationische Nitrile der Formel

2

“(CH,)—CN X
R3

—Z—

R2—

in der R’ fur -H, -CHs, einen Cz.24-Alkyl- oder -Alkenylrest, einen substituierten Cx.24-Alkyl- oder
-Alkenylrest mit mindestens einem Substituenten aus der Gruppe -Cl, -Br, -OH, -NH,, -CN, einen
Alkyl- oder Alkenylarylrest mit einer C,,4-Alkylgruppe, oder fiir einen substituierten Alkyl- oder
Alkenylarylrest mit einer C, ,,-Alkylgruppe und mindestens einem weiteren Substituenten am
aromatischen Ring steht, R?und R® unabhéngig voneinander ausgewahlt sind aus -CH>-CN, -CHj,
-CH2-CH3, -CH> CH;-CHs, -CH(CH3)-CHs, -CH>OH, -CH»,-CH>OH, -CH(OH)-CHs, -CH>-CH>CH;-
OH, -CH,CH(OH)-CH3, -CH(OH)-CH,-CH3, {(CH,CH,-O),H mitn = 1, 2, 3, 4, 5 oder 6 und X ein
Anion ist.

Besonders bevorzugt ist ein kationisches Nitril der Formel

IIQ4
RS—I\II:(CHZ)—CN X
Ré6

in der R*, R° und R°® unabhingig voneinander ausgewahlt sind aus -CHs, -CHa-CHa, -CH2-CHz-CH,
-CH(CH;)-CH,, wobei R* zusitzlich auch -H sein kann und X ein Anion ist, wobei vorzugsweise R°
=R’ = -CH, und insbesondere R* = R =R®= -CHj; gilt und Verbindungen der Formeln
(CHa)sN"'CH2CN X, (CHsCH:2)sN™CH-CN X, (CH3CH2CH2)sN" CH,-CN X,
(CHsCH(CH3)N"'CH2-CN X', oder (HO-CH,-CH2)aN" CH,-CN X besonders bevorzugt sind, wobei
aus der Gruppe dieser Substanzen wiederum das kationische Nitril der Formel (CH3)3N(+)CH2-CN
X, in welcher X fir ein Anion steht, das aus der Gruppe Chlorid, Bromid, lodid, Hydrogensulfat,
Methosulfat, p- Toluolsulfonat (Tosylat) oder Xylolsulfonat ausgewahilt ist, besonders bevorzugt
wird.

Bleichaktivatoren werden erfindungsgemaR vorzugsweise in Mengen bis 15 Gew.-%, vorzugsweise

bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,1 Gew.-% bis 8 Gew.-%, besonders 2 bis 8 Gew.-% und
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besonders bevorzugt 2 bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der
bleichaktivatorhaltigen Mittel, eingesetzt.

Neben einem erfindungsgeméaBen Bleichkatalysator und den zuvor genannten Bleichmitteln und
optional enthaltenen weiteren Bleichhilfsstoffen enthélt ein erfindungsgeméRes Wasch- oder
Reinigungsmittel gegebenenfalls weitere Inhaltsstoffe wie weitere Enzyme, Enzymstabilisatoren,
Tenside und/oder Builder, sowie gegebenenfalls weitere Ubliche Inhaltsstoffe, die im folgenden

ausgefihrt werden.

Die erfindungsgeméRen Mittel enthalten vorzugsweise Tenside, insbesondere ausgewahlt aus
nichtionischen, anionischen, kationischen und amphoteren Tensiden Als Tenside werden

erfindungsgemaf vorzugsweise nichtionische, anionische und/oder amphotere Tenside eingesetzt.

Als nichtionische Tenside konnen alle dem Fachmann bekannten nichtionischen Tenside
eingesetzt werden. Als nichtionische Tenside eignen sich beispielsweise Alkylglykoside der all-
gemeinen Formel RO(G)y, 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 fiir eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen,
vorzugsweise far Glucose, steht. Der Oligomerisierungsgrad x, der die Verteilung von Mono-
glykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine beliebige Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise
liegt x bei 1,2 bis 1,4.

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als alleiniges
nichtionisches Tensid oder in Kombination mit anderen nichtionischen Tensiden eingesetzt
werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder ethoxylierte und propoxylierte
Fettsaurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette.

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N-
dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der Fetts&urealkanolamide
kénnen geeignet sein. Die Menge dieser nichtionischen Tenside betréagt vorzugsweise nicht mehr

als die der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr als die Halfte davon.

Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsdureamide der Formel

Fl\n
R—CO—N—Z]
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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] fur einen linearen oder
verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen
steht. Bei den Polyhydroxyfettsaureamiden handelt es sich um bekannte Stoffe, die liblicherweise
durch reduktive Aminierung eines reduzierenden Zuckers mit Ammoniak, einem Alkylamin oder
einem Alkanolamin und nachfolgender Acylierung mit einer Fettséure, einem Fettsaurealkylester

oder einem Fettsdurechlorid erhalten werden kénnen.

Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsdureamide gehéren auch Verbindungen der Formel

rTn—o—Rz
R—CO—N—Z]

in der R fir einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen,
R' fur einen linearen, verzweigten oder zyklischen Alkylrest oder einen Arylrest mit 2 bis 8
Kohlenstoffatomen und R fur 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 Polyhydroxyalkylrest steht, dessen Alkylkette
mit mindestens zwei Hydroxylgruppen substituiert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte
oder propxylierte Derivate dieses Restes.

[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-substituierten Verbindungen kénnen durch Umsetzung mit
Fettsduremethylestern in Gegenwart eines Alkoxids als Katalysator in die gewtlinschten

Polyhydroxyfettsdureamide tberfiihrt werden,

Als bevorzugte Tenside werden schwachschdumende nichtionische Tenside eingesetzt. Mit
besonderem Vorzug enthalten Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere Reinigungsmittel fur das
maschinelle Geschirrsptlen, nichtionische Tenside aus der Gruppe der alkoxylierten Alkohole. Als
nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte, insbeson-
dere 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 bzw. lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch
enthalten kann, so wie sie dblicherweise 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 Mol EO pro Mol
Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehéren beispielsweise Cy, 44
Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, Cg11-Alkohol mit 7 EQ, Ci3.15-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EQ oder 8
EO, Ci21s-Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus
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Ci24s-Alkohol mit 3 EO und Ci2.4g-Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen
statistische Mittelwerte dar, die fur ein spezielles Produkt einer ganzen oder einer gebrochenen
Zahl entsprechen kénnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenver-
teilung auf (harrow range ethoxylates, NRE). Zusétzlich zu diesen nichtionischen Tensiden kénnen
auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierfir sind Talgfettalkohol mit
14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO.

Mit besonderem Vorzug werden daher ethoxylierte Niotenside, die aus Cso-
Monohydroxyalkanolen oder Cg 20-Alkylphenolen oder Cigz0-Fettalkoholen und mehr als 12 Mol,
vorzugsweise mehr als 15 Mol und insbesondere mehr als 20 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol
gewonnen wurden, eingesetzt. Ein besonders bevorzugtes Niotensid wird aus einem geradkettigen
Fettalkohol mit 16 bis 20 Kohlenstoffatomen (C1s.20-Alkohol), vorzugsweise einem C1s-Alkohol und
mindestens 12 Mol, vorzugsweise mindestens 15 Mol und insbesondere mindestens 20 Mol
Ethylenoxid gewonnen. Hierunter sind die sogenannten ,narrow range ethoxylates“ besonders
bevorzugt.

Mit besonderem Vorzug werden weiterhin Kombinationen aus einem oder mehreren
Talgfettalkoholen mit 20 bis 30 EO und Silikonentschéumern eingesetzt.

Besonders bevorzugt wird insbesondere der Zusatz von ethoxylierten und propoxylierten Alkoholen
als nichtionischen Tensiden. Maschinelles Geschirrspilmittel, dadurch gekennzeichnet, dass es
nichtionische(s) Tensid(e) der aligemeinen Formel R' O[CH,CH,0],[CH,CH,CH,0],H enthalt, in der
R' fur lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische Kohlenwasserstoffreste
mit 6 bis 30 Kohlenstoffatomen steht, x fir 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 erfindungsgemaRen Mitteln eine weitere unerwartete Steigerung der Reinigungs-

und Kilarspulleistung erzielt werden konnte.

Insbesondere bevorzugt sind nichtionische Tenside, die einen Schmelzpunkt oberhalb
Raumtemperatur 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.

Geeignete nichtionische Tenside, die Schmelz- bzw. Erweichungspunkte im genannten
Temperaturbereich aufweisen, sind beispielsweise schwachschdumende nichtionische Tenside,
die bei Raumtemperatur fest oder hochviskos sein kénnen. Werden Niotenside eingesetzt, die bei
Raumtemperatur hochviskos sind, so ist bevorzugt, dass diese eine Viskosit4t oberhalb von 20

Pa-s, vorzugsweise oberhalb von 35 Pa-s und insbesondere oberhalb 40 Pa-s aufweisen. Auch
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Niotenside, die bei Raumtemperatur wachsartige Konsistenz besitzen, sind je nach ihrem

Anwendungszweck bevorzugt.

Niotenside aus der Gruppe der alkoxylierten Alkohole, besonders bevorzugt aus der Gruppe der
gemischt alkoxylierten Alkohole und insbesondere aus der Gruppe der EO-AO-EO-Niotenside,

werden ebenfalls mit besonderem Vorzug eingesetzt,

Das bei Raumtemperatur feste Niotensid besitzt vorzugsweise Propylenoxideinheiten im Molekdil.
Vorzugsweise machen solche PO-Einheiten bis zu 25 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 20
Gew.-% und insbesondere bis zu 15 Gew.-% der gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids
aus. Besonders bevorzugte nichtionische Tenside sind ethoxylierte Monohydroxyalkanole oder
Alkylphenole, die zusétzlich Polyoxyethylen-Polyoxypropylen Blockcopolymereinheiten aufweisen.
Der Alkohol- bzw. Alkylphenolanteil solcher Niotensidmolekile 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 dadurch gekennzeichnet, dass
sie ethoxylierte und propoxylierte Niotenside enthalten, bei denen die Propylenoxideinheiten im
Molekdl bis zu 25 Gew.-%, bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und insbesondere bis zu 15 Gew.-% der
gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids ausmachen.

Bevorzugt einzusetzende Tenside stammen aus den Gruppen der alkoxylierten Niotenside,
insbesondere der ethoxylierten priméren Alkohole und Mischungen dieser Tenside mit strukturell
komplizierter aufgebauten Tensiden wie Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen
((PO/EO/PO)-Tenside). Solche (PO/EO/PO)-Niotenside zeichnen sich dariiber hinaus durch gute

Schaumkontrolle aus.

Weitere besonders bevorzugt einzusetzende Niotenside mit Schmelzpunkten oberhalb
Raumtemperatur enthalten 40 bis 70% eines Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen-
Blockpolymerblends, der 75 Gew.-% eines umgekehrten Block-Copolymers von Polyoxyethylen
und Polyoxypropylen mit 17 Mol Ethylenoxid und 44 Mol Propylenoxid und 25 Gew.-% eines Block-
Copolymers von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen, initiiert mit Trimethylolpropan und
enthaltend 24 Mo! Ethylenoxid und 99 Mol Propylenoxid pro Mol Trimethylolpropan, enthélt.

Als besonders bevorzugte Niotenside haben sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung
schwachschdumende Niotenside erwiesen, welche alternierende Ethylenoxid- und
Alkylenoxideinheiten aufweisen. Unter diesen sind wiederum Tenside mit EO-AO-EO-AO-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
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R1-O-(CH,-CH,-0)7—C Hz-(|3 H-0);~(CH>-CH,-0);=(C Hz—(f H-O);,H
R2 R3

bevorzugt, in der R’ fur einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach

ungesittigten Ce24-Alkyl- oder —Alkenylrest steht; jede Gruppe R’ bzw. R® unabhéngig voneinander
ausgewahlt ist aus —CH3, -CH2CH3, -CH,CH2-CHs, CH(CH:), und die Indizes w, x, y, z unabhéngig

voneinander fiir ganze Zahlen von 1 bis 6 stehen.

Die bevorzugten Niotenside der vorstehenden Formel lassen sich durch bekannte Methoden aus
den entsprechenden Alkcholen 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 istin der Regel
unverzweigt, wobei die linearen Reste aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen,
z.B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, bevorzugt sind. Aus synthetischen Quellen
zugéngliche Alkohole sind beispielsweise die Guerbetalkohole oder in 2-Stellung methylverzweigte
bzw. lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch, so wie sie Ublicherweise in Oxoalkohol-
resten vorliegen. Unabhéngig von der Art des zur Herstellung der in den Mitteln enthaltenen
Niotenside eingesetzten Alkohols sind Niotenside bevorzugt, bei denen R" in der vorstehenden
Formel flr einen Alkylrest mit 6 bis 24, vorzugsweise 8 bis 20, besonders bevorzugt 9 bis 15 und
insbesondere 9 bis 11 Kohlenstoffatomen steht.

Als Alkylenoxideinheit, die alternierend zur Ethylenoxideinheit in den bevorzugten Niotensiden
enthalten ist, kommt neben Propylenoxid insbesondere Butylenoxid in Betracht. Aber auch weitere
Alkylenoxide, bei denen R? bzw. R® unabhéngig 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 <CH3, w und x unabhangig voneinander fiir Werte von 3 oder
4 und y und z unabhéngig voneinander fiir Werte von 1 oder 2 stehen.

Zusammenfassend sind insbesondere nichtionische Tenside bevorzugt, die einen Cy.15-Alkylrest
mit 1 bis 4 Ethylenoxideinheiten, gefoigt von 1 bis 4 Propylenoxideinheiten, gefolgt von 1 bis 4
Ethylenoxideinheiten, gefolgt von1 bis 4 Propylenoxideinheiten aufweisen. Diese Tenside weisen in
wassriger Losung die erforderliche niedrige Viskositdt auf und sind erfindungsgemag mit

besonderem Vorzug einsetzbar.

Tenside der allgemeinen Formel R'-CH(OH)CH,0-(A0),-(A'0),-(A”0),(A"0),-R?, in der R' und R?
unabhéngig voneinander fir einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw.
mehrfach ungesittigten C,40-Alkyl- oder —Alkenylrest steht; A, A’, A” und A’ unabhéngig
voneinander fir einen Rest aus der Gruppe -CH,CHz, -CH,CH,-CH, -CH2>CH(CHs), -CH>-CH»
CH,-CH,, -CH,-CH(CH;)-CH,-, -CH,-CH(CHCHj,) steht; und w, x, y und z fir Werte zwischen 0,5
und 90 stehen, wobei x, y und/oder z auch 0 sein kénnen sind erfindungsgeméaR bevorzugt.
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Bevorzugt werden insbesondere solche endgruppenverschlossene poly(oxyalkylierten) Niotenside,
die, geméan der Formel R‘O[CHchZ,O]XCH?CH(OH)Rz, neben einem Rest R', welcher fir lineare
oder verzweigte, geséttigte oder ungesittigte, aliphatische oder aromatische
Kohlenwasserstoffreste mit 2 bis 30 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise mit 4 bis 22
Kohlenstoffatomen steht, weiterhin einen linearen oder verzweigten, geséttigten oder
ungesattigten, aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest R? mit 1 bis 30
Kohlenstoffatomen aufweisen, wobei x fir Werte zwischen 1 und 90, vorzugsweise fiur Werte

zwischen 30 und 80 und insbesondere fiir Werte zwischen 30 und 60 steht.

Besonders bevorzugt sind Tenside der Formel R1O[CH2CH(CH3)O]X[CHZCH20],CH2CH(OH)R2, in
der R' fir 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 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus bezeichnet und x

fiir Werte zwischen 0,5 und 1,5 sowie y fiir einen Wert von mindestens 15 steht.

Besonders bevorzugt werden weiterhin solche endgruppenverschlossene poly(oxyalkylierten)
Niotenside der Formel R'O[CH,CH,0]ICH,CH(R}0],CH,CH(OH)R?, in der R' und R? unabhzngig
voneinander fir einen linearen oder verzweigten, geséttigten oder ein- bzw. mehrfach
ungeséttigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen steht, R® unabhéngig
voneinander ausgewdhlt ist aus —CHs, -CH>CHj3, -CH,CH,-CH3, -CH(CHB3)2, vorzugsweise jedoch
fir —CHj;steht, und x und y unabhéngig voneinander fiir Werte zwischen 1 und 32 stehen, wobei
Niotenside mit R® = —CHj und Werten fiir x von 15 bis 32 und y von 0,5 und 1,5 ganz besonders

bevorzugt sind.

Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen poly(oxyalkylierten)
Niotenside der Formel R'O[CH,CH(R®)O}{CH,)CH(OH)[CH,}OR?, in der R' und R’ fiir lineare
oder verzweigte, geséttigte oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische
Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R® fiir H oder einen Methyl-, Ethy},
n-Propyl-, iso-Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylirest steht, x fur Werte zwischen 1 und
30, k und j far Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 stehen. Wenn der Wert x
2 2 ist, kann jedes R’ in der obenstehenden Formel R'O[CH,CH(R®)OL{CH.]«CH(OH)[CH.]OR?
unterschiedlich sein. R' und R? sind vorzugsweise lineare oder verzweigte, geséttigte oder
ungesittigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 6 bis 22
Kohlenstoffatomen, wobei Reste mit 8 bis 18 C-Atomen besonders bevorzugt sind. Fiur den Rest
R’ sind H, -CH3 oder —CH2>CHs; besonders bevorzugt. Besonders bevorzugte Werte fiir x liegen im
Bereich von 1 bis 20, insbesondere von 6 bis 15.
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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 far 3, kann der Rest R® ausgewahlt werden, um Ethylenoxid- (R3 = H) oder
Propylenoxid- (R3 = CHa) Einheiten zu bilden, die in jedweder Reihenfolge aneinandergefiigt sein
konnen, beispielsweise (EO)(PO)(EO), (EQ)(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 gré3er sein, wobei die Variationsbreite mit steigenden x-Werten zunimmt und
beispielsweise eine grofRe Anzahl (EO)-Gruppen, kombiniert mit einer geringen Anzahl (PO)-
Gruppen einschlief3t, oder umgekehrt.

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*)OKCH,CH(OH)CH,OR? vereinfacht. In der letztgenannten Formel sind R', R? und
R® wie oben definiert und x steht fir Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und
insbesondere von 6 bis 18. Besonders bevorzugt sind Tenside, bei denen die Reste R'undR?* 9
bis 14 C-Atome aufweisen, R’ fiir H steht und x Werte von 6 bis 15 annimmt.

Die angegebenen C-Kettenldngen sowie Ethoxylierungsgrade bzw. Alkoxylierungsgrade der
vorgenannten Niotenside stelien statistische Mittelwerte dar, die fur ein spezielles Produkt eine
ganze oder eine gebrochene Zahl sein kénnen. Aufgrund der Herstellverfahren bestehen
Handelsprodukte der genannten Formeln zumeist nicht aus einem individuellen Vertreter, sondern
aus Gemischen, wodurch sich sowohl flir die C-Kettenléngen als auch fir die Ethoxylierungsgrade

bzw. Alkoxylierungsgrade Mittelwerte und daraus folgend gebrochene Zahlen ergeben kénnen.

Selbstverstédndlich kénnen die vorgenannten nichtionischen Tenside nicht nur als
Einzelsubstanzen, sondern auch als Tensidgemische aus zwei, drei, vier oder mehr Tensiden
eingesetzt werden. Als Tensidgemische 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 beschrieben werden
kdnnen.

Als anionische Tenside kénnen beispielsweise solche vom Typ der Sulfonate und Sulfate
eingesetzt werden. Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen dabei vorzugsweise Cg 44
Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, das heil’t Gemische aus Alken- und Hydroxyalkansulfonaten
sowie Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus Cy> 1s-Monoolefinen mit end- oder
innenstandiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit gasformigem Schwefeltrioxid und anschlie-
Rende Alkalische oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhélt, in Betracht. Geeignet
sind auch Alkansulfonate, die aus C,,_4g-Alkanen beispielsweise durch Suifochlorierung oder Sulf-
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oxidation mit anschlieBender Hydrolyse beziehungsweise Neutralisation gewonnen werden.
Ebenso sind auch die Ester von a- Sulfofettsduren (Estersulfonate), zum Beispiel die a-sulfonierten

Methylester der hydrierten Kokos-, Palmkem- oder Talgfettsduren geeignet.

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettséureglycerinester. Unter Fettsdureglycerin-
estern sind die Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische zu verstehen, wie sie bei der
Herstellung durch Veresterung von einem Monoglycerin mit 1 bis 3 Mo! Fetts&ure oder bei der Um-
esterung von Triglyceriden mit 0,3 bis 2 Mol Glycerin erhalten werden. Bevorzugte sulfierte
Fettsdureglycerinester sind dabei die Sulfierprodukte von geséattigten Fettsduren mit 6 bis 22
Kohlenstoffatomen, beispielsweise der Capronséure, Capryisédure, Caprinsaure, Myristinsaure,
Laurinsdure, Palmitinsdure, Stearinsédure oder Behensaure.

Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der Schwefelsau-
rehalbester der C12-C 1s-Fettalkohole, beispielsweise aus Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-,
Myristyl, Cetyl- oder Stearylalkohol oder der C,-C,;-Oxoalkohole und diejenigen Halbester
sekundérer Alkohole dieser Kettenlangen bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind Alk(en)ylsulfate der
genannten Kettenldnge, welche einen synthetischen, auf petrochemischer Basis hergesteliten
geradkettigen Alkylrest enthalten, die ein analoges Abbauverhalten besitzen wie die adaquaten
Verbindungen auf der Basis von fettchemischen Rohstoffen. Aus waschtechnischem Interesse sind
die C,,-Cc-Alkylsulfate und C,,-C,s-Alkylsulfate sowie C,,-C,s-Alkylsulfate bevorzugt. Auch 2,3-
Alkylsulfate sind geeignete Aniontenside.

Auch die Schwefelsduremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten geradkettigen oder
verzweigten C,.,4-Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte Cy_41-Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 Mol
Ethylenoxid (EO) oder C,,45-Fettalkohole mit 1 bis 4 EOQ, sind geeignet. Sie werden in Reinigungs-
mitteln aufgrund ihres hohen Schaumverhaltens nur in relativ geringen Mengen, beispielsweise in
Mengen bis 5 Gew.-%, (blicherweise von 1 bis § Gew.-%, eingesetzt.

Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Salze der Alkylsulfobernsteinséure, die auch als
Sulfosuccinate oder als Sulfobernsteinsdureester bezeichnet werden und die Monoester und/oder
Diester der Sulfobernsteinsédure mit Alkoholen, vorzugsweise Fettalkoholen und insbesondere
ethoxylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfosuccinate enthalten Cg 5-Fettalkoholreste
oder Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte Sulfosuccinate enthalten einen
Fettalkoholrest, der sich von ethoxylierten Fettalkoholen ableitet, die fiir sich betrachtet nichtioni-
sche Tenside darstellen (Beschreibung siehe oben). Dabei sind wiederum Sulfosuccinate, deren
Fettalkohol-Reste sich von ethoxylierten Fettalkoholen mit eingeengter Homologenverteilung ablei
ten, besonders bevorzugt. Ebenso ist es auch maglich, Alk(en)ylbernsteinsdure mit vorzugsweise 8

bis 18 Kohlenstoffatomen in der Alk(en)ylkette oder deren Salze einzusetzen.
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Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen in Betracht. Geeignet sind gesattigte
Fettsdureseifen, wie die Salze der Laurinséure, Myristinséure, Palmitinsdure, Stearinséure,
hydrierte Erucaséure und Behens&ure sowie insbesondere aus nattirlichen Fettsduren, zum

Beispiel Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsduren, abgeleitete Seifengemische.

Die anionischen Tenside einschlieBlich der Seifen kénnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- oder
Ammoniumsalze sowie als l6sliche Salze organischer Basen, wie Mono-, Di- oder Triethanolamin,
vorliegen. Vorzugsweise liegen die anionischen Tenside in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze,

insbesondere in Form der Natriumsalze vor.

Werden Aniontenside als Bestandteil maschineller Geschirrspiilmittel 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
Geschirrspiiimittel, welche keine Aniontenside enthalten, werden insbesondere bevorzugt.

An Stelle der genannten Tenside oder in Verbindung mit ihnen kénnen auch kationische und/oder

amphotere Tenside eingesetzt werden.

Als kationische Aktivsubstanzen kdnnen beispielsweise kationische Verbindungen der

nachfolgenden Formeln eingesetzt werden:

I|Q1
R1—I\|I+—(C Hp) - T-R2
(CHz) T-R2
||?1
+
R—N—(C H—CH
| ( HZ)rT? (]3 2
Rl T
R2 R
l?1
Rs—r\lf—(c Hy)~T-Re
R4

worin jede Gruppe R' unabhdéngig voneinander ausgewdhlt ist aus Cis-Alkyl-, -Alkenyl- oder
Hydroxyalkylgruppen; jede Gruppe R? unabhéngig voneinander ausgewahlt ist aus Cg_2s-Alkyl-
oder -Alkenylgruppen; R® = R" oder (CH,),+T-R?; R* = R oder R? oder (CH2),,-T-R2; T =-CH,-, -O-
CO- oder -CO-0O- und n eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist.

ERSATZBLATT (REGEL 26)



WO 2008/135337 PCT/EP2008/054349

27

In maschinellen Geschimrspulmitteln, betragt der Gehalt an kationischen und/oder amphoteren
Tensiden vorzugsweise weniger als 6 Gew.-%, bevorzugt weniger als 4 Gew.-%, ganz besonders
bevorzugt weniger als 2 Gew.-% und insbesondere weniger als 1 Gew.-%. Maschinelle
Geschirrspiilmittel, welche keine kationischen oder amphoteren Tenside enthalten, werden
besonders bevorzugt.

Die Tenside sind in den erfindungsgeméBen Reinigungs- oder Waschmitteln insgesamt in einer
Menge von vorzugsweise 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 8 Gew.-% bis 30 Gew.-%,

bezogen auf das fertige Mittel, enthalten.

ErfindungsgeméfRe Wasch- oder Reinigungsmittel enthalten in der Regel einen oder mehrere
Gerlststoffe (Builder), insbesondere Zeolithe, Silikate, Carbonate, organische Cobuilder und - wo
keine dkologischen Griinde gegen ihren Einsatz sprechen - auch die Phosphate. Letztere sind
insbesondere in Reinigungsmitteln fir das maschinelle Geschirrspilen bevorzugt einzusetzende
Gerliiststoffe.

Mit Vorzug werden kristalline schichtférmige Silikate der allgemeinen Formel NaMSixOox+1 + y H20O
eingesetzt, worin M Natrium oder Wasserstoff darstellt, x eine Zahl von 1,9 bis 22, vorzugsweise
von 1,9 bis 4, wobei besonders bevorzugte Werte fiir x 2, 3 oder 4 sind, und y fir eine Zahl von 0
bis 33, vorzugsweise von 0 bis 20 steht. Die kristallinen schichtférmigen Silikate der Formel
NaMSiiOx«1 - y H20 werden beispielsweise von der Firma Clariant GmbH (Deutschland) unter dem
Handelsnamen Na-SKS vertrieben. Beispiele fir diese Silikate sind Na-SKS-1 (Na,Si,,045 - x H,0O,
Kenyait), Na-SKS-2 (Na,Si; 4,04 - X H,0O, Magadiit), Na-SKS-3 (Na,Siz04; - x H,0) oder Na-SKS4
(NazSisOs - x H20, Makatit).

Far die Zwecke der vorliegenden Erfindung besonders geeignet sind kristalline Schichtsilikate der
Formel NaMSi,0,,.1 - Y H,0O, in denen x fiir 2 steht. Insbesondere sind sowohl }- als auch
8-Natriumdisilikate Na,Si,O; - y H,O sowie weiterhin vor allem Na-SKS-5 (x-Na,Si,Os), Na-SKS-7
(B-NaySizOs, Natrosilit), Na-SKS-9 (NaHSi20s - H,0), Na-SKS-10 (NaHSi>Os - 3 H,O, Kanemit),
Na-SKS-11 (t-Na,Si,05) und Na-SKS-13 (NaHSi,Os), insbesondere aber Na-SKS-6 (5-Na,Si,0s)

bevorzugt.

Wasch- oder Reinigungsmittel enthalten vorzugsweise einen Gewichtsanteil des kristallinen
schichtformigen Silikats der Formel NaMSi,O,,.1 - Y H,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.

Von Vorteil kann es auch sein, chemische Modifikationen dieser Schichtsilicate einzusetzen. So

kann beispielsweise die Alkalitit der Schichtsilicate geeignet beeinflult werden. Mit Phosphat

beziehungsweise mit Carbonat dotierte Schichtsilicate weisen im Vergleich zu dem 8-
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Natriumdisilicat verdnderte Kristallmorphologien auf, Iosen sich schneller und zeigen im Vergleich
zu 3-Natriumdisilicat ein erhéhtes Calciumbindevermégen. So sind Schichtsilicate der allgemeinen
Summenformel x Na,O ¢y SiO, ¢ zP,Os, in der das Verhéltnis x zu y einer Zahl 0,35 bis 0,6, das
Verhaltnis x zu z einer Zahl von 1,75 bis 1200 und das Verhaéitnis y zu z einer Zah! von 4 bis 2800
entsprechen, in der Patentanmeldung DE 196 01 063 beschrieben. Die Léslichkeit der
Schichtsilicate kann auch erh6éht werden, indem besonders feinteilige Schichtsilicate eingesetzt
werden. Auch Compounds 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 Citronenséure, beziehungsweise

polymeren Polycarboxylaten, zum Beispiel Copolymeren der Acrylséure, zu nennen.

Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul Na,O : SiO, von 1:2 bis 1:3,3,
vorzugsweise von 1:2 bis 1:2,8 und insbesondere von 1:2 bis 1:2,6, welche vorzugsweise
loseverzogert sind und Sekundarwascheigenschaften aufweisen. Die Léseverzégerung gegeniiber
herkémmlichen amorphen Natriumsilikaten kann dabei auf verschiedene Weise, beispielsweise
durch Oberflaichenbehandlung, Compoundierung, 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
Réntgenreflexe liefern, wie sie fir kristalline Substanzen typisch sind, sondern allenfalls ein oder
mehrere Maxima der gestreuten Rontgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinheiten

des Beugungswinkels aufweisen, hervorrufen.

Alternativ oder in Kombination mit den vorgenannten amorphen Natriumsilikaten werden
réntgenamorphe Silikate eingesetzt, deren Silikatpartikel bei Elektronenbeugungsexperimenten
verwaschene oder sogar scharfe Beugungsmaxima liefern. Dies ist so zu interpretieren, dass die
Produkte mikrokristalline Bereiche der Gréf3e zehn bis einige Hundert nm aufweisen, wobei Werte
bis max. 50 nm und insbesondere bis max. 20 nm bevorzugt sind. Derartige réntgenamorphe
Silikate, weisen ebenfalls eine Léseverzégerung gegeniiber den herkémmlichen Wasserglésern
auf. Insbesondere bevorzugt sind verdichtete/kompaktierte amorphe Silikate, compoundierte

amorphe Silikate und Gbertrocknete réntgenamorphe Silikate.

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 Crosfield) besonders bevorzugt. Geeignet sind jedoch auch Zeolith X
sowie Mischungen aus A, X und/oder P. Kommerziell erhéltlich 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 Augusta S.p.A. unter dem
Markennamen VEGOBOND AX® vertrieben wird und durch die Formel
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nNa 0 * (1-n)K.0 " Al,Os * (2 - 2,5)Si02 (3,5 - 5,5) H.0

beschrieben werden kann. Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere Teilchengrofe von weniger als
10 pm (Volumenverteilung; Memethode: Coulter Counter) auf und enthalten vorzugsweise 18 bis

22 Gew.-%, insbesondere 20 bis 22 Gew.-% an gebundenem Wasser.

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 Geschirrspiilmitteln, 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 Reinigungsmittels, enthalten sind.

Selbstverstandlich ist auch ein Einsatz der aligemein bekannten Phosphate als Buildersubstanzen
maoglich, sofern ein derartiger Einsatz nicht aus 6kologischen Griinden vermieden werden solite.
Unter der Vielzahl der kommerziell erhéltlichen Phosphate haben die Alkalimetallphosphate unter
besonderer Bevorzugung von Pentanatrium- beziehungsweise Pentakaliumtriphosphat (Natrium-
beziehungsweise Kaliumtripolyphosphat) in der Wasch- und Reinigungsmittel-Industrie die gréRte
Bedeutung.

Alkalimetallphosphate ist dabei die summarische Bezeichnung fiir die Alkalimetall- (insbesondere
Natrium- und Kalium-) -Salze der verschiedenen Phosphorsauren, bei denen man
Metaphosphorsduren (HPO,), und Orthophosphorséure H;PO, neben héhermolekularen Vertretern
unterscheiden kann. Die Phosphate vereinen dabei mehrere Vorteile in sich: Sie wirken als
Alkalitrager, verhindern Kalkbeldge auf Maschinenteilen beziehungsweise Kalkinkrustationen in
Geweben und tragen Gberdies zur Reinigungsleistung bei.

Natriumdihydrogenphosphat, NaH,PO,, existiert als Dihydrat (Dichte 1,91 gcm's, Schmelzpunkt
60°) und als Monohydrat (Dichte 2,04 gcm's). Beide Salze sind weile, in Wasser sehr leicht
lésliche Pulver, die beim Erhitzen das Kristallwasser verlieren und bei 200°C in das schwach saure
Diphosphat (Dinatriumhydrogendiphosphat, Na,H,P,0;), bei hoherer Temperatur in
Natiumtrimetaphosphat (Na;P,0;) und Maddrellsches Salz (siehe unten), iibergehen. NaH,PO,
reagiert sauer; es entsteht, wenn Phosphorséure mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 4,5
eingestellt und die Maische verspriiht wird. Kaliumdihydrogenphosphat (priméres oder einbasiges
Kaliumphosphat, Kaliumbiphosphat, KDP), KH,PQ,, ist ein weiles Salz der Dichte 2,33 gcm™, hat
einen Schmelzpunkt von 253°C [Zersetzung unter Bildung von Kaliumpolyphosphat (KPGOs),] und

ist leicht 16slich in Wasser.
Dinatriumhydrogenphosphat (sekundéres Natriumphosphat), Na,HPO,, ist ein farbloses, sehr leicht

wasserlosliches kristallines Salz. Es existiert wasserfrei und mit 2 Mol. (Dichte 2,066 gcm'3,
Wasserverlust bei 95°), 7 Mol. (Dichte 1,68 gcm'3, Schmelzpunkt 48°C unter Verlust von 5 H,O)
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und 12 Mol. Wasser (Dichte 1,52 gcmé, Schmelzpunkt 35°C unter Verlust von 5 H;0), wird bei
100°C wasserfrei und geht bei stidrkerem Erhitzen in das Diphosphat Na,P,0; lber.
Dinatriumhydrogenphosphat wird durch Neutralisation von Phosphorséure mit Sodalésung unter
Verwendung von Phenolphthalein als Indikator hergestellt. Dikaliumhydrogenphosphat
(sekunddres od. zweibasiges Kaliumphosphat), K;2HPO,, ist ein amorphes, weiRes Salz, das in
Wasser leicht I16slich ist.

Trinatriumphosphat, tertidres Natriumphosphat, NasPQ,, sind farblose Kristalle, die als
Dodecahydrat eine Dichte von 1,62 gcm'aund einen Schmelzpunkt von 73-76°C (Zersetzung), als
Decahydrat (entsprechend 19-20% P,Og) einen Schmelzpunkt von 100°C und in wasserfreier
Form (entsprechend 39-40% P,0Oq) eine Dichte von 2,536 gcm'3 aufweisen. Trinatriumphosphat ist
in Wasser unter Alkalischer Reaktion leicht I6slich und wird durch Eindampfen einer Lésung aus
genau 1 Mol Dinatriumphosphat und 1 Mol NaOH hergestelit. Trikaliumphosphat (tertidres oder
dreibasiges Kaliumphosphat), K;PO,, ist ein weiles, zerflieRliches, kérniges Pulver der Dichte 2,56
gcm™ hat einen Schmelzpunkt von 1340° und ist in Wasser mit Alkalischer Reaktion leicht I6slich.
Es entsteht zum Beispiel beim Erhitzen von Thomasschlacke mit Kohle und Kaliumsulfat. Trotz des
héheren Preises werden in der ReinigungsmittelIndustrie die leichter 16slichen, daher
hochwirksamen, Kaliumphosphate gegentiber entsprechenden Natrium-Verbindungen vielfach

bevorzugt.

Tetranatriumdiphosphat (Natriumpyrophosphat), Na;P-O7, existiert in wasserfreier Form (Dichte
2,534 gcm's, Schmelzpunkt 988°C, auch 880°C angegeben) und als Decahydrat (Dichte 1,815-
1,836 gcm'3, Schmelzpunkt 94°C unter Wasserverlust). Beide Substanzen sind farblose, in Wasser
mit Alkalischer Reaktion I6sliche Kristalle. NasP,O7 entsteht beim Erhitzen von Dinatriumphosphat
auf >200°C oder indem man Phosphorséure mit Soda im stéchiometrischem Verhéltnis umsetzt
und die Losung durch Versprithen entwassert. Das Decahydrat komplexiert Schwermetall-Salze
und Hartebildner und verringert daher die Hérte des Wassers. Kaliumdiphosphat
(Kaliumpyrophosphat), KsP20y, existiert in Form des Trihydrats und stellt ein farbloses,
hygroskopisches Pulver mit der Dichte 2,33 gcm'3 dar, das in Wasser |6slich ist, wobei der pH-Wert
der 1%igen Ldsung bei 25°C 10,4 betragt.

Durch Kondensation des NaHPO 4 beziehungsweise des KH:PO,4entstehen héhermolekulare
Natrium- und Kaliumphosphate, bei denen man cyclische Vertreter, die Natrium- beziehungsweise
Kaliummetaphosphate und kettenférmige Typen, die Natrium- beziehungsweise
Kaliumpolyphosphate, unterscheiden kann. Insbesondere fur letztere sind eine Vielzahl von
Bezeichnungen in Gebrauch: Schmelz- oder Gluhphosphate, Grahamsches Salz, Kurrolsches und
Maddrellsches Salz. Alle héheren Natrium- und Kaliumphosphate werden gemeinsam als
kondensierte Phosphate bezeichnet.
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Das technisch wichtige Pentanatriumtriphosphat (NasP3O1o; Natriumtripolyphosphat) ist ein
wasserfrei oder mit 6 H,O kristallisierendes, nicht hygroskopisches, weiles, wasserlésliches Salz
der allgemeinen Formel NaO-[P(O)(ONa)-O],—Na mit n=3. In 100 g Wasser lésen sich bei
Zimmertemperatur etwa 17 g, bei 60°C ca. 20 g, bei 100°C rund 32 g des kristallwasserfreien
Salzes; nach zweistliindigem Erhitzen der Lésung auf 100°C entstehen durch Hydrolyse etwa 8%
Orthophosphat und 15% Diphosphat. Bei der Herstellung von Pentanatriumtriphosphat wird
Phosphorsdure mit Sodalésung oder Natronlauge im stochiometrischen Verhaltnis zur Reaktion
gebracht und die Lésung durch Versprithen entwassert. Ahnlich wie Grahamsches Salz und
Natriumdiphosphat 16st Pentanatriumtriphosphat viele unlésliche Metall-Verbindungen (auch
Kalkseifen usw.). Pentakaliumtriphosphat, KsP50,, (Kaliumtripolyphosphat), kommt beispielsweise
in Form einer 50 Gew.--%-igen Lésung (> 23% P,0s, 25% K;0) in den Handel. Die
Kaliumpolyphosphate finden in der Wasch- und Reinigungsmittel-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:

(NaP03)3 + 2 KOH = Na3zKsP3019 + H2O

Diese sind erfindungsgemaR genau wie Natriumtripolyphosphat, Kaliumtripolyphosphat oder
Mischungen aus diesen beiden einsetzbar; auch Mischungen aus Natriumtripolyphosphat und
Natriumkaliumtripolyphosphat oder Mischungen aus Kaliumtripolyphosphat und
Natriumkaliumtripolyphosphat oder Gemische aus Natriumtripolyphosphat und
Kaliumtripolyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat sind erfindungsgemaf einsetzbar.

Werden im Rahmen der vorliegenden Anmeldung Phosphate als wasch- oder reinigungsaktive
Substanzen in Wasch- oder Reinigungsmitteln eingesetzt, so enthalten bevorzugte Mittel diese(s)
Phosphat(e), vorzugsweise Alkalimetallphosphat(e), besonders bevorzugt Pentanatrium- bzw.
Pentakaliumtriphosphat (Natrium- 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.

Weitere Geruststoffe sind die Alkalitrédger. Als Alkalitrager gelten beispielsweise
Alkalimetallhydroxide, Alkalimetallcarbonate, Alkalimetallhydrogencarbonate, Alkalimetall-
sesquicarbonate, die genannten Alkalisilikate, 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 Tripolyphosphat und Natriumcarbonat und Natriumdisilikat. Aufgrund ihrer im Vergleich mit

anderen Buildersubstanzen geringen chemischen Kompatibilitit mit den tbrigen Inhaltsstoffen von
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Wasch- oder Reinigungsmitteln, 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 unterhalb 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 insbesondere
keine Alkalimetallhydroxide enthalten.

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.

Als organische Cobuilder sind insbesondere Polycarboxylate / Polycarbonséuren, polymere
Polycarboxylate, Polyasparaginséure, Polyacetale, gegebenenfalls oxidierte Dextrine, weitere
organische Cobuilder sowie Phosphonate zu nennen. Diese Stoffklassen werden nachfolgend

beschrieben.

Brauchbare organische Gerlstsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer Natriumsalze
einsetzbaren Polycarbonséduren, wobei unter Polycarbonsduren solche Carbonséuren verstanden
werden, die mehr als eine Saurefunktion tragen. Beispielsweise sind dies Citronenséure,
Adipinséure, Bernsteinsaure, Glutarsiure, Apfelsdure, Weinsaure, Maleinsdure, Fumarséure,
Zuckerséuren, Aminocarbonséuren, Nitrilotriessigsédure (NTA), sofern ein derartiger Einsatz aus
okologischen Griinden nicht zu vermeiden ist, sowie Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze
sind die Salze der Polycarbonséuren wie Citronenséure, Adipinsaure, Bernsteinsiure, Glutarsiure,
Weinséure, Zuckersduren und Mischungen aus diesen.

Auch die Séauren an sich kdnnen eingesetzt werden. Sie besitzen neben ihrer Builderwirkung
typischerweise 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 Mischung der Gbrigen Komponenten ergebende pH-Wert gewlinscht ist.
Insbesondere sind hierbei system- und umweltvertrégliche Sauren wie Citronensaure, Essigséure,
Weinsdure, Apfelsdure, Milchséure, Glykolsaure, Bernsteinsdure, Glutarssure, Adipinsaure,
Gluconséure und beliebige Mischungen aus diesen zu nennen. Aber auch Minerals&uren,
insbesondere Schwefelsédure oder Basen, insbesondere Ammonium- oder Alkalihydroxide kénnen
als pH-Regulatoren dienen. Derartige Regulatoren sind in den erfindungemafien Mitteln in Mengen

von vorzugsweise nicht Gber 20 Gew.-%, insbesondere von 1,2 Gew.-% bis 17 Gew.-%, enthalten.
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Als besonders vorteilhaft fiir die Reinigungs- und Klarspiilleistung erfindungsgemafier
Geschirrspilmitte} hat sich der Einsatz von Citronenséure und/oder Citraten in diesen Mitteln
erwiesen. ErfindungsgemaR bevorzugt werden daher maschinelle Geschirrspilmittel, dadurch
gekennzeichnet, dass das maschinelle Geschirrspilmittel Citronensdure oder ein Salz der
Citronens&ure enthalt und das der Gewichtsanteil der Citronenséaure oder des Salzes der
Citronensé&ure vorzugsweise mehr als 10 Gew.-%, bevorzugt mehr als 15 Gew.-% und

insbesondere zwischen 20 und 40 Gew.-% betragt.

Als Gerliststoffe sind weiter polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind beispielsweise die
Alkalimetallsalze der Polyacrylsdure oder der Polymethacrylséure, beispielsweise solche mit einer
relativen Molekilmasse von 500 bis 70000 g/mol.

Bei den fur polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich im Sinne dieser
Schrift um gewichtsmittlere Molmassen M,, der jeweiligen Saureform, die grundsétzlich mittels
Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt wurden, wobei ein UV-Detektor eingesetzt
wurde. Die Messung erfolgte dabei gegen einen externen Polyacrylsdure-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 Polystyrolsulfons&duren
gemessenen Molmassen sind in der Regel deutlich hoher als die in dieser Schrift angegebenen
Molmassen.

Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine Molekillmasse von 2000
bis 20000 g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer Gberlegenen Léslichkeit kénnen aus dieser Gruppe
wiederum die kurzkettigen Polyacrylate, die Molmassen von 2000 bis 10000 g/mol, und besonders
bevorzugt von 3000 bis 5000 g/mol, aufweisen, bevorzugt sein.

Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der Acrylsaure mit
Methacrylsdure und der Acrylséure oder Methacrylsdure mit Maleinséure. Als besonders geeignet
haben sich Copolymere der Acrylsdure mit Maleinsdure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylséure
und 50 bis 10 Gew.-% Maleinséure enthalten. lhre relative Moleklimasse, bezogen auf freie
Séuren, betragt im aligemeinen 2000 bis 70000 g/mol, vorzugsweise 20000 bis 50000 g/mol und
insbesondere 30000 bis 40000 g/mol.

Die (co-)polymeren Polycarboxylate kénnen entweder als Pulver oder als wéssrige Lésung
eingesetzt werden. Der Gehalt von Wasch- oder Reinigungsmitteln an (co-)polymeren

Polycarboxylaten betragt vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-% und insbesondere 3 bis 10 Gew.-%.

Zur Verbesserung der Wasserlsslichkeit konnen die Polymere auch Allylsulfonsauren, wie

beispielsweise Allyloxybenzolsulfonsdure und Methallylsulfonséure, als Monomer enthalten.
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Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei
verschiedenen Monomereinheiten, beispielsweise solche, die als Monomere Salze der Acrylsaure
und der Maleins&dure sowie Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate oder die als Monomere Salze

der Acrylsdure und der 2-Alkylallylsulfonsaure sowie Zucker-Derivate enthalten.

Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die als Monomere Acrolein und
Acrylsdure/Acrylsduresalze bzw. Acrolein und Vinylacetat aufweisen.

Als Enthérter wirksame Polymere sind beispielsweise die Sulfonsauregruppen-haltigen Polymere,
welche mit besonderem Vorzug in maschinellen Geschirrspiimitteln eingesetzt werden.

Besonders bevorzugt als Sulfonséuregruppen-haltige Polymere einsetzbar sind Copolymere aus
ungeséttigten Carbonsé&uren, Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren und gegebenenfalls

weiteren ionogenen oder nichtionogenen Monomeren.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind als Monomer ungeséttigte Carbonsduren der Formel
RYR?)C=C(R%COOH

bevorzugt, in der R'bis R® unabhéngig voneinander fiir -H, -CHj3, einen geradkettigen oder
verzweigten geséttigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohienstoffatomen, einen geradkettigen oder
verzweigten, ein- oder mehrfach ungesattigten 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.

Unter den ungesattigten Carbonsé&uren, die sich durch die vorstehende Formel beschreiben
lassen, sind insbesondere Acrylséure (R1 =R’=R%= H), Methacrylsaure (R1 =R’= H; R = CHz)
und/oder Maleinssure (R' = COOH; R? = R®= H) bevorzugt.

Bei den Sulfonséuregruppen-haltigen Monomeren sind solche der Formel
R3R®)C=C(R")-X-SO:H

bevorzugt, in der R® bis R’ unabhéngig voneinander fur -H, -CHj;, einen geradkettigen oder
verzweigten geséttigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder
verzweigten, ein- oder mehrfach ungeséttigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -
NH,, -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste oder fiir -COOH oder -COOR" steht,
wobei R* ein gesattigter oder ungesittigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest

mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X fiir eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die
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ausgewdhlt ist aus {CH2)»- mit n = 0 bis 4, -COO~CH2) mit k = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CH3)> und -
C(O)-NH-CH(CH,CH,)-.

Unter diesen Monomeren bevorzugt sind solche der Formeln

H,C=CH-X-SOH
H,C=C(CH,)-X-SO;H
HO3S-X-(R%)C=C(R’)-X-SO3H ,

in denen R®und R’ unabhéngig voneinander ausgewdhilt sind aus -H, -CH3, -CH,CH,,
-CH,CH,CH3;, -CH(CHs), und X fiir eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahit
ist aus -(CHz),- mit n = 0 bis 4, -COO-(CH),- mit k = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CH3)- und -C(O)-NH-
CH(CHCH3)-.

Besonders bevorzugte Sulfonsauregruppen-haltige Monomere sind dabei 1-Acrylamido-1-
propansulfonséure, 2-Acrylamido-2-propansulfonséure, 2-Acrylamido-2-methyl-1-
propansulfonsdure, 2-Methacrylamido-2-methyl-1-propansulfonsiure, 3-Methacrylamido-2-
hydroxy-propansulfonséaure, Allylsulfonséure, Methallylsulfons&ure, Allyloxybenzolsulfonsaure,
Methallyloxybenzolsulfonsédure, 2-Hydroxy-3-(2-propenyloxy)propansulfonséure, 2-Methyl-2-
propeni-sulfonséure, Styrolsulfonséaure, Vinylsulfonsaure, 3-Sulfopropylacrylat, 3-
Sulfopropylmethacrylat, Sulfomethacrylamid, Sulfomethylmethacrylamid sowie wasserlésliche

Salze der genannten Sé&uren.

Als weitere ionogene oder nichtionogene Monomere kommen insbesondere ethylenisch
ungesiéttigte Verbindungen in Betracht. Vorzugsweise betragt der Gehalt der eingesetzten
Polymere an diesen weiteren ionogene oder nichtionogenen Monomeren weniger als 20 Gew.-%,
bezogen auf das Polymer. Besonders bevorzugt zu verwendende Polymere bestehen lediglich aus
Monomeren der Formel R'(RZ)C=C(R3)COOH und Monomeren der Formel R5(R6)C=C(R7)-X-
SOszH.

Zusammenfassend sind Copolymere aus

i) ungeséttigten Carbons&duren der Formel R1(R2)C=C(R3)COOH
in der R bis R® unabhéngig voneinander fir —H, -CHj3, einen geradkettigen oder verzweigten
gesdttigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten,
ein- oder mehrfach ungeséttigten 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 geséttigter oder ungesattigter, geradkettigter oder
verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist,

i) Sulfonsduregruppen-haltigen Monomeren der Formel R5(R6)C=C(R7)—X—SO3H
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in der R® bis R’ unabhéngig voneinander fir —H, -CH3, einen geradkettigen oder verzweigten

gesittigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten,
ein- oder mehrfach ungesittigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH
oder -COOH substituierte Alky}l oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fir -COOH
oder -COOR* steht, wobei R” ein geséttigter oder ungesattigter, 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(CHj3),- und -C(O)}-NH-CH(CH:CH3)-

iii) gegebenenfalls weiteren ionogenen oder nichtionogenen Monomeren

besonders bevorzugt.

Weitere besonders bevorzugte Copolymere bestehen aus

i)

i)

einer oder mehreren ungeséttigter Carbonséauren aus der Gruppe Acrylséure,
Methacrylsdure und/oder Maleinséure

einem oder mehreren Sulfonsduregruppen-haltigen Monomeren der Formeln:

H.C=CH-X-SOH
. H2C=C(CH3)—X-SO3H
HO,S-X«(R%C=C(R")-X-SO;H ,

in der R® und R’ unabh#ngig voneinander ausgewahit sind aus -H, -CHs, -CH,CHs,
-CH,CH,CHjz, -CH(CHj3), und X fiir eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die
ausgewdhlt ist aus -(CH,) ;- mit n = 0 bis 4, -COO-(CH.),~ mit k = 1 bis 6, -C(O)}NH-
C(CHs)~ und -C(O)-NH-CH(CH.CHs)-

i) gegebenenfalls weiteren ionogenen oder nichtionogenen Monomeren.

Die Copolymere kénnen die Monomere aus den Gruppen i) und ii) sowie gegebenenfalls iii) in

variierenden Mengen enthalten, wobei sé@mtliche Vertreter aus der Gruppe i) mit samtlichen

Vertretern aus der Gruppe ii) und samtlichen Vertretern aus der Gruppe iii) kombiniert werden

kénnen. Besonders bevorzugte Polymere weisen bestimmte Struktureinheiten auf, die nachfolgend

beschrieben werden.

So sind beispielsweise Copolymere bevorzugt, die Struktureinheiten der Formel

{CH,-CHCOOH],{CH,-CHC(0)-Y-SO;H],-

enthalten, in der m und p jeweils fiir eine ganze nattirliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fiir

eine Spacergruppe steht, die ausgewéhlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen,

aromatischen oder substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24
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Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fiir -O(CH2)r mit n = 0 bis 4, fur -O(CeHa)-,
fir -NH-C(CH;),- oder -NH-CH(CH,CH.)- steht, bevorzugt sind.

Diese Polymere werden durch Copolymerisation von Acrylsédure mit einem Sulfonséuregruppen-
haltigen Acrylsédurederivat hergestellt. Copolymerisiert man das Sulfonsauregruppen-haltige
Acrylsédurederivat mit Methacrylséure, gelangt man zu einem anderen Polymer, dessen Einsatz
ebenfalls bevorzugt ist. Die entsprechenden Copolymere enthalten die Struktureinheiten der

Formel
H{CH,-C(CH3)COOH],,-[CH,-CHC(O)-Y-SO ;H],- ,

in der m und p jeweils fir eine ganze natirliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fiir eine
Spacergruppe steht, die ausgewahilt 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—0-(CgH,)-
, fir -NH-C(CH3) - oder -NH-CH(CH,CHs)- steht, bevorzugt sind.

Véllig analog lassen sich Acrylséure und/oder Methacrylsaure auch mit Sulfonsduregruppen-
haltigen Methacrylsdurederivaten copolymerisieren, wodurch die Struktureinheiten im Molekil

verdndert werden. So sind Copolymere, welche Struktureinheiten der Formel
4{CH,-CHCOOH],,-{CH,-C(CH;)C(0)-Y-SOH],-

enthalten, in der m und p jeweils fiir eine ganze natirliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fur
eine Spacergruppe steht, die ausgewahilt 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, fiir -O-(CgH,)-,
fur -NH-C(CHzs)2- oder -NH-CH(CH2CH?3)- steht, besonders bevorzugt sind, ebenso bevorzugt wie
Copolymere, die Struktureinheiten der Formel

{CH,-C(CH;)COOH],,-[CH,-C(CH;)C(0)-Y-SO;H] -

enthalten, in der m und p jeweils fiir eine ganze natiirliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fiir
eine Spacergruppe steht, die ausgewdhlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen,
aromatischen oder substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24
Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fir -O-{(CH2) .- mit n = 0 bis 4, fur -O(CgHa)-,
fur -NH-C(CHza)2- oder -NH-CH{CH-CH3)- steht, bevorzugt sind.
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Anstelle von Acrylséure und/oder Methacrylséaure bzw. in Ergénzung hierzu kann auch Maleinséure
als besonders bevorzugtes Monomer aus der Gruppe i) eingesetzt werden. Man gelangt auf diese

Weise zu erfindungsgemaR bevorzugten Copolymeren, die Struktureinheiten der Formel
{HOOCCH-CHCOOH]m-[CH- CHC(Q)-Y-SO aH],-

enthalten, in der m und p jeweils fiir eine ganze nattrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fir
eine Spacergruppe steht, die ausgewdhlt 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-(CgH,)-, fur -NH-C(CH,) - oder
-NH-CH(CH,CH.)- steht, bevorzugt sind. Erfindungsgem&s bevorzugt sind weiterhin Copolymere,

die Struktureinheiten der Formel
-{HOOCCH-CHCOOH]-{CH~C(CH3)C(0)0-Y-SO H],-

enthalten, in der m und p jeweils fir eine ganze nattrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fur
eine Spacergruppe steht, die ausgewéhlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen,
aromatischen oder substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24
Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fur -O-(CH,),~- mit n = 0 bis 4, fiir -O-(CgH,)-,
fur -NH-C(CHz)2- oder -NH-CH(CH2CH3)- steht, bevorzugt sind.

Zusammenfassend sind erfindungsgemaR solche Copolymere bevorzugt, die Struktureinheiten der

Formeln

-[CH2-CHCOOH]-[CH2-CHC(0)- Y-S0 H],-
-[CH,-C(CHZ)COOH] - {CH,-CHC(O)-Y-SO;H], -
-[CH,-CHCOOH],-[CH,-C(CH;)C(O)-Y-SO;H],-
-[CH2-C(CH2)COOH] r-{CHz-C(CH3)C(O)-Y-SO3H],-
-[HOOCCH-CHCOOH]n{CH,-CHC(0)-Y-SO0sH]y-
-[HOOCCH-CHCOOH],,[CH,-C(CH;)C(0)O-Y-SO5H],-

enthalten, in denen m und p jeweils fiir eine ganze natiirliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y
fur eine Spacergruppe 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, fiir -O-(CgH,)-,
fur -NH-C(CHzs)2- oder -NH-CH(CH>CHj3)- steht, bevorzugt sind.

In den Polymeren kénnen die Sulfonséduregruppen ganz oder teilweise in neutralisierter Form
vorliegen, d.h. dass das acide Wasserstoffatom der Sulfons&uregruppe in einigen oder allen

Sulfonséduregruppen gegen Metallionen, vorzugsweise Alkalimetallionen und insbesondere gegen
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Natriumionen, ausgetauscht sein kann. Der Einsatz von teil- oder volineutralisierten

sulfonsduregruppenhailtigen Copolymeren ist erfindungsgemaR bevorzugt.

Die Monomerenverteilung der erfindungsgemaf bevorzugt eingesetzten Copolymeren betréagt bei
Copolymeren, die nur Monomere aus den Gruppen i) und i) 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.

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) enthalten.

Die Molmasse der erfindungsgeméat bevorzugt eingesetzten Sulfo-Copolymere kann variiert
werden, um die Eigenschaften der Polymere dem gewlinschten Verwendungszweck anzupassen.
Bevorzugte Wasch- oder Reinigungsmittel sind dadurch gekennzeichnet, dass die Copolymere
Molmassen von 2000 bis 200.000 gmof', vorzugsweise von 4000 bis 25.000 gmol'1 und
insbesondere von 5000 bis 15.000 gmoI'1 aufweisen.

Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere Aminodicarbonséuren, deren
Salze oder deren Vorldufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind Polyasparaginséuren
bzw. deren Salze.

Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von Dialdehyden
mit Polyolcarbonsé&uren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen,
erhalten werden kénnen. Bevorzugte Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal,
Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus Polyolcarbonsduren wie
Gluconséaure und/oder Glucoheptonséure erhalten.

Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere bzw.
Polymere von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von Starken erhalten werden kénnen.
Die Hydrolyse kann nach ublichen, beispielsweise saure- oder enzymkatalysierten Verfahren
durchgeflihrt werden. Vorzugsweise 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 MaR fiir 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
Gelbdextrine und WeiRdextrine mit hdheren Molmassen im Bereich von 2000 bis 30000 g/mol.
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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 Carbonséaurefunktion zu oxidieren.

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 Glycerindisuccinate und Glycerintrisuccinate.
Geeignete Einsatzmengen liegen bei 3 bis 15 Gew.-%.

Mit besonderem Vorzug enthalten die erfindungsgeméfen maschinelle Geschirrspulmittel
Methylglycindiessigsaure oder ein Salz der Methylglycindiessigsdure, wobei der Gewichtsanteil der
Methylglycindiessigsaure oder des Salzes der Methylglycindiessigséure vorzugsweise zwischen
0,5 und 15 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,5 und 10 Gew.-% und insbesondere zwischen 0,5 und 6
Gew.-% betragt.

Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte Hydroxycarbonsauren
bzw. deren Salze, welche gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen kénnen und welche
mindestens 4 Kohlenstoffatome und mindestens eine Hydroxygruppe sowie maximal zwei

Séauregruppen enthalten.

Eine weitere Substanzklasse mit Cobuildereigenschaften stellen die Phosphonate dar. Dabei
handelt es sich insbesondere um Hydroxyalkan- beziehungsweise Aminoalkanphosphonate. Unter
den Hydroxyalkanphosphonaten 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 alkalisch (pH 9) reagiert. Als
Aminoalkanphosphonate kommen vorzugsweise Ethylendiamintetramethylenphosphonat
(EDTMP), Diethylentriaminpentamethylenphosphonat (DTPMP) sowie deren héhere Homologe in
Frage. 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 Mischungen aus den

genannten Phosphonaten zu verwenden.

Dartiberhinaus kénnen alle Verbindungen, die in der Lage sind, Komplexe mit Erdalkaliionen

auszubilden, als Cobuilder eingesetzt werden.
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Buildersubstanzen kénnen in den erfindungsgeméRen Wasch- oder Reinigungsmitteln
gegebenenfalls in Mengen bis zu 90 Gew.-% enthalten sein. Sie sind vorzugsweise in Mengen bis
zu 75 Gew.-% enthalten. ErfindungsgemaRe Waschmittel weisen Buildergehalte von insbesondere
5 Gew.-% bis 50 Gew.-% auf. In erfindungsgemafBen Mitteln fir die Reinigung harter Oberfiachen,
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 Ausfithrungsform
erfindungsgemaRer Mittel zur insbesondere maschinellen Reinigung von Geschirr sind 20 Gew.-%
bis 40 Gew.-% wasserldslicher organischer Builder, insbesondere Alkalicitrat, 5 Gew.-% bis

15 Gew.-% Alkalicarbonat und 20 Gew.-% bis 40 Gew.-% Alkalidisilikat enthalten.

Zur Gruppe der Polymere zahlen insbesondere die wasch- oder reinigungsaktiven Polymere,
beispielsweise die Klarspilipolymere und/oder als Enthé&rter wirksame Polymere. Generell sind in
Wasch- oder Reinigungsmitteln neben nichtionischen Polymeren auch kationische, anionische und
amphotere Polymere einsetzbar.

~Kationische Polymere“ im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Polymere, welche eine positive
Ladung im Polymermolekil tragen. Diese kann beispielsweise durch in der Polymerkette
vorliegende (Alkyl)Ammoniumgruppierungen oder andere positiv geladene Gruppen realisiert
werden. Besonders bevorzugte kationische Polymere stammen aus den Gruppen der quaternierten
Cellulose-Derivate, der Polysiloxane mit quatemé&ren Gruppen, der kationischen Guar-Derivate, der
polymeren Dimethyldiallylammoniumsalze und deren Copolymere mit Estern und Amiden von
Acrylsaure und Methacryiséure, der Copolymere des Vinylpyrrolidons mit quaternierten Derivaten
des Dialkylaminoacrylats und —methacrylats, der Vinylpyrrolidon-Methoimidazoliniumchlorid-
Capolymere, der quaternierter Polyvinylalkohole oder der unter den INCi-Bezeichnungen
Polyquaternium 2, Polyquaternium 17, Polyquatemium 18 und Polyquaternium 27 angegeben
Polymere.

~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 diesen Gruppen kann es sich beispielsweise um Carbons&uren, Sulfonséduren oder

Phosphonsé&uren handeln.

Bevorzugte Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere bevorzugte maschinelle
Geschirrspalmittel, sind dadurch gekennzeichnet, dass sie ein Polymer a) enthalten, welches
Monomereinheiten der Formel R'R’C=CR’R’ aufweist, in der jeder Rest R1, RZ, R3, ¥ unabhéngig
voneinander ausgewahlt ist aus Wasserstoff, derivatisierter Hydroxygruppe, Ci_3 linearen oder
verzweigten Alkylgruppen, Aryl, Aryl substitutierten C, 3, linearen oder verzweigten Alkylgruppen,
polyalkoyxylierte Alkylgruppen, heteroatomaren organischen Gruppen mit mindestens einer
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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 Mafgabe, dass mindestens ein Rest R', R?, R?, R eine
heteroatomare organische Gruppe mit mindestens einer positiven Ladung ohne geladenen
Stickstoff, mindestens ein quaterniertes N-Atom oder mindestens eine Aminogruppe mit einer
positiven Ladung ist.

Im Rahmen der vorliegenden Anmeldung besonders bevorzugte kationische oder amphotere

Polymere enthalten als Monomereinheit eine Verbindung der aligemeinen Formel

R1 R2 R4
| | |
H2C=C—(CH2)X—I\II+—(CH2)y—C=C Hz X
R3

bei der R' und R unabhéngig voneinander flir H oder einenlinearen oder verzweigten
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht; R? und R® unabhéngig voneinander fir
eine Alkyl-, Hydroxyalkyl-, oder Aminoalkylgruppe stehen, in denen der Alkylrest linear oder
verzweigt ist und zwischen 1 und 6 Kohlenstoffatomen aufweist, wobei es sich vorzugsweise um
eine Methylgruppe handelt x und y unabhéngig voneinander fiir 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-Toluolsulfonat
(Tosylat), Cumolsulfonat, Xylolsulfonat, Phosphat, Citrat, Formiat, Acetat oder deren Mischungen.

Bevorzugte Reste R' und R*in der vorstehenden Formel sind ausgewidhlt aus -CHj, -CH>-CH3, -
CH,-CH,-CH 3, -CH(CH3)-CHs, -CH,-OH, -CH,-CH»OH, -CH(OH)-CH, -CH,-CH,CH,-OH, -CH,-
CH(OH)-CH,, -CH(OH)-CHCHj5, und (CH,CH>O),H.

Ganz besonders bevorzugt werden Polymere, welche eine kationische Monomereinheit der
vorstehenden 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 =C H~(C Hy)N* (CH3)2~(CH2)-CH=CH,

X
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werden im Falle von X= Chlorid auch als DADMAC (Diallyldimethylammonium-Chlorid)
bezeichnet.

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

R1HC =C R2-C (0)-NH-(CH,)~N"ReR4Rs
X

in der R, R%, R, R*und R® unabhangig voneinander fir einen linearen oder verzweigten,
geséttigten oder ungeséttigen Alkyl-, oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen,
vorzugsweise flir einen linearen oder verzweigten Alkylrest ausgewéhlit aus -CHs, -CH,-CHj3, -CH;-
CH3-CHzs, -CH(CH3)-CH3, ~-CH2> OH, -CH,-CH,-OH, -CH(OH)-CHa, -CH>-CH>-CH>OH, -CH;-
CH(OH)-CH;, -CH(OH)-CH,CH,, und (CH,CHQ),H steht und x fir eine ganze Zahl zwischen 1
und 6 steht.

Ganz besonders bevorzugt werden im Rahmen der vorliegenden Anmeldung Polymere, welche
eine kationsche Monomereinheit der vorstehenden aligemeinen Formel aufweisen, bei der R firr H
und R?, R®, R*und R® fur Methyl stehen und x fir 3 steht. Die entsprechenden Monomereinheiten

der Formel

H,C=C(C H3)—C(O)—NH—(CH2)X—N+ (CHz3)3

X

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

ErfindungsgemaR bevorzugt werden Polymere eingesetzt, die als Monomereinheiten
Diallyldimethylammoniumsalze und/oder Acrylamidopropylitrimethylammoniumsalze enthalten.

Die zuvor erwédhnten amphoteren Polymere weisen nicht nur kationische Gruppen, sondern auch
anionische Gruppen bzw. Monomereinheiten auf. Derartige anionischen Monomereinheiten
stammen beispielsweise aus der Gruppe der linearen oder verzweigten, gesattigten oder
ungesattigten Carboxylate, der linearen oder verzweigten, geséttigten oder ungesittigten

Phosphonate, der linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungeséttigten Sulfate oder der
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linearen oder verzweigten, geséttigten oder ungesittigten Sulfonate. Bevorzugte
Monomereinheiten sind die Acrylséure, die (Meth)acrylséure, die (Dimethyl)acrylséure, die
(Ethyl)acrylsdure, die Cyanoacrylséure, die Vinylessingséure, die Allylessigséure, die Crotonséure,
die Maleinséure, die Fumarséure, die Zimtsdure und ihre Derivate, die Allylsulfonsiuren, wie

beispielsweise Allyloxybenzolsulfonsiure und Methallylsulfonséure oder die Allylphosphonsé&uren.

Bevorzugte einsetzbare amphotere Polymere stammen aus der Gruppe der
Alkylacrylamid/Acrylsédure-Copolymere, der Alkylacrylamid/Methacrylséure-Copolymere, der
Alkylacrylamid/Methylmethacrylsdure-Copolymere, der Alkylacrylamid/Acrylsaure/Alkyl-
aminoalkyl(meth)acrylsdure-Copolymere, der
Alkylacrylamid/Methacrylsaure/Alkylaminoalkyl(meth)-acrylsaure-Copolymere, der
Alkylacrylamid/Methylimethacrylsaure/Alkylaminoalkyl(meth)acrylsdure-Copolymere, der Alkylacryl-
amid/Alkymethacrylat/Alkylaminoethylmethacrylat/Alkylmeth acrylat-Copolymere sowie der
Copolymere aus ungesattigten Carbonséuren, kationisch derivatisierten ungeséttigten
Carbonsauren und gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren.

Bevorzugt einsetzbare zwitterionische Polymere stammen aus der Gruppe der
Acrylamidoalkyltrialkylammoniumchlorid/Acrylsaure-Copolymere sowie deren Alkali- und
Ammoniumsalze, der Acrylamidoalkyltrialkylammoniumchlorid/Methacrylsdure-Copolymere sowie

deren Alkali- und Ammoniumsalze und der Methacroylethylbetain/Methacrylat-Copolymere.

Bevorzugt werden weiterhin amphotere Polymere, welche neben einem oder mehreren
anionischen Monomeren als kationische Monomere Methacrylamidoalkyl-trialkylammoniumchlorid

und Dimethyl(diallyl)Jammoniumchlorid umfassen.

Besonders bevorzugte amphotere Polymere stammen aus der Gruppe der Methacrylamidoalkyl-
trialkylammoniumchlorid/Dimethyl(diallyl)lammoniumchlorid/Acryls&ure-Copolymere, der Methacryl-
amidoalkyltrialkylammoniumchlorid/Dimethyl(diallyl)Jammoniumchlorid/Methacrylsdure-Copolymere
und der Methacrylamidoalkyltrialkylammoniumchlorid/Dimethyl{diallyl)Jammoniumchlorid/Alkyl

(meth)acrylséure-Copolymere sowie deren Alkali- und Ammoniumsalze.

Insbesondere bevorzugt werden amphotere Polymere aus der Gruppe der
Methacrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid/Dimethyl(diallyl)ammoniumchlorid/Acrylsdure-
Copolymere, der Methacrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid/Dimethyl(diallyl)ammonium-
chlorid/Acrylséure-Copolymere und der Methacrylamidopropyltrimethylammonium-
chlorid/Dimethyl(diallyl)Jammoniumchlorid/Alkyl(meth)acrylsdure-Copolymere sowie deren Alkali-
und Ammoniumsalze.

In einer besonders bevorzugten Ausfithrungsform der vorliegenden Erfindung liegen die Polymere

in vorkonfektionierter Form vor. Zur Konfektionierung der Polymere eignet sich dabei u.a.
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- die Verkapselung der Polymere mittels wasserloslicher oder wasserdispergierbarer
Beschichtungsmittel, vorzugsweise mittels wasserléslicher oder wasserdispergierbarer
natiilicher oder synthetischer Polymere;

- die Verkapselung der Polymere mittels wasserunlgslicher, schmelzbarer
Beschichtungsmittel, vorzugsweise 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 Builder (Gertiststoffe) oder Cobuilder.

Wasch- oder Reinigungsmittel enthalten die vorgenannten kationischen und/oder amphoteren
Polymere 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 Geschirrsplimittels, betragt.

Lésungsmittel, die in den fliissigen bis gelférmigen Zusammensetzungen von Wasch- und
Reinigungsmitteln eingesetzt werden kénnen, 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
ausgewadhlt aus Ethanol, n- oder i-Propanol, Butanolen, Ethylenglykolmethylether,
Ethylenglykolethylether, Ethylenglykolpropylether, Ethylenglykolmono-n-butylether, Diethylenglykol
methylether, Diethylenglykolethylether, Propylenglykolmethyl, -ethyl- oder -propyl-ether,
Dipropylenglykolmonomethyl-, oder -ethyl ether, Di-isopropylenglykolmonomethyl-, oder -ethylether,
Methoxy-, Ethoxy- oder Butoxytriglykol, 1-Butoxyethoxy-2-propanol, 3-Methyl-3-methoxybutanol,
Propylen-giykol-t-butylether sowie Mischungen dieser Lésungsmittel.

Losungsmittel konnen in den erfindungsge méfien flissigen bis gelférmigen Wasch- und
Reinigungsmittein in Mengen zwischen 0,1 und 20 Gew.-%, bevorzugt aber unter 15 Gew.-% und
insbesondere unterhalb von 10 Gew.-% eingesetzt werden.

Zur Einstellung der Viskositét kénnen der erfindungsgeméRen Zusammensetzung ein oder
mehrere Verdicker, beziehungsweise Verdickungssysteme zugesetzt werden. Diese
hochmolekularen Stoffe, die auch Quell(ungs)mittel genannt werden, saugen meist die
Flissigkeiten auf und quellen dabei auf, um schlieflich in zahfliissige echte oder kolloide Lésungen
tberzugehen.

ERSATZBLATT (REGEL 26)



WO 2008/135337 PCT/EP2008/054349

46

Geeignete Verdicker sind anorganische oder polymere organische Verbindungen. Zu den
anorganischen Verdickern zdhlen beispielsweise Polykieselsduren, Tonmineralien wie
Montmorillonite, Zeolithe, Kieselsduern und Bentonite. Die organischen Verdicker stammen aus
den Gruppen der natirlichen Polymere, der abgewandelten natiirlichen 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, Stérke, Dextrine, Gelatine und Casein. Abgewandelte Naturstoffe, die
als Verdicker verwendet werden, stammen vor allem aus der Gruppe der modifizierten Starken und
Cellulosen. Beispielhaft seien hier Carboxymethylcellulose und andere Celluloseether,
Hydroxyethyl- und -propylcellulose sowie Kernmehliether genannt. Volisynthetische Verdicker sind
Polymere wie Polyacryl- und Polymethacryl-Verbindungen, Vinylpolymere, Polycarbonséuren,

Polyether, Polyimine, Polyamide und Polyurethane.

Die Verdicker kénnen in einer Menge bis zu 5 Gew-%, vorzugsweise von 0,05 bis 2 Gew.-%, und
besonders bevorzugt von 0,1 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf die fertige Zusammensetzung,

enthalten sein.

Das erfindungsgeméRe Wasch- und Reinigungsmittel kann gegebenenfalls als weitere Gbliche
Inhaltsstoffe Sequestrierungsmittel, Elektrolyte und weitere Hilfsstoffe, wie optische Aufheller,
Vergrauungsinhibitoren, Glaskorrosionsinhibitoren, Komrosionsinhibitoren, Farbiibertragungs-
inhibitoren, Schauminhibitoren, Desintegrationshilisstoffe, Abrasivstoffe, Farb- und/oder Duftstoffe,

sowie mikrobielle Wirkstoffe, UV-Absorbenzien und/oder Enzymstabilisatoren enthalten.

ErfindungsgeméafRe Textilwaschmittel kénnen als optische Aufheller Derivate der
Diaminostilbendisulfonséure 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'-
disulfonséure 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)-diphenyls,
4 4'-Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyls, oder 4-(4-Chlorstyryl}-4'-(2-sulfostyryt)-diphenyls. Auch

Gemische der vorgenannten optischen Aufheller kbnnen verwendet werden.

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Textilfaser abgelésten Schmutz in der
Flotte suspendiert zu halten. Hierzu sind wasserlosliche Kolloide meist organischer Natur geeignet,
beispielsweise Starke, Leim, Gelatine, Salze von Ethercarbonséuren oder Ethersulfonsauren der
Stérke oder der Cellulose oder Salze von sauren Schwefelsaureestern der Cellulose oder der
Starke. Auch wassenésliche, saure Gruppen enthaltende Polyamide sind fiir diesen Zweck

geeignet. Weiterhin lassen sich andere als die obengenannten Starkederivate verwenden, zum
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Beispiel Aldehydstédrken. Bevorzugt werden Celluloseether, wie Carboxymethylcellulose (Na-Salz),
Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Mischether, wie Methylhydroxyethylceliulose, Methyl-
hydroxypropylcellulose, Methylcarboxymethylicellulose und deren Gemische, beispielsweise in

Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Mittel, eingesetzt.

Da textile Flachengebilde, insbesondere aus Reyon, Zellwolle, Baumwolle und deren Mischungen,
zum Knittern neigen kénnen, weil die Einzelfasern gegen Durchbiegen, Knicken, Pressen und
Quetschen quer zur Faserrichtung empfindlich sind, konnen die erfindungsgemaBen Waschmittel
beziehungsweise die zur Reinigung textiler Obeflachen vorgesehenen Reinigungsmittel synthe-
tische Knitterschutzmittel enthalten. Hierzu zédhlen beispielsweise synthetische Produkte auf der
Basis von Fettséduren, Fettsdureestern, Fettsé&ureamiden, -alkylolestern, -alkylolamiden oder
Fettalkoholen, die meist mit Ethylenoxid umgesetzt sind, oder Produkte auf der Basis von Lecithin
oder modifizierter Phosphorséureester.

Ein erhdhter Tragekomfort von Textilien kann aus der zusétzlichen Verwendung von Antistatika re-
sultieren, die Waschmitteln zusétzlich beigefiigt werden. Antistatika vergréRern die Ober-
fldachenleitfahigkeit und ermaglichen damit ein verbessertes AbflieRBen gebildeter Ladungen.
AuRere Antistatika sind in der Regel Substanzen mit wenigstens einem hydrophilen
Molekilliganden und geben auf den Oberflichen einen mehr oder minder hygroskopischen Film.
Diese zumeist grenzflichenaktiven Antistatika lassen sich in stickstoffhaltige (Amine, Amide,
quartdre Ammoniumverbindungen), phosphorhaltige (Phosphorséaureester) und schwefelhaltige
(Alkylsulfonate, Alkylsulfate) Antistatika unterteilen. Lauryl- (bzw. Stearyl-)
dimethylbenzylammoniumchloride eignen sich als Antistatika fiir textile Flachengebilde bzw. als Zu-

satz zu Waschmitteln, wobei zusétzlich ein Avivageeffekt erzielt wird.

Zur Verbesserung des Wasserabsorptionsvermégens, der Wiederbenetzbarkeit der behandelten
textilen Fldchengebilde und zur Erleichterung des Biigelns der behandelten textilen Flachengebilde
kénnen in den erfindungsgemafen Mitteln beispielsweise Silikonderivate eingesetzt werden. Diese
verbessern zusétzlich das Ausspllverhalten der Mittel durch ihre schauminhibierenden
Eigenschaften. Bevorzugte Silikonderivate sind beispielsweise Polydialkyl- oder Alkylarylsiloxane,
bei denen die Alkylgruppen ein bis fiinf C-Atome aufweisen und ganz oder teilweise fluoriert sind.
Bevorzugte Silikone sind Polydimethylsiloxane, die gegebenenfalls derivatisiert sein kénnen und
dann aminofunktionell oder quaterniert sind bzw. Si-OH-, Si-H- und/oder Si-CI-Bindungen
aufweisen. Die Viskosititen der bevorzugten Silikone liegen bei 25°C im Bereich zwischen 100 und
100.000 mPas, wobei die Silikone in Mengen zwischen 0,2 und 5 Gew.-%, bezogen auf das

gesamte Mittel eingesetzt werden kénnen.

Glaskorrosionsinhibitoren verhindern das Auftreten von Triilbungen, Schlieren und Kratzern aber

auch das Irisieren der Glasoberflache von maschinell gereinigten Glasern. Bevorzugte
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Glaskorrosionsinhibitoren stammen aus der Gruppe der Magnesium- und Zinksalze sowie der

Magnesium- und Zinkkomplexe.

Das Spektrum der erfindungsgemaR bevorzugten Zinksalze, vorzugsweise organischer Sauren,
besonders bevorzugt organischer Carbonséuren, reicht von Salzen, die in Wasser schwer oder
nicht I18slich sind, also eine Loslichkeit unterhalb 100 mg/l, vorzugsweise unterhalb 10 mgi,
insbesondere unterhalb 0,01 mg/l aufweisen, bis zu solchen Salzen, die in Wasser eine Lslichkeit
oberhalb 100 mg/l, vorzugsweise oberhalb 500 mg/l, besonders bevorzugt oberhalb 1 g/l und
insbesondere oberhalb 5 g/l aufweisen (alle Léslichkeiten bei 20°C Wassertemperatur). Zu der
ersten Gruppe von Zinksalzen gehoren beispielsweise das Zinkcitrat, das Zinkoleat und das
Zinkstearat, zu der Gruppe der lgslichen Zinksalze gehéren beispielsweise das Zinkformiat, das

Zinkacetat, das Zinklactat und das Zinkgluconat.

Mit besonderem Vorzug wird als Glaskorrosionsinhibitor mindestens ein Zinksalz einer organischen
Carbonséure, besonders bevorzugt ein Zinksalz aus der Gruppe Zinkstearat, Zinkoleat,
Zinkgluconat, Zinkacetat, Zinklactat und Zinkcitrat eingesetzt. Auch Zinkricinoleat, Zinkabietat und

Zinkoxalat sind bevorzugt.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung betrégt der Gehalt an Zinksalz in Wasch- oder
Reinigungsmitteln vorzugsweise zwischen 0,1 bis 5 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,2 bis 4 Gew.-%
und insbesondere zwischen 0,4 bis 3 Gew.-%, bzw. der Gehalt an Zink in oxidierter Form
(berechnet als Zn2*) 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.

Korrosionsinhibitoren dienen dem Schutze des Spiilgutes oder der Maschine, wobei im Bereich
des maschinellen Geschirrspiilens besonders Silberschutzmittel eine besondere Bedeutung haben.
Einsetzbar sind die bekannten Substanzen des Standes der Technik. Aligemein kénnen vor allem
Silberschutzmittel ausgewahit aus der Gruppe der Triazole, der Benzotriazole, der
Bisbenzotriazole, der Aminotriazole, der Alkylaminotriazole und der Ubergangsmetallsalze oder -
komplexe eingesetzt werden. Besonders bevorzugt zu verwenden sind Benzotriazol und/oder
Alkylaminotriazol. Erfindungsgeman bevorzugt werden 3-Amino-5-alkyl-1,2,4-triazole bzw. ihre
physiologisch vertraglichen Salze eingesetzt, wobei diese Substanzen mit besonderem 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 Séuren fir die Salzbildung sind
Salzsaure, Schwefelsdure, Phosphorséure, Kohlenséure, schweflige Sédure, organische
Carbonséuren wie Essig-, Glykol-, Citronen- und Bernsteinséure. Ganz besonders wirksam sind 5-
Pentyl-, 5-Heptyl-, 5-Nonyl-, 5-Undecyl-, 5-1sononyl-, 5-Versatic-10-séurealkyl-3-amino-1,2,4-
triazole sowie Mischungen dieser Substanzen.
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Man findet in Reinigerformulierungen dartber hinaus héufig aktivchlorhaltige Mittel, die das
Korrodieren der Silberoberflache deutlich vermindern kénnen. In chiorfreien Reinigern werden
besonders Sauerstoff- und Stickstoff-haltige organische redoxaktive Verbindungen, wie zwei- und
dreiwertige Phenole, z.B. Hydrochinon, Brenzkatechin, Hydroxyhydrochinon, Gallusséure,
Phloroglucin, Pyrogallol bzw. Derivate dieser Verbindungsklassen 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 ausgewéhit sind
aus der Gruppe der Mangan- und/oder Cobaltsalze und/oder -komplexe, besonders bevorzugt der
Cobalt(ammin)-Komplexe, der Cobalt(acetat} Komplexe, der Cobalt-(Carbonyl)-Komplexe, der
Chloride des Cobalts oder Mangans und des Mangansuifats. Ebenfalls kénnen Zinkverbindungen

zur Verhinderung der Korrosion am Spulgut eingesetzt werden.

Anstelle von oder zusatzlich zu den vorstehend beschriebenen Silberschutzmitteln, beispielsweise
den Benzotriazolen, kénnen 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, I, IV, V oder VI vorliegen.

Die verwendeten Metallsalze bzw. Metallkomplexe sollen zumindest teilweise in Wasser léslich
sein. Die zur Salzbildung geeigneten Gegenionen umfassen alle Gblichen ein-, zwei-, oder dreifach
negativ geladenen anorganischen Anionen, z.B. Oxid, Sulfat, Nitrat, Fluorid, aber auch organische

Anionen wie z.B. Stearat.

Besonders bevorzugte Metallsalze und/oder Metallkomplexe sind ausgewahlt aus der Gruppe
MnSOQ,, Mn(ll)-citrat, Mn(ll)-stearat, Mn(il)-acetylacetonat, Mn(ll){1-Hydroxyethan-1,1-
diphosphonat], V.05, V,0,, VO,, TIOSO,, K,TiFg, K,ZrFg, CoSO,4, Co(NOs),, 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)-acetylacetonat, Mn(ll){1-Hydroxyethan-1,1-
diphosphonat], V20s, V204, VO, TIOSO,, K;TiFe, K2ZrFs, CoSO4, Co(NOs),, Ce(NOs)s mit

besonderem Vorzug eingesetzt werden.

Die anorganischen redoxaktiven Substanzen, insbesondere Metallsalze bzw. Metallkomplexe sind
vorzugsweise beschichtet, d.h. vollstindig mit einem wasserdichten, bei den
Reinigungstemperaturen aber leichtigslichen Material iberzogen, um ihre vorzeitige Zersetzung
oder Oxidation bei der Lagerung zu verhindern. Bevorzugte Coatingmaterialien, die nach
bekannten Verfahren, etwa Schmelzcoatingverfahren nach Sandwik aus der Lebensmittelindustrie,
aufgebracht werden, sind Paraffine, Mikrowachse, Wachse natiirlichen Ursprungs wie
Carnaubawachs, Candellilawachs, Bienenwachs, héherschmelzende Alkohole wie beispielsweise

Hexadecanol, Seifen oder Fettsduren.
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Die genannten Metallsalze und/oder Metallkomplexe sind in maschinellen
Geschirtreinigungsmitteln 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.

"Soil-Release"-Wirkstoffe oder "Soil-Repellents" sind zumeist Polymere, die bei der Verwendung in
einem Waschmittel der Waschefaser schmutzabstoRende Eigenschaften verleihen und/oder das
Schmutzablésevermégen der Gbrigen Waschmittelbestandteile unterstiitzen. Ein vergleichbarer

Effekt kann auch bei deren Einsatz in Reinigungsmitteln fir harte Oberflichen beobachtet werden.

Besonders wirksame und seit langer Zeit bekannte Soil-Release-Wirkstoffe sind Copolyester mit
Dicarbonséure-, Alkylenglykol und Polyalkylenglykoleinheiten. Beispiele dafiir sind Copolymere
oder Mischpolymere aus Polyethylenterephthalat und Polyoxyethylenglykol, Copolymere aus einer
dibasigen Carbonséure und einem Alkylen- oder Cycloalkylenpolyglykol, Polymere aus
Ethylenterephthalat und Polyethylenoxid-terephthalat, Copolyester aus Ethylenglykol,
Polyethylenglykol, aromatischer Dicarbons&ure und sulfonierter aromatischer Dicarbonséure,
Methyl- oder Ethylgruppen-endverschlossene Polyester mit Ethylen- und/oder Propylen-
terephthalat- und Polyethylenoxid-terephthalat-Einheiten, Polyester, die neben Oxyethylen-
Gruppen und Terephthalséureeinheiten auch substituierte Ethyleneinheiten sowie
Glycerineinheiten enthalten, Polyester, die neben Oxyethylen-Gruppen und
Terephthalsédureeinheiten 1,2-Propylen-, 1,2-Butylen- und/oder 3-Methoxy-1,2-propylengruppen
sowie Glycerineinheiten enthalten und mit C+- bis C4-Alkylgruppen endgruppenverschlossen sind,
zumindest anteilig durch C, 4-Alkyl- oder Acylreste endgruppenverschlossene Polyester mit
Polypropylenterephthalat- und Polyoxyethylenterephthalat-Einheiten, sulfoethyl-
endgruppenverschlossene terephthalathaltige Soil-release-Polyester. GemaR der europédischen
Patentanmeldung EP 0 357 280 werden durch Sulfonierung ungeséttigter Endgruppen Soil-
Release-Polyester mit Terephthalat-, Alkylenglykol- und Poly-C,4-Glykol-Einheiten hergestellt. Die
internationale Patentanmeldung WO 95/32232 betrifft saure, aromatische
schmutzablésevermégende Polyester. Aus der internationalen Patentanmeldung WO 97/31085
sind nicht polymere soil-repellent-Wirkstoffe fiir Materialien aus Baumwolle mit mehreren
funktionellen Einheiten bekannt: Eine erste Einheit, die beispielsweise kationisch sein kann, ist zur
Adsorption auf die Baumwolloberflache durch elektrostatische Wechselwirkung befahigt, und eine
zweite Einheit, die hydrophob ausgebildet ist, ist verantwortlich fur das Verbleiben des Wirkstoffs
an der Wasser/ Baumwolle-Grenzfiéche.

Zu den fur den Einsatz in erfindungsgeméBen Textiiwaschmitteln in Frage kommenden Farb-

Gbertragungsinhibitoren gehéren insbesondere Polyvinylpyrrolidone, Polyvinylimidazole, polymere
N-Oxide wie Poly-(vinylpyridin-N-oxid) und Copolymere von Vinylpyrrolidon mit Vinylimidazol.

Beim Einsatz in maschinellen Reinigungsverfahren kann es von Vorteil sein, den betreffenden

Mitteln Schauminhibitoren zuzusetzen. Als Schauminhibitoren eignen sich beispielsweise Seifen
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nattrlicher oder synthetischer Herkunft, die einen hohen Anteil an C1s-C,4-Fettsduren aufweisen.
Geeignete nichttensidartige Schauminhibitoren sind beispielsweise Organopolysiloxane und deren
Gemische mit mikrofeiner, gegebenenfalls silanierter Kieselsdure sowie Paraffine, Wachse, Mikro-
kristallinwachse und deren Gemische mit silanierter Kieselsdure oder Bistearylethylendiamid. Mit
Vorteilen werden auch Gemische aus verschiedenen Schauminhibitoren verwendet, zum Beispiel
solche aus Silikonen, Paraffinen oder Wachsen. Vorzugsweise sind die Schauminhibitoren, insbe-
sondere Silikon- und/oder Paraffin-haltige Schauminhibitoren, an eine granulare, in Wasser
I6sliche, beziehungsweise dispergierbare Tragersubstanz gebunden. Insbesondere sind dabei
Mischungen aus Paraffinen und Bistearylethylendiamiden bevorzugt.

Ein erfindungsgemaRes Reinigungsmittel fiir harte Oberflichen 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 erfindungsge méafien Reinigungsmitteln vorzugsweise in einer Menge von nicht mehr als
20 Gew.-%, insbesondere in einer Menge von 5 bis 15 Gew.-%, enthalten.

Um den Zerfall vorgefertigter Formkérper zu erleichtern, ist es méglich, Desintegrationshilfsmittel,
sogenannte Tablettensprengmittel, in diese Mittel einzuarbeiten, um die Zerfallszeiten zu
verkiirzen. Unter Tablettensprengmitteln bzw. Zerfallsbeschleunigern werden Hilfsstoffe
verstanden, die fiir den raschen Zerfall von Tabletten in Wasser oder anderen Medien und fiir die

ztigige Freisetzung der Wirkstoffe sorgen.

Diese Stoffe, die auch aufgrund ihrer Wirkung als "Spreng”mittel bezeichnet werden, vergréfiern
bei Wasserzutritt ihr Volumen, wobei einerseits das Eigenvolumen vergrofert (Quellung),
andererseits auch Ober die Freisetzung von Gasen ein Druck erzeugt werden kann, der die
Tablette in kleinere Partikel zerfallen lasst. Altbekannte Desintegrationshilfsmittel sind
beispielsweise Carbonat/Citronensaure-Systeme, wobei auch andere organische Sduren
eingesetzt werden kdnnen. Quellende Desintegrationshilfsmittel sind beispielsweise synthetische
Polymere wie Polyvinylpyrrolidon (PVP) oder natlirliche Polymere bzw. modifizierte Naturstoffe wie

Cellulose und Starke und ihre Derivate, Alginate oder Casein-Derivate.

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

desintegrationshilfsmittelhaltigen Mittels, eingesetzt.

Als bevorzugte Desintegrations mittel werden Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis eingesetzt,
so dass bevorzugte Wasch- oder Reinigungsmittel ein solches Desintegrationsmittel auf
Cellulosebasis in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 7 Gew.-% und insbesondere
4 bis 6 Gew.-% enthalten. Reine Cellulose weist die formale Bruttozusammensetzung (CgH{4Os),

auf und stelit formal betrachtet ein -1,4-Polyacetal von Cellobiose dar, die ihrerseits aus zwei
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Molekilen Glucose aufgebaut ist. Geeignete Cellulosen bestehen 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 vorliegenden
Erfindung auch Cellulose-Derivate, die durch polymeranaloge Reaktionen aus Cellulose erhéltlich
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 Gber ein
Sauerstoffatom gebunden sind, ersetzt wurden, lassen sich als Cellulose-Derivate einsetzen. In die
Gruppe der Cellulose-Derivate fallen beispielsweise Alkalicellulosen, Carboxymethylcellulose
(CMC), Celluloseester und -ether sowie Aminocellulosen. Die genannten Cellulosederivate werden
vorzugsweise nicht allein als Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis eingesetzt, 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
Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis. Besonders bevorzugt wird als Desintegrationsmittel auf
Cellulosebasis reine Cellulose eingesetzt, die frei von Cellulosederivaten ist.

Die als Desintegrationshilfsmittel eingesetzte Cellulose wird vorzugsweise nicht in feinteiliger Form
eingesetzt, sondern vor dem Zumischen zu den zu verpressenden Vorgemischen in eine grébere
Form Gberfuhrt, beispielsweise granuliert oder kompaktiert. Die TeilchengréBen solcher
Desintegrationsmittel liegen zumeist oberhalb 200 pm, vorzugsweise zu mindestens 90 Gew.-%
zwischen 300 und 1600 um und insbesondere zu mindestens 90 Gew.-% zwischen 400 und 1200

pm.

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-Cellulosemasse) der Cellulosen angreifen und vollstédndig auflésen, die
kristallinen Bereiche (ca. 70%) aber unbeschadet lassen. Eine nachfolgende Desaggregation der
durch die Hydrolyse entstehenden mikrofeinen Cellulosen liefert die mikrokristallinen Cellufosen,
die Primarteilchengréfen von ca. 5 um aufweisen und beispielsweise zu Granulaten mit einer
mittleren TeilchengréBe von 200 um kompaktierbar sind.

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.

Erfindungsgemaél bevorzugt konnen dariiber hinaus weiterhin gasentwickelnde Brausesysteme als

Tablettendesintegrationshilfsmittel eingesetzt werden. Das gasentwickelnde Brausesystem kann
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aus einer einzigen Substanz bestehen, die bei Kontakt mit Wasser ein Gas freisetzt. Unter diesen
Verbindungen ist insbesondere das Magnesiumperoxid zu nennen, das bei Kontakt mit Wasser
Sauerstoff freisetzt. Ublicherweise besteht das gasfreisetzende Sprudelsystem jedoch seinerseits
aus mindestens zwei Bestandteilen, die miteinander unter Gasbildung reagieren. Wéhrend hier
eine Vielzahl von Systemen denk- und ausfiihrbar ist, die beispielsweise Stickstoff, Sauerstoff oder
Wasserstoff freisetzen, wird sich das in den Wasch- und Reinigungsmittel eingesetzte
Sprudelsystem sowohl anhand 6konomischer als auch anhand 6kologischer Gesichtspunkte
auswdhlen lassen. Bevorzugte Brausesysteme bestehen aus Alkalimetallcarbonat und/oder -
hydrogencarbonat sowie einem Acidifizierungsmittel, das geeignet ist, aus den Alkalimetallsalzen

in wassriger Losung Kohlendioxid freizusetzen.

Als Acidifizierungsmittel, die aus den Alkalisalzen in wéssriger Lésung Kohlendioxid freisetzen,
sind beispielsweise Borsédure sowie Alkalimetallhydrogensulfate, Alkalimetalldihydrogenphosphate
und andere anorganische Salze einsetzbar. Bevorzugt werden allerdings organische
Acidifizierungsmittel verwendet, wobei die Citronenséure ein besonders bevorzugtes
Acidifizierungsmittel ist. Bevorzugt sind Acidifizierungsmittel im Brausesystem aus der Gruppe der

organischen Di-, Tri- und Oligocarbonséduren bzw. Gemische.

Farb- und Duftstoffe werden Wasch- und Reinigungsmitteln zugesetzt, um den &sthetischen
Eindruck der Produkte zu verbessern und dem Verbraucher neben der Wasch- und
Reinigungsleistung ein visuell und sensorisch "typisches und unverwechselbares” Produkt zur
Verfigung zu stellen. Als Parfimoéle beziehungsweise Duftstoffe konnen einzelne
Riechstoffverbindungen, zum Beispiel die synthetischen Produkte vom Typ der Ester, Ether,
Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe verwendet werden. Riechstoffverbindungen
vom Typ der Ester sind zum Beispiel Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p-tert.-
Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat, Dimethylbenzyl-carbinylacetat, Phenylethylacetat,
Linalylbenzoat, Benzylformiat, Ethylmethylphenyl-glycinat, Allylcyclohexylpropionat,
Styrallylpropionat und Benzylsalicylat. Zu den Ethern zahlen beispielsweise Benzylethylether, zu
den Aldehyden zum Beispiel die linearen Alkanale mit 8-18 C-Atomen, Citral, Citronellal,
Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgeonal, zu den
Ketonen zum Beispiel die Jonone, a-lsomethylionon und Methyl-cedrylketon, zu den Alkoholen
Anethol, Citronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol und Terpineol, zu den
Kohlenwasserstoffen gehéren hauptséchlich die Terpene wie Limonen und Pinen. Bevorzugt
werden jedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam eine
ansprechende Duftnote erzeugen. Solche Parfimdle kénnen auch natirliche Riechstoffgemische
enthalten, wie sie aus pflanzlichen Quellen zuganglich sind, zum Beispiel Pine-, Citrus-, Jasmin-,
Patchouly-, Rosen- oder Ylang-Ylang-Ol. Ebenfalls geeignet sind Muskateller, Salbeiél, Kamillenal,
Nelkendl, Melissendl, Minzél, Zimtblattersl, Lindenblutensl, Wacholderbeerol, Vetiverdl,
Olibanumél, Galbanumél und Labdanumé! sowie Orangenblitensl, Neroliol, Orangenschalenél und

Sandelholzdl. Ublicherweise liegt der Gehalt von Wasch- und Reinigungsmitteln an Farbstoffen
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unter 0,01 Gew.-%, wéhrend Duftstoffe bis zu 2 Gew.-% der gesamten Formulierung ausmachen
kdnnen.

Die Duftstoffe kénnen direkt in die Wasch- oder Reinigungsmittel eingearbeitet werden, es kann
aber auch vorteilhaft sein, die Duftstoffe auf Trager aufzubringen, die die Haftung des Parfiims auf
dem Reinigungsgut verstarken und durch eine langsamere Duftfreisetzung fiir langanhaltenden
Duft, insbesondere von behandelten Textilien sorgen. Als solche Tragermaterialien haben sich
beispielsweise Cyclodextrine bewahrt, wobei die Cyclodextrin-Parfiim-Komplexe zusétzlich noch
mit weiteren Hilfsstoffen beschichtet werden kénnen. Ein weiter bevorzugter Tréger fur 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 beschriebenen
Zeolith X und Duftstoffe, die vorzugsweise zumindest teilweise an dem Zeolithen absorbiert sind,

enthalten.

Bevorzugte Farbstoffe, deren Auswahl dem Fachmann keinerlei Schwierigkeit bereitet, besitzen
eine hohe Lagerstabilitdt und Unempfindlichkeit gegentiber den brigen Inhaltsstoffen der Mittel
und gegen Licht sowie keine ausgepragte Substantivitét gegenliber den mit den farbstoffhaltigen
Mitteln zu behandelnden Substraten wie beispielsweise Textilien, Glas, Keramik oder

Kunststoffgeschirr, um diese nicht anzufarben.

Bei der Wahl des Farbemittels muss beachtet werden, dass die Farbemitte! eine hohe
Lagerstabilitédt und Unempfindlichkeit gegeniber Licht aufweisen. Gleichzeitig ist auch bei der Wahi
geeigneter Férbemittel zu beriicksichtigen, dass Farbemittel unterschiedliche Stabilitaten
gegeniuber Oxidation aufweisen. Im Allgemeinen gilt, dass wasserunlosliche Farbemittel gegen
Oxidation stabiler sind alk wasserldsliche Farbemittel. Abh&ngig von der Loslichkeit und damit auch
von der Oxidationsempfindlichkeit variiert die Konzentration des Farbemittels in den Wasch- oder
Reinigungsmitteln. Bei gut wasserléslichen Farbemitteln werden typischerweise Farbemittel-
Konzentrationen im Bereich von einigen 107 bis 10° Gew.-% gewidhlt. Bei den auf Grund ihrer
Brillanz insbesondere bevorzugten, allerdings weniger gut wasserloslichen Pigmentfarbstoffen liegt
die geeignete Konzentration des Farbemittels in Wasch- oder Reinigungsmitteln dagegen

typischerweise bei einigen 102 bis 10 Gew.-%.

Es werden Férbemittel bevorzugt, die im Waschprozess oxidativ zerstort werden kénnen sowie
Mischungen derselben mit geeigneten blauen Farbstoffen, sogenannten Blautonern. Es hat sich
als vorteilhaft erwiesen, Farbemittel einzusetzen, die in Wasser oder bei Raumtemperatur in
fiissigen organischen Substanzen I6slich sind. Geeignet sind beispielsweise anionische

Farbemittel, z.B. anionische Nitrosofarbstoffe.

Zur Bekampfung von Mikroorganismen kénnen Wasch- oder Reinigungsmittel antimikrobielle

Wirkstoffe enthalten. Hierbei unterscheidet man je nach antimikrobiellem Spektrum und
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Wirkungsmechanismus zwischen Bakteriostatika und Bakteriziden, Fungistatika und Fungiziden
usw. Wichtige Stoffe aus diesen Gruppen sind beispielsweise Benzalkoniumchloride,
Alkylarylsulfonate, Halogenphenole und Phenolmercuriacetat. Die Begriffe antimikrobielle Wirkung
und antimikrobieller Wirkstoff haben im Rahmen der erfindungsgeméRen Lehre die fachiibliche
Bedeutung, die beispielsweise von K. H. WallhduRBer in ,Praxis der Sterilisation, Desinfektion —
Konservierung : Keimidentifizierung — Betriebshygiene® (5. Aufl. — Stuttgart; New York : Thieme,
1995) wiedergegeben wird, wobei alle dort beschriebenen Substanzen mit antimikrobieller Wirkung
eingesetzt werden kénnen. Geeignete antimikrobielle Wirkstoffe sind vorzugsweise ausgewahlt aus
den Gruppen der Alkohole, Amine, Aldehyde, antimikrobiellen Sduren beziehungsweise deren
Salze, Carbonséureester, Saureamide, Phenole, Phenolderivate, Diphenyle, Diphenylalkane,
Harnstoffderivate, Sauerstoff-, Stickstoff-acetale sowie -formale, Benzamidine, Isothiazoline,
Phthalimidderivate, Pyridinderivate, antimikrobiellen oberflachenaktiven Verbindungen, Guanidine,
antimikrobiellen amphoteren Verbindungen, Chinoline, 1,2-Dibrom-2,4-dicyanobutan, lodo-2-
propyl-butyl-carbamat, lod, lodophore, Peroxoverbindungen, Halogenverbindungen sowie

beliebigen Gemischen der voranstehenden.

Der antimikrobielle Wirkstoff kann dabei ausgewahlt sein aus Ethanol, n-Propanol, i-Propanol, 1,3-
Butandiol, Phenoxyethanol, 1,2-Propylenglyko!, Glycerin, Undecylens&ure, Benzoesé&ure,
Salicylséure, Dihydracetséure, o-Phenylphenol, N-Methylmorpholin-acetonitril (MMA), 2-Benzyl-4-
chlorphenol, 2,2-Methylen-bis-(6-brom-4-chlorphenol), 4,4'-Dichlor-2"-hydroxydiphenylether
(Dichlosan), 2,4,4-Trichlor-2-hydroxydiphenylether (Trichlosan), Chlorhexidin, N-(4-Chlorphenyl)-
N-(3,4-dichlorphenyl)-harnstoff, N,N'-(1,10-decan-diyldi-1-pyridinyl-4-yliden)-bis-(1-octanamin)-
dihydrochlorid, N,N-Bis-(4-chlorphenyl)-3,12-diimino-2,4,11,13-tetraaza-tetradecandiimidamid,
Glucoprotaminen, antimikrobiellen oberflachenaktiven quaternaren Verbindungen, Guanidinen
einschl. den Bi- und Polyguanidinen, wie beispielsweise 1,6-Bis-(2-ethylhexyl-biguanido-hexan)-
dihydrochlorid, 1,6-Di-(N,N-phenyldiguanido-Ns,Ns)-hexan-tetrahydochlorid, 1,6-Di-(N;,N-
phenyl-N;,N,-methyldiguanido-Ns,N5')}-hexan-dihydrochlorid, 1,6-Di-(N,,N,‘-o-
chlorophenyldiguanido- Ns,Ns’)-hexan-dihydrochlorid, 1,6-Di-(N1,N 1-2,6-dichlorophenyldiguanido-
Ns,Ns‘)hexan-dihydrochlorid, 1,6-Di{N1,N-beta{p-methoxyphenyl) diguanido-Ns,Ns'}-hexane-
dihydrochlorid, 1,6-Di-(N,N ,-alpha-methyi-.beta.-phenyldiguanido-N;,N5)-hexan-dihydrochlorid,
1,6-Di-(N,,N,*-p-nitrophenyldiguanido-Ns,Ns‘)hexan-dihydrochlorid, omega:omega-Di-( Ny,N;‘-
phenyldiguanido-Ns,N 5')-di-n-propylether-dihydrochlorid, omega:omega‘-Di-(N1,N;*-p-
chlorophenyldiguanido-Ns,Ns')-di-n-propylether-tetrahydrochlorid, 1,6-Di-(N1,N¢-2,4-
dichlorophenyldiguanido-Ns,Ns)hexan-tetrahydrochlorid, 1,6-Di-(N¢,N,‘-p-methylphenyldiguanido-
Ns,N5‘)hexan-dihydrochlorid, 1,6-Di{N,,N,‘-2,4,5-trichlorophenyldiguanido-N;,Ns‘)hexan-
tetrahydrochlorid, 1,6-Di-[N1,N+*-alpha-(p-chlorophenyl) ethyldiguanido -Ns,Ns‘] hexan-
dihydrochlorid, omega:omega-Di-(N4,N; - p-chlorophenyldiguanido-Ns,Ns)m-xylene-dihydrochlorid,
1,12-Di-(N,N,*-p-chlorophenyldiguanido-Ns,N5") dodecan-dihydrochlorid, 1,10-Di-(N;,N'-
phenyldiguanido- N5, Ns‘)-decan-tetrahydrochlorid, 1,12-Di-(N,,N,'-phenyldiguanido- N5,Ns‘)
dodecan-tetrahydrochlorid, 1,6-Di-(N1,N 1-0-chlorophenyldiguanido- Ns,Ns‘) hexan-dihydrochlorid,
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1,6-Di{N1,N+-o-chlorophenyldiguanido- Ns,Ns') hexan-tetrahydrochlorid, Ethylen-bis-(1-tolyl
biguanid), Ethylen-bis-(p-tolyl biguanide), Ethylen-bis-(3,5-dimethylphenylbiguanid), Ethylen-bis-(p-
tert-amylphenylbiguanid), Ethylen-bis-(nonylphenylbiguanid), Ethylen-bis-(phenylbiguanid),
Ethylen-bis-(N-butylphenylbiguanid), Ethylen-bis (2,5-diethoxyphenylbiguanid), Ethylen-bis (2,4-
dimethylphenyl biguanid), Ethylen-bis (o-diphenylbiguanid), Ethylen-bis (mixed amyl
naphthylbiguanid), N-Butyl-ethylen-bis-(phenylbiguanid), Trimethylen bis (o-tolylbiguanid), N-Butyi-
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, Ethylendiamintetraacetate, Iminodiacetate, Cinnamate, Thiocyanate, Arginate,
Pyromellitate, Tetracarboxybutyrate, Benzoate, Glutarate, Monofluorphosphate, Perfluorpropionate
sowie beliebige Mischungen davon. Weiterhin eignen sich halogenierte Xylol- und Kresolderivate,
wie p-Chlormetakresol oder p-Chlor-meta-xylo!, sowie naturliche antimikrobielle Wirkstoffe
pflanzlicher Herkunft (zum Beispiel aus Gewiirzen oder Krautern), tierischer sowie mikrobieller
Herkunft. Vorzugsweise konnen antimikrobiell wirkende oberflachenaktive quaternare
Verbindungen, ein nattrlicher antimikrobieller Wirkstoff pflanzlicher Herkunft und/oder ein
natlrlicher antimikrobieller Wirkstoff tierischer Herkunft, &uerst bevorzugt mindestens ein
nattirlicher antimikrobieller Wirkstoff pflanzlicher Herkunft aus der Gruppe, umfassend Coffein,
Theobromin und Theophyllin sowie etherische Ole wie Eugenol, Thymol und Geraniol, und/oder
mindestens ein natlrlicher antimikrobieller Wirkstoff tierischer Herkunft aus der Gruppe, umfassend
Enzyme wie Eiweil3 aus Milch, Lysozym und Lactoperoxidase, und/oder mindestens eine anti-
mikrobiell wirkende oberflichenaktive quaternare Verbindung mit einer Ammonium-, Sulfonium-,
Phosphonium-, lodonium- oder Arsoniumgruppe, Peroxoverbindungen und Chlorverbindungen
eingesetzt werden. Auch Stoffe mikrobieller Herkunft, sogenannte Bakteriozine, kénnen eingesetzt

werden.

Die als antimikrobielle Wirkstoffe geeigneten quaterndren Ammoniumverbindungen (QAV) weisen
die allgemeine Formel (R')(R)(R*(R*) N" X™ auf, in der R' bis R* gleiche oder verschiedene C-
Cx-Alkylreste, C7-Cs-Aralkylreste oder heterozyklische Reste, wobei zwei oder im Falle einer
aromatischen Einbindung wie im Pyridin sogar drei Reste gemeinsam mit dem Stickstoffatom den
Heterozyklus, zum Beispiel eine Pyridinium- oder Imidazoliniumverbindung, bilden, darstellen und
X Halogenidionen, Sulfationen, Hydroxidionen oder dhnliche Anionen sind. Flr eine optimale
antimikrobielle Wirkung weist vorzugsweise wenigstens einer der Reste eine Kettenldnge von 8 bis
18, insbesondere12 bis 16, C-Atomen auf.

QAV sind durch Umsetzung tertiérer Amine mit Alkylierungsmitteln, wie zum Beispiel Methylchlorid,
Benzylchlorid, Dimethylsulfat, Dodecylbromid, aber auch Ethylenoxid herstellbar. Die Alkylierung
von tertidren Aminen mit einem langen Alkyl-Rest und zwei Methyl-Gruppen gelingt besonders
leicht, auch die Quaternierung von tertidgren Aminen mit zwei langen Resten und einer Methyl-

Gruppe kann mit Hilfe von Methylchlorid unter milden Bedingungen durchgefiihrt werden. Amine,
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die Gber drei lange Alkyl-Reste oder Hydroxy-substituierte Alkyl-Reste verfiigen, sind wenig reaktiv
und werden bevorzugt mit Dimethylsulfat quaterniert.

Geeignete QAV sind beispielweise Benzalkoniumchlorid (N-Alkyl-N,N-dimethyl-benzyl-am-
moniumchlorid, CAS No. 8001-54-5), Benzalkon B (m,p-Dichlorbenzyl-dimethyl-C12-alkyl-
ammoniumchlorid, CAS No. 58390-78-6), Benzoxoniumchlorid (Benzyl-dodecyl-bis-(2-hy-
droxyethyl}ammonium-chlorid), Cetrimoniumbromid (N-HexadecylN,N-trimethyl-ammonium-
bromid, CAS No. 57-09-0), Benzetoniumchlorid (N,N-Dimethyl-N-{2-{2{p-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)-
pheno-xylethoxylethyl]-benzylammoniumchlorid, CAS No. 121-54-0), Dialkyldimethylammonium-
chloride wie Di-n-decyl-dimethyl-ammoniumchlorid (CAS No. 7173-51-5-5), Didecyldi-
methylammoniumbromid (CAS No. 2390-68-3), Dioctyl-dimethyl-ammoniumchloric, 1-
Cetylpyridiniumchlorid (CAS No. 123-03-5) und Thiazoliniodid (CAS No. 15764-48-1) sowie deren
Mischungen. Besonders bevorzugte QAV sind die Benzalkoniumchloride mit Cs-C1s-Alkylresten,

insbesondere C,,C,,-Aklyl-benzyl-dimethyl-ammoniumchlorid.

Benzalkoniumhalogenide und/oder substituierte Benzalkoniumhalogenide sind beispielsweise
kommerziell erhattlich als Barquat® ex Lonza, Marquat® ex Mason, Variquat® ex Witco/ Sherex und
Hyamine® ex Lonza, sowie Bardac® ex Lonza. Weitere kommerziell erhéltiiche antimikrobielie
Wirkstoffe sind N-(3-Chlorallyl}-hexaminiumchlorid wie Dowicide® und Dowicil® ex Dow,
Benzethoniumchlorid wie Hyamine® 1622 ex Rohm & Haas, Methylbenzethoniumchlorid wie

Hyamine® 10X ex Rohm & Haas, Cetylpyridiniumchlorid wie Cepacolchlorid ex Merrell Labs.

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.

Die erfindungsgeméafRen Wasch- oder Reinigungsmittel kénnen UV-Absorbenzien (UV-Absorber)
enthalten, die auf die behandelten Textilien aufziehen und die Lichtbestandigkeit der Fasern
und/oder die Lichtbesténdigkeit sonstiger Rezepturbestandteile verbessern. Unter UV-Absorber
sind organische Substanzen (LichtschutZfilter) zu verstehen, die in der Lage sind, ultraviolette
Strahlen zu absorbieren und die aufgenommene Energie in Form langerwelliger Strahlung, zum
Beispiel Wéarme wieder abzugeben.

Verbindungen, die diese gewiinschten Eigenschaften aufweisen, sind beispielsweise die durch
strahlungslose 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 (Zimtséurederivate, gegebenenfalls mit Cyanogruppen in 2-
Stellung), Salicylate, organische Ni-Komplexe sowie Naturstoffe wie Umbelliferon und die
korpereigene Urocansdure geeignet. Besondere Bedeutung haben Biphenyl- und vor allem
Stilbenderivate wie sie beispielsweise in der EP 0728749 A beschrieben werden und kommerziell
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als Tinosorb® FD oder Tinosorb® FR ex Ciba erhiltiich 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-
Aminobenzoeséurederivate, vorzugsweise 4-(Dimethylamino)benzoesiure-2-ethylhexylester, 4-
(Dimethylamino)benzoes&ure-2-octylester und 4-(Dimethylamino)benzoesidureamylester; Ester der
Zimtsdure, vorzugsweise 4-Methoxyzimtsédure-2-ethylhexylester, 4-Methoxyzimtsaurepropylester,
4-Methoxyzimtséureisoamylester, 2-Cyano-3,3-phenylzimtsdure-2-ethylhexylester (Octocrylene);
Ester der Salicylsdure, vorzugsweise Salicylsdure-2-ethylhexylester, Salicylsdure-4-isopropylben-
zylester, Salicylsdurehomomenthylester; Derivate des Benzophenons, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-
methoxybenzophenon, 2-Hydroxy-4-methoxy-4‘-methylbenzophenon, 2,2"-Dihydroxy-4-
methoxybenzophenon; Ester der Benzalmalonsaure, vorzugsweise 4-Methoxybenzmalonséuredi-
2-ethylhexylester; Triazinderivate, wie zum Beispiel 2,4 ,6-Trianilino-(p-carbo-2‘-ethyl-1°-hexyloxy)-
1,3,5-triazin 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; Ketotricyclo(5.2.1.0)decan-Derivate, wie in der EP 0694521 B1
beschrieben. Weiterhin geeignet sind 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonséure und deren Alkali-,
Erdalkali-y Ammonium-, Alkylammonium-, Alkanolammonium- und Glucammoniumsalze;
Sulfonséurederivate von Benzophenonen, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-
sulfons&ure und ihre Salze; Sulfonséurederivate des 3-Benzylidencamphers, wie zum Beispiel 4-
(2-Oxo-3-bornylidenmethyl)benzol-sulfonsaure und 2-Methyl-5-(2-oxo-3-bornyliden)sulfonsaure
und deren Salze.

Als typische UV-A-Filter kommen insbesondere Derivate des Benzoylmethans in Frage, wie
beispielsweise 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
kdnnen selbstverstandlich auch in Mischungen eingesetzt werden. Neben den genannten I6slichen
Stoffen kommen fiir diesen Zweck auch unlasliche Lichtschutzpigmente, ndmlich feindisperse,
vorzugsweise nanoisierte Metalloxide beziehungsweise Salze in Frage. Beispiele flr geeignete
Metalloxide sind insbesondere Zinkoxid und Titandioxid und daneben Oxide des Eisens,
Zirkoniums, Siliciums, Mangans, Aluminiums und Cers sowie deren Gemische. Als Salze kénnen
Silicate (Talk), Bariumsuifat oder Zinkstearat eingesetzt werden. Die Oxide und Salze werden in
Form der Pigmente bereits fiir hautpflegende und hautschiitzende Emulsionen und dekorative
Kosmetik verwendet. Die Partikel soliten dabei einen mittleren Durchmesser von weniger als 100
nm, vorzugsweise zwischen 5 und 50 nm und insbesondere zwischen 15 und 30 nm aufweisen.
Sie kénnen eine spharische Form aufweisen, es kénnen jedoch auch solche Partikel zum Einsatz
kommen, die eine ellipsoide oder in sonstiger Weise von der sphérischen Gestalt abweichende
Form besitzen. Die Pigmente kdnnen auch oberflaichenbehandelt, das heif3t hydrophilisiert oder
hydrophobiert vorliegen. Typische Beispiele sind ummantelte Titandioxide, wie zum Beispiel
Titandioxid T 805 (Degussa) oder Eusolex® T2000 (Merck; als hydrophobe Coatingmittel kommen
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dafiir bevorzugt Silicone und besonders bevorzugt Trialkoxyoctylsilane oder Simethicone in Frage.
Vorzugsweise wird mikronisiertes Zinkoxid verwendet. Weitere geeignete UV-Lichtschutzfilter sind
der Ubersicht von P. Finkel in SOFW-Journal 122 (1996), S. 543 zu entnehmen.

Die UV-Absorbenzien werden (blicherweise in Mengen von 0,01 Gew.-% bis 5 Gew.-%,
vorzugsweise von 0,03 Gew.-% bis 1 Gew.-%, eingesetzt. '

ErfindungsgeméRe Mittel kénnen zur Steigerung der Wasch-, beziehungsweise Reinigungsleistung
neben den zuvor genannten, optional enthaltenen Wasserstoffperoxid produzierenden
Oxidoreduktasen auch weitere Enzyme enthaiten, wobei prinzipiell alle im Stand der Technik fir
diese Zwecke etablierten Enzyme einsetzbar sind. Hierzu gehdren insbesondere Proteasen,
Amylasen, Lipasen, Hemicellulasen, Cellulasen, Amadoriasen oder weitere Oxidoreduktasen,
sowie vorzugsweise deren Gemische. Diese Enzyme sind im Prinzip natlrlichen Ursprungs;
ausgehend von den natiirlichen Molekilen stehen fiir den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln
verbesserte Varianten zur Verfligung, die entsprechend bevorzugt eingesetzt werden.
ErfindungsgeméRe Mittel enthalten diese weiteren Enzyme vorzugsweise in Gesamtmengen von

1 x 10°® bis 5 Gewichts-Prozent bezogen auf aktives Protein.

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 lentus, Subtilisin DY und die den Subtilasen, nicht mehr jedoch den Subtilisinen im
engeren Sinne zuzuordnenden Enzyme Thermitase, Proteinase K und die Proteasen TW3 und
TW?7. Subtilisin Carlsberg ist in weiterentwickelter Form unter dem Handelsnamen Alcalase® von
der Firma Novozymes A/S, Bagsveerd, Danemark, erhéltlich. 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) leiten 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. gibsoni-Stammen gehen aus den
Patentanmeldungen WO 03/054185, WO 03/056017, WWO 03/055974, WO 03/054184, DE
102006022216 und DE 102006022224 hervor.

Weitere brauchbare Proteasen sind beispielsweise die unter den Handelsnamen Durazym®,
Relase®, Everlase®, Nafizym, Natalase®, Kannase® und Ovozymes® von der Firma Novozymes,
die unter den Handelsnamen, 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 Handelsnamen 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, erhéaltliche Enzym.
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Beispiele fur erfindungsgeman einsetzbare Amylasen sind die a-Amylasen aus Bacillus
licheniformis, aus B. amyloliquefaciens oder aus B. stearothermophilus sowie deren fiir den
Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln 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 erhéltlich. Weiterentwicklungsprodukte dieser a-
Amylase sind von der Firma Novozymes unter den Handelsnamen Duramyl® und Termamyl®uitra,
von deerirma Genencor unter dem Namen Purastar®OxAm und von der Firma Daiwa Seiko Inc.,
Tokyo, Japan, als Keistase® erhaltlich. Die a-Amylase von B. amyloliquefaciens wird von der Firma
Novozymes unter dem Namen BAN® vertrieben, und abgeleitete Varianten von der a-Amylase aus
B. stearothermophilus 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 Novozymes.

Desweiteren sind fiir diesen Zweck die in der Anmeldung WO 02/10356 A2 offenbarte o-Amylase
aus Bacillus sp. A7-7 (DSM 12368) und die in der Anmeldung WO 02/44350 A2 beschriebene
Cyclodextrin-Glucanotransferase (CGTase) aus B. agaradherens (DSM 9948) hervorzuheben.
Ferner sind die amylolytischen Enzyme einsetzbar, die dem Sequenzraum von o.-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 Fusionsprodukte der genannten Molekile
einsetzbar, beispielsweise die aus der Anmeldung DE 10138753 A1.

Dariiber hinaus sind die unter den Handelsnamen Fungamyl® von der Firma Novozymes

erhéaltlichen Weiterentwicklungen der o-Amylase aus Aspergilius niger und A. oryzae geeignet. Ein
weiteres Handelsprodukt ist beispielsweise die Amylase-LT®.

ErfindungsgeméRe Mittel kénnen Lipasen oder Cutinasen, insbesondere wegen ihrer Triglycerid-
spaltenden Aktivitaten enthalten, aber auch, um aus geeigneten Vorstufen in situ Perséduren zu
erzeugen. Hierzu gehdren beispielsweise die urspriinglich aus Humicola lanuginosa
(Thermomyces lanuginosus) erhéltlichen, beziehungsweise weiterentwickelten Lipasen,
insbesondere solche mit dem Aminoséureaustausch D96L. Sie werden beispielsweise von der
Firma Novozymes unter den Handelsnamen Lipolase®, Lipolase®Ultra, LipoPrime®, Lipozyme® und
Lipex® vertrieben. Desweiteren sind beispielsweise die Cutinasen einsetzbar, die urspriinglich 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 Lipase 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 Ausgangsenzyme urspriinglich aus Pseudomonas

mendocina und Fusarium solaniiisoliert worden sind. Als weitere wichtige Handelsprodukte sind
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die urspringlich von der Firma Gist-Brocades vertriebenen Praparationen M1 Lipase®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 erwihnen, ferer das Produkt Lumafast® von

der Firma Genencor.

Erfindungsgemé&Re Mittel kénnen, insbesondere wenn sie fir die Behandlung von Textilien gedacht
sind, Cellulasen enthalten, je nach Zweck als reine Enzyme, als Enzympraparationen oder in Form
von Mischungen, in denen sich die einzelnen Komponenten vorteilhafterweise hinsichtlich ihrer
verschiedenen Leistungsaspekte ergdnzen. Zu diesen Leistungsaspekten zéhlen insbesondere
Beitrdge zur Primarwaschleistung, zur Sekundarwaschleistung des Mittels
(Antiredepositionswirkung oder Vergrauungsinhibition) und Avivage (Gewebewirkung), bis hin zum
Ausiiben eines ,stone washed“-Effekts.

Eine brauchbare pilzliche, Endoglucanase(EG)-reiche Cellulase-Préparation, beziehungsweise
deren Weiterentwicklungen werden von der Firma Novozymes unter dem Handelsnamen
Celluzyme® angeboten. Die ebenfalls von der Firma Novozymes erhiltlichen Produkte Endolase®
und Carezyme® basieren auf der 50 kD-EG, beziehungsweise der 43 kD-EG aus H. insolens
DSM 1800. Weitere einsetzbare Handelsprodukte dieser Firma sind Cellusoft® und Renozyme®.
Letzteres basiert auf der Anmeldung WO 96/29397 A1. Leistungsverbesserte 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
offenbarte 20 kD-EG aus Melanocarpus, die von der Firma AB Enzymes, Finnland, unter den
Handelsnamen Ecostone® und Biotouch® erhaltlich ist. Weitere Handelprodukte der Firma

AB Enzymes sind Econase® und Ecopulp®. 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 Puradax® erhaltlich ist. Weitere

Handelsprodukte der Firma Genencor sind ,Genencor detergent cellulase L* und IndiAge®Neutra.

Erfindungsgemafie Mittel kénnen insbesondere zur Entfernung bestimmter
Problemanschmutzungen weitere Enzyme enthalten, die unter dem Begriff Hemicellulasen
zusammengefallt werden. Hierzu gehéren beispielsweise Mannanasen, Xanthanlyasen,
Pektinlyasen (=Pektinasen), Pektinesterasen, Pektatlyasen, Xyloglucanasen (=Xylanasen),
Pullulanasen und B-Glucanasen. Geeignete Mannanasen sind beispielsweise unter 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 erhéltlich. Eine geeignete B-Glucanase aus einem B. alcalophilus geht beispielsweise aus
der Anmeldung WO 99/06573 A1 hervor. Die aus B. subtilis gewonnene f-Glucanase ist unter dem

Namen Cereflo® von der Firma Novozymes erhiltlich.
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Neben der zuvor genannten Wasserstoffperoxid produzierenden Oxidoreduktase kénnen auch
weitere Oxidoreduktasen in den erfindungsgeméfen Zusammensetzungen enthalten sein,
insbesondere Oxidasen, Oxygenasen, Laccasen (Phenoloxidase, Polyphenoloxidasen) und/oder
Dioxygenasen. Als geeignete Handelsprodukte fiir Laccasen seien Denilite® 1 und 2 der Firma
Novozymes genannt. In einer bevorzugten Ausfithrungsform ist die gegebenenfalls enthaltene
weitere Oxidoreduktase ausgewéhlt aus Enzymen, die Peroxide 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 kénnen auch Perhydrolasen verwendet werden. Perhydrolasen, die friiher auch
Metall-freie Haloperoxidasen genannt wurden, enthalten in der Regel die katalytische Triade Ser-
His-Asp im Reaktionszentrum und katalysieren die reversible Bildung von Persduren ausgehend
von Carbonséuren und Wasserstoffperoxid. Hinsichtlich erfindungsgemaB einsetzbarer
Perhydrolasen sei insbesondere auf die Anmeldungen WO 98/45398, WO 04/58961, WO 05/56782
und PCT/EP05/06178 verwiesen.

Beim Einsatz von Perhydrolasen sind entsprechend vorzugsweise auch Carbons&uren, deren
Salze und/oder deren Ester und/oder Derivate davon in den erfindungsgeméBRen
Zusammensetzungen enthalten. Als Beispiele seien allgemein Verbindungen der Formel R‘-(Rz)m-
OR® genannt, wobei

R' fur R‘C(0)- oder R*C(NR)- steht,

R®fiir Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes, insbesondere durch gegebenenfalls
substituierte Aminogruppen substituiertes, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl, Alkylaryl, Heteroaryl oder
Alkylheteroaryl oder fur eine Gruppe —X-O—(sz)n—R1b steht,

R* fur Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl, Alkylaryl,
Heteroaryl oder Alkylheteroaryl oder fir eine Gruppe -Y-R'-(R%®),-OR® steht,

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

R? R% und R fiir eine Alkoxygruppe stehen,

R" fiir —C(0)- oder —C(NR®)- steht,

R'" fur R°C(0)- oder R°C(NR®)- steht,

R*und R® fiir Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl,
Alkylaryl, Heteroary! oder Alkylheteroaryl stehen,

R®fur Wasserstoff oder Alkyl steht,

m, n und o unabhéngig voneinander einen Wert von 0 bis 12 annehmen.
Als Beispiele fur erfindungsgeméan gegebenenfalls in Form ihrer Ester und/oder Salze einsetzbare

Carbonséauren seien insbesondere Essigsdure, Propionséure, Buttersdure, Valerianséure,

Hexanséure, Heptansédure, Octansédure, Decansiure, Maleinséure, Oxalséure, Benzoeséure,
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Citronenséure, Milchséure, Fruchtsduren sowie Phthalsiure genannt. Die Carbonséuren, deren
Salze und/oder deren Ester sind, falis Perhydrolasen 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

erfindungsgemélen Zusammensetzungen enthalten.

Die in erfindungsgeméRen Mitteln eingesetzten Enzyme stammen vorzugsweise entweder
urspriinglich 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 filamentose Fungi.

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

Die Enzyme werden vorzugsweise in einer Menge von 40 ug bis 4 g, insbesondere von 50 ug bis
3 g, besonders bevorzugt von 100 ug bis 2 g und ganz besonders bevorzugt von 200 pg bis 1 g
pro Anwendung eingesetzt wird. Eingeschlossen werden alle ganzzahligen und nichtganzzahligen

jeweils zwischen diesen Zahlen liegenden Werte.

ErfindungsgeméRen Mitteln kdnnen die Enzyme in jeder nach dem Stand der Technik etablierten
Form zugesetzt werden. Hierzu gehoren beispielsweise die durch Granulation, Extrusion oder
Lyophilisierung erhaltenen festen Préparationen oder, insbesondere bei fliissigen oder gelférmigen
Mitteln, Lésungen der Enzyme, vorteilhafterweise moglichst konzentriert, wasserarm und/oder mit
Stabilisatoren versetzt. Alternativ kénnen diese Proteine sowoh! fiir die feste als auch fir die

fiissige Darreichungsform auf einem festen Trager adsorbiert und/oder verkapselt werden.

Verkapselung kann beispielsweise durch Sprihtrocknung oder Extrusion der Enzymlésung
zusammen mit einem vorzugsweise nattirlichen Polymer erfolgen oder etwa in Form von Kapseln,
bei denen die Enzyme wie in einem erstarrten Gel eingeschlossen sind oder in solchen vom Kern-
Schale-Typ, bei dem ein enzymhaltiger Kern mit einer Wasser-, Luft- und/oder Chemikalien-
undurchladssigen Schutzschicht Uberzogen ist. In aufgelagerten Schichten kénnen zusatzlich
weitere Wirkstoffe, beispielsweise Stabilisatoren, Emulgatoren, Pigmente, Bleich- oder Farbstoffe
aufgebracht werden. Derartige Kapseln werden nach an sich bekannten Methoden, beispielsweise
durch Schittel oder Rollgranulation oder in Fluid-bed-Prozessen aufgebracht. Vorteilhafterweise
sind derartige Granulate, beispielsweise durch Aufbringen polymerer Filmbildner, staubarm und
aufgrund der Beschichtung lagerstabil.
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Die verkapselte Form bietet sich an, um die Enzyme oder andere Inhaltsstoffe vor anderen
Bestandteilen, wie beispielsweise Bleichmitteln, zu schitzen oder um eine kontrollierte Freisetzung
(controlled release) zu erméglichen. Je nach der GréBe dieser Kapseln wird nach Milli-, Mikro- und
Nanokapseln unterschieden, wobei Mikrokapseln fiir Enzyme besonders bevorzugt sind. Solche
Kapseln werden beispielsweise in den Patentanmeldungen WO 97/24177 und DE 19918267
offenbart. Eine weitere mégliche Verkapselungsmethode besteht darin, dass die Proteine,
ausgehend von einer Mischung der Proteinlésung mit einer Lésung oder Suspension von Starke
oder einem Starkederivat, in dieser Substanz verkapselt werden. Ein solches
Verkapselungsverfahren wird in der Anmeldung WO 01/38471 beschrieben.

In einer besonderen Ausflihrungsform kann auch Granulation der Enzyme wie in der Anmeldung
DE 102006018780 beschrieben erfolgen. Neben den Enzymen kénnen auch weitere Wasch- oder
Reinigungsmittelinhaltsstoffe, insbesondere sensitive, wie beispielsweise Duftstoffe oder optische
Aufheller, sowie Bleichaktivatoren und die erfindungsgemaR einzusetzenden Bleichkatalysatoren,
auf diese Art und Weise granuliert werden, um sie vor anderen Komponenten, insbesondere vor
Bleichmitteln, zu schiitzen, und/oder um sie in geeigneter Konzentration bereitzustellen. Weiterhin
ist es moglich, zwei oder mehrere Inhaltsstoffe, insbesondere Enzyme zusammen zu

konfektionieren, so dass ein einzelnes Granulat mehrere Enzymaktivitaten enthalt.

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

Der gegebenenfalls einzusetzende weitere Bleichkatalysator geman a) ist hierbei vorzugsweise

ausgewdhlt aus den bereits zuvor genannten weiteren Bleichkatalysatoren.

Als Tragermaterial b) eignen sich grundsétzlich alle in Wasch- und Reinigungsmitteln einsetzbaren
mit den Ubrigen Inhaltsstoffen kompatiblen Substanzen oder Substanzgemische, insbesondere die
bereits zuvor aufgezahlten Gerliststoffe, vor allem die Carbonate, einschlieRlich der
Hydrogencarbonate, die Sulfate, die Chloride, die Silikate und die Phosphate. Als Tréagermaterial
eignen sich hierbei insbesondere Alkalimetallcarbonate, Alkalimetallhydrogencarbonate, Alkali-
metallsesquicarbonate, Alkalisilikate, Alkalimetasilikate, Alkaliphosphate und Mischungen dieser
Stoffe, wobei im Sinne dieser Erfindung bevorzugt die Alkalicarbonate, insbesondere Natrium-
carbonat, Natriumhydrogencarbonat oder Natriumsesquicarbonat, und/oder Alkaliphosphate
eingesetzt werden. In einer besonders bevorzugten Ausfithrungsform wird als Tragermaterial das
Pentanatriumtriphosphat, NasP,0,y (Natriumtripolyphosphat) oder das entsprechende Kaliumsalz

Pentakaliumtriphosphat, KsP301o (Kaliumtripolyphosphat) eingesetzt.
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Der Gewichtsanteil des Trégermaterials b) am Gesamtgewicht der Bleichkatalysatorgranulate kann
in eingangs angegebenen Grenzen variiert werden, wobei sich hinsichtlich der Verarbeitbarkeit und
der tatséchlichen Bleichleistung nach der Konfektionierung mit weiteren wasch- und
reinigungsaktiven Inhaltsstoffen insbesondere Gewichtsanteile oberhalb 20 Gew-%, vorzugsweise
oberhalb 40 Gew-% und insbesondere oberhalb 60 Gew.-% als vorteilhaft erwiesen haben.
Folglich werden im Rahmen der vorliegenden Anmeldung Bleichkatalysatorgranulate bevorzugt,
bei denen der Gewichtsanteil des Tragermaterials b) am Gesamtgewicht des Granulats 20 bis 99
Gew.-%, vorzugsweise zwischen 40 und 95 Gew.-% und insbesondere zwischen 60 und 90 Gew.-
% betragt.

Als dritten Inhaltsstoff enthalten die erfindungsgemaRten Bleichaktivatorgranulate ein Bindemittel ¢)
aus der Gruppe der arganischen Polymere. Die Polymere kénnen nichtionischer, anionscher,
kationischer oder amphoterer Natur sein. Natirliche Polymere und modifizierte Polymere
nattrlichen Ursprungs sind ebenso einsetzbar wie synthetische Polymere.

Zur Gruppe der mit besonderem Vorzug als Bindemittel ¢) eingesetzten nichtionischen Polymere
zdhlen Polyvinylalkohole, acetalisierte Polyvinylalkohole, Polyvinylpyrrolidone und
Polyalkylenglykole, insbesondere Polyethylenoxide. Bevorzugte Polyvinylalkohole und acetalisierte
Polyvinylalkohole weisen Molekulargewicht im Bereich von 10.000 bis 100.000 gmof‘,
vorzugsweise von 11.000 bis 90.000 gmol'1, besonders bevorzugt von 12.000 bis 80.000 gmol'1
und insbesondere von 13.000 bis 70.000 gmol‘1 auf. Bevorzugte Polyethylenoxide haben
Molmassen im Bereich von ca. 200 bis 5.000.000 g/mol, entsprechend Polymerisationsgraden n
von ca. 5 bis >100.000.

Zu der Gruppe der mit besonderem Vorzug als Bindemittel c) eingesetzten anionischen Polymere
gehoren insbesondere homo- oder copolymere Polycarboxylate, Polyacrylsguren und
Polymethacrylsduren, insbesondere solche, die bereits zuvor als fiir Wasch- und Reinigungs mittel
brauchbare organische Geriistsubstanzen genannt wurden, sowie Sulfons&uregruppen-haltige
Polymere, insbesondere solche, die bereits zuvor als brauchbare Entharter genannt wurden.

Hinsichtlich der Gruppe der mit besonderem Vorzug als Bindemittel ¢) eingesetzten kationischen

und amphoteren Polymere wird auf die bereits zuvor als wasch- und reinigungsaktive Polymere
aufgezéhlten Polymere verwiesen.

In erfindungsgemaR bevorzugten Bleichkatalysatorgranulaten betragt der Gewichtsanteil des
Bindemittels ¢) 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.-%.

Die Bleichkatalysatorgranulate besitzen vorzugsweise eine mittiere TeilchengréRe zwischen 0,1

und 1,0 mm, besonders bevorzugt zwischen 0,2 und 0,8 mm und insbesondere zwischen 0,3 und
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0,7 mm, wobei der Gewichtsanteil der Teilchen mit einer Teilchengréfe unterhalb 0,1 mm
vorzugsweise mindestens 4 Gew-%, besonders bevorzugt mindestens 6 Gew.-% und insbe-
sondere mindestens 8 Gew.-%, jedoch gleichzeitig vorzugsweise maximal 80 Gew.-%, besonders
bevorzugt maximal 60 Gew.-% und inshesondere maximal 40 Gew.-% betragt, und der
Gewichtsanteil der Teilchen mit einer TeilchengréRe zwischen 0,2 und 0,8 mm vorzugsweise
zwischen 30 und 70 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 45 und 65 Gew.-% und insbesondere

zwischen 40 und 60 Gew.-% betréagt

AuBer dem Bleichkatalysator kénnen auch Enzyme oder andere Inhaltsstoffe, insbesondere

sensitive, auf die zuvor beschriebene Art und Weise konfektioniert werden.

Ein in einem erfindungsgemafRen Mittel enthaltenes Protein kann besonders wihrend der
Lagerung gegen Schédigungen wie beispielsweise Inaktivierung, Denaturierung oder Zerfall etwa
durch physikalische Einfiisse, Oxidation oder proteolytische Spaltung geschiitzt werden. Bei
mikrobieller Gewinnung der Proteine und/oder Enzyme ist eine Inhibierung der Proteolyse
besonders bevorzugt, insbesondere wenn auch die Mittel Proteasen enthalten. Bevorzugte

erfindungsgemafie Mittel enthalten zu diesem Zweck Stabilisatoren.

Eine Gruppe von Stabilisatoren sind reversible Proteaseinhibitoren. Haufig werden hierfur
Benzamidin-Hydrochlorid, Borax, Borséuren, Boronséuren oder deren Salze oder Ester eingesetzt,
darunter vor allem Derivate mit aromatischen Gruppen, etwa ortho-, meta- oder para-substituierte
Phenylboronséuren, insbesondere 4-Formylphenyl-Boronséure, beziehungsweise die Salze oder
Ester der genannten Verbindungen. Auch Peptidaldehyde, das heift Oligopeptide mit reduziertem
C-Terminus, insbesondere solche aus 2 bis 50 Monomeren werden zu diesem Zweck eingesetzt.
Zu den peptidischen reversiblen Proteaseinhibitoren gehéren unter anderem Ovomucoid und Leu-
peptin. Auch spezifische, reversible Peptid-Inhibitoren fiir die Protease Subtilisin sowie

Fusionsproteine aus Proteasen und spezifischen Peptid-Inhibitoren sind hierfiir geeignet.

Weitere Enzymstabilisatoren sind Aminoalkohole wie Mono-, Di-, Triethanol- und -Propanolamin
und deren Mischungen, aliphatische Carbonséuren bis zu C,,, wie beispielsweise Bernsteinsaure,
andere Dicarbonséduren oder Salze der genannten S&uren. Auch endgruppenverschlossene
Fettsdureamidalkoxylate sind fur diesen Zweck geeignet. Bestimmte als Builder eingesetzte
organische Sduren vermégen zusétzlich ein enthaltenes Enzym zu stabilisieren.

Niedere aliphatische Alkohole, vor allem aber Polyole, wie beispielsweise Glycerin, Ethylenglykol,
Propylenglykol oder Sorbit sind weitere haufig eingesetzte Enzymstabilisatoren. Auch Di-
Glycerinphosphat schiitzt gegen Denaturierung durch physikalische Einfilisse. Ebenso werden
Calcium- und/oder Magnesiumsalze eingesetzt, wie beispielsweise Calciumacetat oder Calcium-

Formiat.
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Polyamid-Oligomere oder polymere Verbindungen wie Lignin, wasserlésliche Vinyl-Copolymere
oder Cellulose-Ether, Acryl-Polymere und/oder Polyamide stabilisieren die Enzym-Praparation
unter anderem gegeniber physikalischen Einflissen oder pH-Wert-Schwankungen. Polyamin-N-
Oxid-enthaltende Polymere wirken gleichzeitig als Enzymstabilisatoren und als
FarbUbertragungsinhibitoren. Andere polymere Stabilisatoren sind lineare Cs-C15 Polyoxyalkylene.
Auch Alkylpolyglycoside kdnnen die enzymatischen Komponenten des erfindungsgemiafen Mittels
stabilisieren und vermégen vorzugsweise diese zusétzlich in ihrer Leistung zu steigern. Vernetzte
N-haltige Verbindungen erfiillen vorzugsweise eine Doppelfunktion als Soil-Release-Agentien und
als Enzym-Stabilisatoren. Hydrophobes, nichtionisches Polymer stabilisiert insbesondere eine

gegebenenfalls enthaltene Cellulase.

Reduktionsmittel und Antioxidantien erhohen die Stabilitat der Enzyme gegeniiber oxidativem
Zerfall; hierfiir sind beispielsweise schwefelhaltige Reduktionsmitte! gelédufig. Andere Beispiele sind
Natrium-Sulfit und reduzierende Zucker.

Besonders bevorzugt werden Kombinationen von Stabilisatoren eingesetzt, beispielsweise aus
Polyolen, Borsdure und/oder Borax, die Kombination von Bors&ure oder Borat, reduzierenden
Salzen und Bernsteinsdure oder anderen Dicarbonséuren oder die Kombination von Bors&ure oder
Borat mit Polyolen oder Polyaminoverbindungen und mit reduzierenden Salzen. Die Wirkung von
Peptid-Aldehyd- Stabilisatoren wird giinstigerweise durch die Kombination mit Bors&ure und/oder
Borséurederivaten und Polyolen gesteigert und noch weiter durch die zusatzliche Wirkung von
zweiwertigen Kationen, wie zum Beispiel Calcium-lonen.

Im Fall fester Mittel k6nnen die Proteine beispielsweise in getrockneter, granulierter und/oder
verkapselter Form eingesetzt werden. Sie kénnen separat, das heit als eigene Phase, oder mit
anderen Bestandteilen 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 wéBrigen Lésungen entfernt werden, wie Sprithtrocknung, Abzentrifugieren oder durch
Umsolubilisieren. Die auf diese Weise erhaltenen Teilchen haben tblicherweise eine
Teilchengréfle zwischen 50 und 200 pm.

Flassigen, gelfsrmigen oder pastésen erfindungsgeméRen Mitteln konnen die Proteine ausgehend
von einer nach dem Stand der Technik durchgefiihrten Proteingewinnung und Préparation in
konzentrierter wéariger oder nichtwiéfriger Lésung, Suspension oder Emulsion zugesetzt werden,
aber auch in Gelform oder verkapselt oder als getrocknetes Pulver. Derartige erfindungsgeméRe
Wasch- oder Reinigungsmitte! werden in der Regel durch einfaches Mischen der Inhaltsstoffe
hergestellt, die in Substanz oder als Losung in einen automatischen Mischer gegeben werden
kénnen.
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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.

Ein erfindungsgemaBes Reinigungsmittel, insbesondere ein erfindungsgemaRer Reiniger fur harte
Oberfldchen, kann auch ein oder mehrere Treibmittel (INCI Propellants), Ublicherweise 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.-%, duf3erst bevorzugt 3 bis 6 Gew.-%, enthalten.

Treibmittel sind erfindungsgeman dblicherweise Treibgase, insbesondere verflissigte oder
komprimierte Gase. Die Wahl richtet sich nach dem zu verspriihenden Produkt und dem
Einsatzgebiet. Bei der Verwendung von komprimierten Gasen wie Stickstoff, Kohlendioxid oder
Distickstoffoxid, die im allgemeinen in dem fliissigen Reinigungsmittel unléslich sind, sinkt der
Betriebsdruck mit jeder Ventilbetatigung. Im Reinigungsmittel I6sliche oder selbst als Losungsmittel
wirkende verfilissigte Gase (Flussiggase) als Treibmittel bieten den Vorteil gleichbleibenden
Betriebsdrucks und gleichmaBiger Verteilung, denn an der Luft verdampft das Treibmittel und
nimmt dabei ein mehrhundertfaches Volumen ein.

Geeignet sind demgeméR folgende gemaR INCI bezeichnete Treibmittel: Butane, Carbon Dioxide,
Dimethy! Carbonate, Dimethyl Ether, Ethane, Hydrochlorofluorocarbon 22, Hy-
drochlorofluorocarbon 142b, Hydrofluorocarbon 152a, Hydrofluorocarbon 134a, Hydrofluorocarbon
227ea, Isobutane, Isopentane, Nitrogen, Nitrous Oxide, Pentane, Propane. Auf
Chlorfluorkohlenstoffe (Fluorchlorkohlenwasserstoffe, FCKW) als Treibmittel wird jedoch wegen
ihrer schadlichen Wirkung auf den — vor harter UV-Strahlung schiitzenden — Ozon-Schild der
Atmosphére, die sogenannte Ozon-Schicht, vorzugsweise weitgehend und insbesondere

vollstdndig verzichtet.

Bevorzugte Treibmittel sind Flussiggase. Flussiggase sind Gase, die bei meist schon geringen
Driicken und 20°C vom gasférmigen in den fliissigen Zustand tibergefiihrt werden kdnnen.
Insbesondere werden unter Fliissiggasen jedoch die — in Olraffinerien als Nebenprodukte bei
Destillation und Kracken von Erddl sowie in der Erdgas-Aufbereitung bei der Benzinabscheidung
anfallenden — Kohlenwasserstoffe Propan, Propen, Butan, Buten, Isobutan (2-Methylpropan),
Isobuten (2-Methylpropen, Isobutylen) und deren Gemische verstanden.

Besonders bevorzugt enthélt das Reinigungsmittel als ein oder mehrere Treibmittel Propan, Butan
und/oder Isobutan, insbesondere Propan und Butan, duBerst bevorzugt Propan, Butan und
Isobutan.
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Einen eigenen Erfindungsgegenstand stellen Verfahren zur Reinigung von Textilien oder von
harten Oberflachen dar, bei denen wenigstens in einem der Verfahrensschritte ein

erfindungsgemaRer Bleichkatalysator verwendet wird.

Hierunter fallen sowohl manuelle als auch maschinelle Verfahren. Ausfiihrungsformen stellen
beispielsweise die Handwésche, die manuelle Entfernung von Flecken von Textilien oder von
harten Oberfiachen oder die Verwendung im Zusammenhang mit einem maschinellen Verfahren
dar, wobei maschinelle Verfahren, insbesondere zur Reinigung von Textilien, aufgrund ihrer
préziseren Steuerbarkeit, was beispielsweise die eingesetzten Mengen und Einwirkzeiten angeht,
bevorzugt sind. Entsprechend bevorzugt gelten fir diese Verwendungen die oben angefiihrten

Konzentrationsbereiche.

Die Reinigung der textilen Fldchengebilde erfolgt vorzugsweise bei Temperaturen von 20 — 95°C,
in einer bevorzugten Ausfilhrungsform bei Temperaturen von 20 — 60 °C, insbesondere bei
Temperaturen von 20 — 40°C, sowie vorzugsweise bei einem pH-Wert von 5-12, insbesondere von
811,

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 fiir Verfahren zur Reinigung von allen anderen Materialien als Textilien, welche unter
dem Begriff ;harte Oberflichen* zusammengefasst werden. Alle denkbaren Wasch- oder
Reinigungsverfahren kénnen in wenigstens einem der Verfahrensschritte um einen
erfindungsgeméfen Bleichkatalysator bereichert werden, und stellen dann Ausfilhrungsformen der
vorliegenden Erfindung dar.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform dieser Verwendung werden die erfindungsgeméaBen
Bleichkatalysatoren hierbei im Rahmen einer der oben ausgefiihrten Rezepturen fir

erfindungsgeméRe Mittel, vorzugsweise Wasch- beziehungsweise Reinigungsmittel, bereitgestellit.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Erzeugnis, enthaltend eine
erfindungsgeméfRe Zusammensetzung bzw. ein erfindungsgeméaies Wasch- oder
Reinigungsmittel, insbesondere einen erfindungsgemé&Ben Reiniger fur harte Oberflachen, und
einen Sprihspender. Bei dem Erzeugnis kann es sich hierbei sowohl um ein Einkammer- als auch
um ein Mehrkammerbehéltnis, insbesondere ein Zweikammerbehéltnis handeln. Bevorzugt ist der
Spriihspender hierbei ein manuell aktivierter Sprithspender, insbesondere ausgewdhlt aus der
Gruppe umfassend Aerosolsprithspender (Druckgasbehélter; auch u.a. als Spraydose bezeichnet),
selbst Druck aufbauende Sprihspender, Pumpspriahspender und Triggersprohspender,
insbesondere Pumpsprithspender und Triggersprithspender mit einem Behélter aus transparentem
Polyethylen oder Polyethylenterephthalat. Sprithspender werden ausfihrlicher in der WO 96/04940
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(Procter & Gamble) und den darin zu Sprithspendern zitierten US-Patenten, auf die in dieser

Hinsicht samtlich Bezug genommen und deren Inhalt hiermit in diese Anmeldung aufgenommen

wird, beschrieben. Triggersprithspender und Pumpzerstiuber besitzen gegentiber

Druckgasbehéltern den Vorteil, daB kein Treibmittel eingesetzt werden muR. Durch geeignete,

partikelgangige Aufsétze, Diisen etc. (sog. “nozzle-Ventite”) auf dem Sprithspender kann

gegebenenfalls enthaltenes Enzym in dieser Ausfiihrungsform optional auch in auf Partikeln

immobilisierter Form dem Mittel beigefiigt werden und so als Reinigungsschaum dosiert werden.

Erfindungsgemaf} besonders bevorzugte maschinelle Geschirrsptilmittel umfassen

5 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 60 Gew.-% und insbesondere 20 bis 50 Gew.-%
Gerlistoff(e), mit Ausnahme wasch- und reinigungsaktiver Polymere;

2 bis 28 Gew.-%, vorzugsweise 4 bis 20 Gew.-% und insbesondere 6 bis 15 Gew.-% wasch-
und reinigungsaktive Polymere;

0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 8 Gew.-% und insbesondere 2 bis 6 Gew.-% Tensid(e),
vorzugsweise 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;

0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,02 bis 4 Gew.-% und insbesondere 0,05 bis 3 Gew.-%
erfindungsgeméfe Bleichkatalysatoren; sowie gegebenenfalls

0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,02 bis 4 Gew.-% und insbesondere 0,05 bis 3 Gew.-%

weitere Bleichkatalysatoren.

Ganz besonders bevorzugte maschinelle Geschirrsptlmittel umfassen

5 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 60 Gew.-% und insbesondere 20 bis 50 Gew.-%
Phosphate;

2 bis 28 Gew.-%, vorzugsweise 4 bis 20 Gew.-% und insbesondere 6 bis 15 Gew.-% wasch-
und reinigungsaktive Polymere;

0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 8 Gew.-% und insbesondere 2 bis 6 Gew.-%
nichtionische(s) Tensid(e);

0,5 bis 8 Gew-%, vorzugsweise 1, bis 7 Gew.-% und insbesondere 2 bis 6 Gew.-% Enzym(e)
ausgewdhlt aus Amylasen, Proteasen und Amadoriasen;

2 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 4 bis 15 Gew.-% und insbesondere 6 bis 12 Gew.-%
Percarbonat;

0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,02 bis 4 Gew.-% und insbesondere 0,05 bis 3 Gew-%
erfindungsgeméfe Bleichkatalysatoren; sowie gegebenenfalls

0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,02 bis 4 Gew.-% und insbesondere 0,05 bis 3 Gew.-%

weitere Bleichkatalysatoren.
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Die Konfektionierung erfindungsgeméRer maschineller Geschirrspiilmittel kann in unterschiedlicher
Weise erfolgen. Die erfindungsgeméaRen Mittel konnen in fester oder fliissiger sowie als
Kombination fester und fliissiger Angebotsformen vorliegen.

Als feste Angebotsformen eignen sich insbesondere Pulver, Granulate, Extrudate oder
Kompaktate, insbesondere Tabletten. Die fliissigen Angebotsformen auf Basis von Wasser
und/oder organischen Lésungsmitteln kénnen verdickt, in Form von Gelen vorliegen.

ErfindungsgeméRe Mittel kénnen in Form einphasiger oder mehrphasiger Produkte konfektioniert
werden. Bevorzugt werden insbesondere maschinelle Geschirrspilmittel 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.

Die einzelnen Phasen mehrphasiger Mitte! kénnen die gleiche oder unterschiedliche
Aggregatzustinde aufweisen. Bevorzugt werden insbesondere maschinelle Geschirrsptlmittel, die
mindestens zwei unterschiedliche feste Phasen und/oder mindestens zwei fliissige Phasen
und/oder mindestens eine feste und mindestens eine feste Phase aufweisen.

ErfindungsgeméfRe maschinelle Geschirrspliimittel werden vorzugsweise zu Dosiereinheiten
vorkonfektioniert. 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.

Das Volumen der vorgenannten Dosiereinheiten sowie deren Raumform sind mit besonderem
Vorzug so gewahlt, dass eine Dosierbarkeit der vorkonfektionierten Einheiten (iber die
Dosierkammer einer Geschirrspliimaschine gewéhrleistet ist. Das Volumen der Dosiereinheit
betragt daher bevorzugt zwischen 10 und 35 ml, vorzugsweise zwischen 12 und 30 mi und
insbesondere zwischen 15 und 25 ml.

Die erfindungsgeméRen maschinellen Geschirrsptilmittel, insbesondere die vorgefertigten

Dosiereinheiten weisen mit besonderem Vorzug eine wasserlésliche Umhiillung auf.

Die nachfolgenden Beispiele erléutern die Erfindung weiter, ohne sie darauf zu beschrénken.
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Ausfihrungsbeispiele

Beispiel 1: Darstellung der verwendeten bisqg-Komplexe:

[Mng(bisq) {L)AOAc),]

3 C1gH15N302 + 2 Mn(OAc),*4 HXO — [Mn3(N-Me-bisq)(L)A{OAc))
3 CxHy N3O, + 2 Mn(OACc),*4 H,O — [Mn3(N-nBu-bisq){L) {(OAc),]

Die Darstellung der Komplexe gelingt durch Umsetzung des entsprechenden bisg-Liganden mit 1,5
Aquivalenten Mangan(ll)acetat-tetrahydrat in Methanol.

Dazu werden jeweils 3 mmol des Liganden (Fluka) eingewogen, mit 30 m! Methanol oder Ethanol
versetzt und zum Riickfluss erhitzt. Im Anschluss erfolgt die Zugabe von 1 mmol Mn(OAc); als
Feststoff oder methanolische Lésung, wobei sich nahezu sofort eine Suspension eines orangen
Feststoffs in gelblicher L6sung bildet. Der Komplex kann nach Abkiihlen auf Raumtemperatur

quantitativ als orangener, feinkristalliner Feststoff abgetrennt werden.
[Mna(N-nBu-bisq)A{L)2(OAC)2):

IR (KBr): 3039, 2964, 2799, 1616, 1589, 1559, 1497, 1469, 1441, 1386, 1373, 1332, 1288, 1214,
1132, 1288, 1214, 1132, 1100, 1046, 858, 824, 794, 744,661, 592, 540, 514, 430 cm’".

Vgl. Kristallstuktur: JDK51

[Mn(bisq)(H20)]2
(CigH 13N3O,)(NH, "), + Mn(OAc),*4 H,0 — [Mn (N-Me-bisg)(L)]
(C22H 1sN302)(NHs )2 + Mn(OAC)2*4 H20 — [Mn(N-nBu-bisg)(L)]

Die Darstellung der Komplexe gelingt durch Umsetzung des entsprechenden bisg-Liganden mit 1

Aquivalent Mangan(ll)acetat-tetrahydrat in ammoniakalischem Milieu.

Es wird jeweils 1 mmol des Liganden (Fluka) eingewogen, mit 30 ml Ethanol sowie 10 Tropfen
konzentrierten Ammoniak versetzt und zum Riickfluss erhitzt. Im Anschluss erfolgt die Zugabe von
1 mmol Mn(OAc), als wéassrige Losung. Der Komplex kann nach Abkiihlen auf Raumtemperatur

quantitativ als orangener, kristallner Feststoff abgetrennt werden.

ERSATZBLATT (REGEL 26)



WO 2008/135337 PCT/EP2008/054349

73

[Mn{NnBu-bisq)(H,0)]x:

IR (KBr): 2928, 2858, 1640, 1613, 1586, 1555, 1495, 1443, 1383, 1333, 1301, 1199, 1154, 1130,
1097, 1025, 997, 965, 860, 816, 787, 749, 733, 706, 664, 645, 590, 560, 512 cm™.

Beispiel 2: Test auf Schddigung und Primérwaschleistung im miniaturisierten Waschtest des Mn-N-

n-Bu-bisq-Komlexes

Mn-S-bisg-Komplex

Primarwaschkraft und NaBreiRkraftverlust wurden in einem miniaturisierten Waschtest getestet. Es
wurde mit einer kompletten flissigen Waschmittelrezeptur gearbeitet. Die pH-Werte wurden in der
Flussigrezeptur mittels NaOH so eingestellt, dass bei einer Dosierung von 4,4 g/l und nach
Zugabe der sonstigen Additive der jeweilige pH-Wert in der Waschformulierung vorlag. In Wasser
mit 16°dH wurde 4,4 g/l Flussigwaschmittel, 0, 35 g/l H2O, und 3,6 mg/l Mn-N-nBu-bisq
zugegeben. Die Kavitaten des MLA wurden mit jeweils 10 ml der Waschlauge gefillit.

Fur die Primdrwaschleistung wurde ein Baumwollsubstrat mit der jeweiligen Anschmutzung im
Probenbehélter eingespannt und der Behélter 1 h bei der gegebenen Temperatur in der Mikrowelle
gedreht, so dass die Fliissigkeit in den Kavitdten mit der Baumwolle sténdig in Kontakt kommt. Das
behandelte Stoffsubstrat wurde unter flieBendem lauwarmem Wasser ausgewaschen und

anschlieend getrocknet und Farbvermessen.
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Far die NafreiRkraftverlust wurde in jede Kavitat des Probenbehéiters einen Baumwollstreifen mit
definierter Breite (Fadenanzahl) hineingelegt und der Behélter 1 h bei 60°C in der Mikrowelle
gedreht. Diese Behandlung wurde 20 Mal wiederholt. Die Streifen wurden getrocknet und in eine
Netzlosung eingetaucht bevor sie mittels einer Zugpriifmaschine mit konstanter
Prafgeschwindigkeit zerrissen wurden. Die Zerreikraft der behandelten Baumwolle wurde mit der
ZerreiBkraft der unbehandelten Baumwolle verglichen und die NafreiRkraftverlust in % berechnet.

Es wurden fir die Primadrwaschkraft und die NaBreiRkraftverlust 5fach-Bestimmungen durchgefihrt

Tabelle 1: Versuchsergebnisse zu Mn-N-nBu-bisq

pH Primdrwaschkraft | Primadrwaschkraft | Primarwaschkraft | NareiRkraftverlust
[Y-Wert] [Y-Wert] [Y-Wert] [%]
BC1, T=30°C BC3, T =30°C BC1, T =60°C

7 48,1 47 49,2 7

8 47,9 46,9 50,8 5

9 48,9 46,8 52 5

10 496 48,1 549 5

1 51,4 50,2 58,6 10

Zum Vergleich sind im Folgenden die Ergebnisse fiir den Bleichkatalysator Mn-TACN dargestelit.

Tabelle 2: Versuchsergebnisse zu MnTACN

pH Prim&rwaschkraft Priméarwaschkraft Primédrwaschkraft |NaBreiBkraftverlust
[Y-Wert] {Y-Wert] [Y-Wert] [%]
BC1, T=30°C BC3, T =30°C BC1, T=60°C

7 50,4 48,4 n.d. 20

8 52,0 51,3 n.d. 31

9 53,8 54,4 n.d. 33

10 57,0 56,2 n.d. 57

1 60,3 58,5 n.d. 83

Es ist zu erkennen, dass die Primédrwaschkraft des Mn-N-nBu-bisq-Komplexes bei 30°C bei den
verschiedenen getesteten pH-Werten zwar insgesamt schwécher ist als die des Mn-TACN, aber
dennoch einen akzeptablen Wert aufweist. Der groBe Vorteil gegenitiber Mn-TACN ist, dass der
NafRreilkraftverlust bei Verwendung von Mn-timp deutlich geringer ist als bei Verwendung von Mn-
TACN, so dass insgesamt der Quotient zwischen Waschkraft und Schadigung beim Mn-timp
deutlich besser ist als beim Mn-TACN.
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Beispiel 3: Waschtests in Modellwaschanlage

Der Waschtest wird in einer temperierbaren Multirihrapparatur durchgefuhrt.

Als Testgefédle dienen 1] Bechergléser, in denen eine Vorrichtung zum mechanischen Rihren der
Waschflotte existiert. Die Rilhrmechanik ist so ausgelegt, dass zum einen alle Becherglaser mit der
selben Geschwindigkeit gertthrt werden und zum anderen die Ruhrrichtung periodisch wechselt.
Die Beladung der Waschkammern erfolgt mit ca. 16 g Ballastwéasche und ca. 6 g angeschmutztem
Gewebe (die Gewebestlicke werden in quadratische Form von ca. 6 cm Kantenldnge geschnitten
und bestehen aus Baumwolle). Alle Testgewebe werden von der Firma CFT B.V. (Niederlande)

hergestellt.

Bei dem angeschmutzten Gewebe handelt es sich um folgende bleichrelevante Testsubstrate:

CS-103 Rotwein

CS-3 Rotwein gealtert
BC-1 Tee

BC-3 Tee

CS-15 Heidelbeersaft

Aus diesen 5 Testgeweben wird ein Satz von acht angeschmutzten Gewebestiicken fiir die Tests

zusammengestellt. Dies bedeutet, dass drei Anschmutzungen doppelt im Test vertreten sind.

Um die Bleichleistung zu ermitteln wird der Tristimulusvalue Y (Helligkeitswert) der gebleichten
Gewebe ermittelt und mit den Referenzproben verglichen. Der Tristimulusvalue Y wird aus dem
gemessenen L-Wert tiber folgende mathematische Beziehung berechnet:

L =116(Y7Y)'? - 16

Die Messung der L-Werte wird mit einem Minolta Spektrophotometer CM-508d durchgefiihrt. Es
werden grundsétzlich zwei Testszenarien fur Waschtests zur Ermittiung der Bleichaktivitét
angewendet. Zum einen Waschtests mit einer kompletten Waschmittelrezeptur ohne TAED
(Waschtest mit Vollwaschmittel ohne TAED) und zum anderen ein vereinfachter Waschtest, der
nur Wasserstoffperoxid und Tenside enthalt (H.OxTest). Folgende Testparameter kommen beim

Waschtest mit Vollwaschmittel chne TAED zur Anwendung:

Volumen der Waschmittellésung: 750 ml

Menge Waschmittel mit TAED: (100 g VWM pro 16 | Flotte, folglich 4,69 g pro 750 ml)
Menge Waschmittel ohne TAED: 4,55 g pro 750 mi

Metallkatalysator: 0,0086 mmol pro Ubergangsmetallatom

Temperatur: 30 °C
Waschzeit: 60 min
Spiilvolumen: 500 ml

Spilzeit: 15 min
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Wasserqualitét: kiinstl. gehértetes VE-Wasser mit
CaCl, x 2H,0 (8,73 gpro 25 I) und
H,O (2,42 g pro 25 1) = 16° dH)
pHWert 10,5 (Carbonatpufferlésung)

PCT/EP2008/054349

MgCl, x 6

Die Waschergebnisse fiir die verschiedenen Ubergangsmetallkomplexe in Vollwaschmittel ohne

TAED sind in folgender Tabelle gezeigt. Als Vergleichswerte sind der Wert fiir Vollwaschmittel

ohne TAED und ohne Ubergangsmetallkomplexe (,ohne Katalysator“) sowie der Wert fiir

Vollwaschmittel mit TAED angegeben.

Tabelle 3: Waschtests mit Vollwaschmittel ohne TAED

Mn-N-n-Bu-bisq 76
Mn-N-Me-bisq 73
ohne Katalysator 71,7
TAED 75,8

Folgende Testparameter kommen beim vereinfachten Waschtest (H.O>-Test) zur Anwendung:

Volumen der Waschmittellésung: 750 ml

Menge H,0,: 10 mmol pro |

Tenside: LAS=0,58 g; LT07 =0,12 g

Metallkatalysator: 0,0086 mmol pro Ubergangsmetallatom

Temperatur: 30 °C

Waschzeit: 60 min

Wasserqualitdat: VE-Wasser

pHWert 10,5 (Carbonatpufferiosung)

Die Waschergebnisse fiir die verschiedenen Ubergangsmetallkomplexe nach dem vereinfachten

Waschtest (H,0»-Test) sind in folgender Tabelle gezeigt.

Tabelle 4: Vereinfachter Waschtest (H,O,-Test)

Mn-N-n-Bu-bisq n.d.
Mn-N-Me-bisq 75
Mn-N-H-bisq 75
Mn-S-bisq 75
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Patentanspriiche

1. Wasch oder Reinigungsmittel enthaltend Liganden und/oder Metall-Ligand-Komplexe von

Liganden der allgemeinen Formel (l)

A / | § I »
(N) N
N N N
B D
Yoz 0}
wobei
X fur NR', NR'R*™, PR, PR'R*, P(O)R’, O, S, BR', BR'R?*?, CR’R* oder SiR*R*
steht,

Y und Z unabhéngig voneinander fir OH, SH, NH,, NHR® oder NR°R® stehen,

A, B, C, D, R', R?, R? und R* unabhingig voneinander fir Wasserstoff, Alkyl,
Trifluormethyl, Cycloalkyl, Cycloalkylalkyl, Alkenyl, Alkinyl, Heteroalkyl, Heterocycloalkyl,
Alkoxy, Alkylsulfanyl, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkanoyl, Alkanoyloxy, Alkoxycarbonyl,
Alkylaminocarbonyl, Alkylsulfanylcarbonyl, Hydroxy, Amino, Aryl, Arylalkyl, Aryloxy,
Arylsulfanyl, Arylsulfinyl, Arylsulfonyl, Arylcarbonyl, Arylcarbonyloxy, Aryloxycarbonyl,
Arylaminocarbonyl, Arylsulfanylcarbonyl, Heteroaryl, Heteroarylalkyl, Heteroaryloxy,
Heteroarylamino, Heteroarylsulfanyl, Heteroarylsulfonyl, Heteroarylsuifoxidyl,
Heteroarylcarbonyl, Heteroarylcarbonyloxy, Heteroaryloxycarbonyl,
Heteroarylaminocarbonyl, Heteroarylsulfanylcarbonyl, Alkoxysulfonyl, Alkoxycarbinol,
Ammonium, Hydroxycarbonyl, Alkoxycarbonyl, Aryloxycarbonyl, Amidocarbonyl, Halogen,
Nitro, Sulfato, Sulfo, Amidosuifo, Phosphato, Phosphono, Amidophosphono, Formyl,
Thioformyl, {CH>-CH>-O-),H und {CH2-CHzCH,-0),H mit n = 1 bis 20,

R%und R® unabhéngig voneinander fiir Wasserstoff oder Alkyl stehen,

wobei alle Reste des sich so ergebenden Molekiils jeweils unabhéngig voneinander

gegebenenfalls auch ein- oder mehrfach substituiertsein kénnen.

2. Wasch- oder Reinigungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei

den Liganden um Liganden der allgemeinen Formel (ll)

handelt.
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3. Wasch- oder Reinigungsmittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um
Liganden der allgemeinen Formel (ill)

(1
handelt.

4. Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass R' und R? unabhéngig voneinander fir Wasserstoff, Alkyl,
Cycloalkyl, Cycloalkylalkyl, Alkenyl, Alkinyl, Heteroalkyl, Heterocycloalkyl, Alkanoyi,
Alkoxycarbonyl, Alkylaminocarbonyl, Alkylsulfanylcarbonyl, Aryl, Arylalkyl, Arylcarbonyl,
Aryloxycarbonyl, Arylaminocarbonyl, Arylsulfanylcarbonyl, Heteroaryl, Heteroarylalkyl,
Heteroarylcarbonyl, Heteroaryloxycarbonyl, Heteroarylaminocarbonyl,
Heteroarylsulfanylcarbonyl, Trifluormethyl, Formyl, —(CH,-CHO-),H oder {CH,-CH,-CH
0O).H mit n = 1 bis 20, stehen, wobei alle Reste des sich so ergebenden Molekiils jeweils

unabhéngig voneinander gegebenenfalls auch ein- oder mehrfach substituiert sein kénnen.

5. Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass X fiur NR', NR'R**), PR oder PR'R*" steht.

6. Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass Y und Z fiir OH stehen.

7. Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass
X far NR', NR'R*™, PR oder PR'R*") steht,
Y und Z fiir OH stehen,
R' fur Wasserstoff, C1s-Alkyl, {CHxCH>-O-)aH oder —(CH-CH>CH,-O)sH mit n = 1 bis 20
steht,
A, B, C und D unabhéngig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl, Ammonium,
Hydroxycarbonyl, Alkoxycarbonyl, Aryloxycarbonyl, Amidocarbonyl, Halogen, Nitro,
Sulfato, Sulfo, Amidosulfo, Phosphato, Phosphono, Amidophosphono, Hydroxy, Alkoxy
oder Amino stehen,
wobei alle Reste des sich so ergebenden Molekiils jeweils unabhéngig voneinander

gegebenenfalls auch ein- oder mehrfach substituiert sein kénnen.
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Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass mindestens einer der Reste A, B, C, D und X eine Gruppe
ausgewahlt aus Ammonium, Hydroxycarbonyt, Alkoxycarbonyl, Aryloxycarbonyl,
Amidocarbonyl, Halogen, Nitro, Sulfato, Sulfo, Amidosulfo, Phosphato, Phosphono,
Amidophosphono, Hydroxy, Alkoxy, Amino und Polyoxyethylen umfasst.

Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dass das Metall des Metall-Ligand-Komplexes ausgewihit ist aus Ag, Al,
Ce, Co, Cu, Fe, Mo, Mn, Ni, Pb, Re, Ti, V und Zn in beliebigen Oxidationsstufen.

Wasch- oder Reinigungsmittel Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Metall
ausgewadhlt ist aus Co(ll), Co(lll), Cu(l), Cu(ll), Fe(ll), Fe(lil), Mn(ll), Mn(lll), Ni(il), Pb(ll)
und Zn(ll).

Wasch- oder Reinigungsmittel nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das

Metall ausgewdhlt ist aus Mn(ll) und Mn(lll).

Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch
gekennzeichnet, dass es mindestens ein Tensid enthilt.

Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch
gekennzeichnet, dass es mindestens ein Bleichmittel enthélt.

Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch
gekennzeichnet, dass es mindestens eine Wasserstoffperoxid produzierende

Oxidoreduktase enthélt.

Verwendung von Wasch- oder Reinigungsmitteln nach einem der Anspriiche 1 bis 14 zur
Reinigung textiler Flachengebilde.

Verwendung von Wasch- oder Reinigungsmitteln nach einem der Anspriiche 1 bis 14 zur

Reinigung harter Oberfléchen.

Verwendung von Liganden und/oder Ligand-Metall-Komplexen von Liganden der

allgemeinen Formel (1)
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A - | : | ™
N N
G
B D
Y oz 0
wobei

X far NR', NR'R*™, PR, PR'R*™, P(O)R', O, S, BR!, BR'R*, CR’R* oder SiR’"R*
steht,

Y und Z unabhéngig voneinander fir OH, SH, NH,, NHR® oder NR°R® stehen,

A B C,D, R', R2, R® und R* unabhé&ngig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl,
Trifluormethyl, Cycloalkyl, Cycloalkylalkyl, Alkenyl, Alkinyl, Heteroalkyl, Heterocycloalkyl,
Alkoxy, Alkylsulfanyl, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkanoyl, Alkanoyloxy, Alkoxycarbonyl,
Alkylaminocarbonyl, Alkylsulfanylcarbonyl, Hydroxy, Amino, Aryl, Arylalkyl, Aryloxy,
Arylsulfanyl, Arylsulfinyl, Arylsulfonyl, Arylcarbonyl, Arylcarbonyloxy, Aryloxycarbonyl,
Arylaminocarbonyl, Arylsulfanylcarbonyl, Heteroaryl, Heteroarylalkyl, Heteroaryloxy,
Heteroarylamino, Heteroarylsulfanyl, Heteroarylsulfonyl, Heteroarylsulfoxidyl,
Heteroarylcarbonyl, Heteroarylcarbonyloxy, Heteroaryloxycarbonyl,
Heteroarylaminocarbonyl, Heteroarylsulfanylcarbonyl, Alkoxysulfonyl, Alkoxycarbinol,
Ammonium, Hydroxycarbonyl, Alkoxycarbonyl, Aryloxycarbonyl, Amidocarbonyl, Halogen,
Nitro, Sulfato, Sulfo, Amidosulfo, Phosphato, Phosphono, Amidophosphono, Formyl,
Thioformyl, {CH,-CH,-O-),H und (CH,-CH,CH,-0O),H mit n = 1 bis 20,

R®und R® unabhéngig voneinander fur Wasserstoff oder Alkyl stehen,

wobei alle Reste des sich so ergebenden Molekiils jeweils unabhéngig voneinander
gegebenenfalls auch ein- oder mehrfach substituiert sein kénnen.

in Wasch- oder Reinigungsmittein.
Verwendung nach Anspruch 17 zur Reinigung textiler Flachengebilde.
Verwendung nach Anspruch 17 zur Reinigung harter Oberflachen.

Verwendung von Liganden und/oder Ligand-Metall-Komplexen von Liganden der

allgemeinen Formel ()

0,
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wobei

X far NR', NR'R¥*, PR', PR'R*™, P(O)R', O, S, BR', BR'R*, CR’R’ oder SiR*R*
steht,

Y und Z unabhéngig voneinander fir OH, SH, NH., NHR® oder NR°R® stehen,

A /B,C,D,R, R, R undR? unabhéngig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl,
Trifluormethyl, Cycloalkyl, Cycloalkylalkyl, Alkenyl, Alkinyl, Heteroalkyl, Heterocycloalkyi,
Alkoxy, Alkylsulfanyl, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Atkanoyi, Alkanoyloxy, Alkoxycarbonyl,
Alkylaminocarbonyl, Alkyisulfanylcarbonyl, Hydroxy, Amino, Aryl, Arylalkyl, Aryloxy,
Arylsulfanyl, Arylsulfinyl, Aryisulfonyl, Arylcarbonyl, Arylcarbonyloxy, Aryloxycarbonyl,
Arylaminocarbonyl, Aryisulfanylcarbonyl, Heteroaryl, Heteroarylalkyl, Heteroaryloxy,
Heteroarylamino, Heteroarylsulfanyl, Heteroarylsulfonyl, Heteroarylsulfoxidyl,
Heteroarylcarbonyl, Heteroarylcarbonyloxy, Heteroaryloxycarbonyl,
Heteroarylaminocarbonyl, Heteroarylsulfanylcarbonyl, Alkoxysulfonyl, Alkoxycarbinol,
Ammonium, Hydroxycarbonyl, Alkoxycarbonyl, Aryloxycarbonyl, Amidocarbonyl, Halogen,
Nitro, Sublfato, Sulfo, Amidosulfo, Phosphato, Phosphono, Amidophosphono, Formyl,
Thioformyl, {(CH>-CH,-O-),H und (CH,-CH2-CH,-O)sH mit n = 1 bis 20,

R’ und R® unabhdngig voneinander flir Wasserstoff oder Alkyl stehen,

wobei alle Reste des sich so ergebenden Molekiils jeweils unabhzngig voneinander
gegebenenfalls auch ein- oder mehrfach substituiert sein kénnen.

zur Reinigung textiler Flachengebilde.

Verwendung von Liganden und/oder Ligand-Metall-Komplexen von Liganden der
allgemeinen Formel (I)

A
Y (

N
N
N )
B ko
Y oz ),

wobei

X far NR', NR'R*", PR', PR'R*™, P(O)R', O, S, BR', BR'R*, CR°R* oder SiR°R*
steht,

Y und Z unabhéngig voneinander fur OH, SH, NH,, NHR® oder NR°R® stehen,

A B, C,D, R, R? R’ und R* unabhingig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl,
Trifluormethyl, Cycloalkyl, Cycloalkylalkyl, Alkenyl, Alkinyl, Heteroalkyl, Heterocycloalkyl,
Alkoxy, Alkylsulfanyl, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkanoyl, Alkanoyloxy, Alkoxycarbonyl,
Alkylaminocarbonyl, Alkylsulfanylcarbonyl, Hydroxy, Amino, Aryl, Arylalkyl, Aryloxy,
Arylsulfanyl, Arylsulfinyl, Arylsulfonyl, Arylcarbonyl, Arylcarbonyloxy, Aryloxycarbonyl,
Arylaminocarbonyl, Arylsulfanylcarbonyl, Heteroaryl, Heteroarylalkyl, Heteroaryloxy,
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Heteroarylamino, Heteroarylsulfanyl, Heteroarylsulfonyl, Heteroarylsulfoxidyl,
Heteroarylcarbonyl, Heteroarylcarbonyloxy, Heteroaryloxycarbonyl,
Heteroarylaminocarbonyl, Heteroarylsulfanylcarbonyl, Alkoxysulfonyl, Alkoxycarbinol,
Ammonium, Hydroxycarbonyl, Alkoxycarbonyl, Aryloxycarbonyl, Amidocarbonyl, Halogen,
Nitro, Sulfato, Sulfo, Amidosulfo, Phosphato, Phosphono, Amidophosphono, Formyl,
Thioformyl, {CH,-CH,-0O-),H und (CH,-CH,-CH,-O),H mit n = 1 bis 20,

R®und R® unabhéngig voneinander fir Wasserstoff oder Alkyl stehen,

wobei alle Reste des sich so ergebenden Molekiils jeweils unabhangig voneinander
gegebenenfalls auch ein- oder mehrfach substituiert sein kénnen.

zur Reinigung harter Oberfléachen.

Verwendung von Liganden und/oder Ligand-Metall-Komplexen von Liganden der

allgemeinen Formel (I)

0,

wobei

X fur NR', NR'R*™, PRY, PR'R™ P(O)R', O, S, BR!, BR'R%’, CR’R* oder SiIR*R*
steht,

Y und Z unabhingig voneinander fir OH, SH, NH,, NHR® oder NR°R® stehen,

A B, C,D,R', R? R und R* unabhéngig voneinander flir Wasserstoff, Alkyl,
Trifluormethyl, Cycloalkyl, Cycloalkylalkyl, Alkenyl, Alkinyl, Heteroalkyl, Heterocycloalkyl,
Alkoxy, Alkylsulfanyl, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkanoyl, Alkanoyloxy, Alkoxycarbonyl,
Alkylaminocarbonyl, Alkylsulfanylcarbonyl, Hydroxy, Amino, Aryl, Arylalkyl, Aryloxy,
Aryisulfanyl, Arylsulfinyl, Arylsulfonyl, Arylcarbonyl, Arylcarbonyloxy, Aryloxycarbonyl,
Arylaminocarbonyl, Arylsulfanylcarbonyl, Heteroaryl, Heteroarylalkyl, Heteroaryloxy,
Heteroarylamino, Heteroarylsulfanyl, Heteroarylsulfonyl, Heteroarylsulfoxidyl,
Heteroarylcarbony!, Heteroarylcarbonyloxy, Heteroaryloxycarbonyl,
Heteroarylaminocarbonyl, Heteroarylsulfanylcarbonyl, Alkoxysulfonyl, Alkoxycarbinol,
Ammonium, Hydroxycarbonyl, Alkoxycarbonyl, Aryloxycarbonyl, Amidocarbonyl, Halogen,
Nitro, Sulfato, Sulfo, Amidosulfo, Phosphato, Phosphono, Amidophosphono, Formyl,
Thioformyl, {CH2-CH2-O-),H und (CH2-CH>CH,-O),H mit n = 1 bis 20,

R° und R® unabhéngig voneinander fir Wasserstoff oder Alkyl stehen,

wobei alle Reste des sich so ergebenden Molekiils jeweils unabhéangig voneinander
gegebenenfalls auch ein- oder mehrfach substituiert sein kénnen.

zum Bleichen von Zellstoff und/oder Roh-Baumwolle.
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23. Metall-Ligand-Komplexe von Liganden der allgemeinen Formel (1),

A /lxl\
ol Jo
B D

(",

wobei das Ubergangsmetallatom ausgewahlt ist aus Ag, Ce, Co, Cu, Fe, Mo, Mn, Ni, Pb,
Re, Tiund V in beliebigen Oxidationsstufen, )

X fur NR', NR'R™ PR', PR'R*", P(O)R', O, S, BR', BR'R*, CR*R? oder SiR°R*
steht,

Y und Z unabhéngig voneinander fiir OH, SH, NH,, NHR® oder NR°R® stehen,

A B,C, D, R1, R2, R und R* unabhéngig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl,
Trifluormethyl, Cycloalkyl, Cycloalkylalkyl, Alkenyl, Alkinyl, Heteroalkyl, Heterocycloalkyl,
Alkoxy, Alkylsulfanyl, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkanoyl, Alkanoyloxy, Alkoxycarbonyl,
Alkylaminocarbonyl, Alkylsulfanylcarbonyl, Hydroxy, Amino, Aryl, Arylalkyl, Aryloxy,
Arylsulfanyl, Arylsulfinyl, Arylsulfonyl, Arylcarbonyl, Arylcarbonyloxy, Aryloxycarbonyl,
Arylaminocarbonyl, Arylsulfanylcarbonyl, Heteroaryl, Heteroarylalkyl, Heteroaryloxy,
Heteroarylamino, Heteroarylsulfanyl, Heteroarylsulfonyl, Heteroarylsulfoxidyl,
Heteroarylcarbonyl, Heteroarylcarbonyloxy, Heteroaryloxycarbonyl,
Heteroarylaminocarbonyl, Heteroarylsulfanylcarbonyl, Alkoxysulfonyl, Alkoxycarbinol,
Ammonium, Hydroxycarbonyl, Alkoxycarbonyl, Aryloxycarbonyl, Amidocarbonyl, Halogen,
Nitro, Sulfato, Sulfo, Amidosulfo, Phosphato, Phosphono, Amidophosphono, Formyl,
Thioformyl, -(CH,-CH,-O-),H und {CH,-CH» CH,-0),H mit n = 1 bis 20,

R® und R® unabhingig voneinander fur Wasserstoff oder Alkyl stehen,

wobei alle Reste des sich so ergebenden Molekils jeweils unabhangig voneinander
gegebenenfalis auch ein- oder mehrfach substituiert sein kénnen.

dadurch gekennzeichnet, dass mindestens einer der Reste A, B, C oder D fiir einen

anderen Substituenten als Wasserstoff steht.

24. MetallLigand-Komplexe von Liganden der allgemeinen Formel (1),
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dadurch gekennzeichnet, dass das Ubergangsmetallatom ausgewahit ist aus Ag, Al, Ce,
Co, Cu, Fe, Mo, Mn, Ni, Pb, Re, Ti, V und Zn in beliebigen Oxidationsstufen,

X fur PR', PR'R*, P(O)R', O, S, BR', BR'R¥”, CR°R* oder SiR’R" steht,

Y und Z unabhéngig voneinander fir OH, SH, NH,, NHR® oder NR°R® stehen,

A, B,C,D,R', R R’ und R* unabhingig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl,
Trifluormethyl, Cycloalkyl, Cycloalkylalkyl, Alkenyl, Alkinyl, Heteroalkyl, Heterocycloalkyl,
Alkoxy, Alkylsulfanyl, Alkyisulfinyl, Alkylsulfonyi, Alkanoyl, Alkanoyloxy, Alkoxycarbonyl,
Alkylaminocarbonyl, Alkylsulfanylcarbonyl, Hydroxy, Amino, Aryl, Arylalkyl, Aryloxy,
Arylsulfanyl, Arylsulfinyl, Arylsulfonyl, Arylcarbonyl, Arylcarbonyloxy, Aryloxycarbonyl,
Arylaminocarbonyl, Arylsulfanylcarbonyl, Heteroaryl, Heteroarylalkyl, Heteroaryloxy,
Heteroarylamino, Heteroarylsulfanyl, Heteroaryisulfonyl, Heteroarylsulfoxidyt,
Heteroarylcarbonyl, Heteroarylcarbonyloxy, Heteroaryloxycarbonyl,
Heteroarylaminocarbonyl, Heteroarylsulfanylcarbonyl, Alkoxysulfonyl, Alkoxycarbinol,
Ammonium, Hydroxycarbonyl, Alkoxycarbonyl, Aryloxycarbonyl, Amidocarbonyl, Halogen,
Nitro, Sulfato, Sulfo, Amidosulfo, Phosphato, Phosphono, Amidophosphono, Formyl,
Thioformyl, {CH2-CH2-O-)}H und {CH,>-CH>CH>-O),H mit n = 1 bis 20,

R® und R°® unabhingig voneinander fiir Wasserstoff oder Alkyl stehen,

wobei alle Reste des sich so ergebenden Molekils jeweils unabhangig voneinander

gegebenenfalls auch ein- oder mehrfach substituiert sein kénnen.

MetallLigand-Komplexe nach Anspruch 23 oder 24, dadurch gekennzeichnet, dass
mindestens einer der Reste A, B, C, D, R' oder R? fiir einen Substituenten umfassend eine
Gruppe ausgewahlt aus Ammonium, Hydroxycarbonyl, Alkoxycarbonyl, Aryloxycarbonyl,
Amidocarbonyl, Halogen, Nitro, Sulfato, Sulfo, Amidosulfo, Phosphato, Phosphono,
Amidophosphono, Hydroxy, Alkoxy, Amino und Polyoxyethylen steht.
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