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(54) Title: LIQUID DETERGENTS OR CLEANING AGENTS CONTAINING ACYL HYDRAZONE AND REDUCING
AGENTS

(54) Bezeichnung

REDUKTIONSMITTEL

FLUSSIGE WASCH- ODER REINIGUNGSMITTEL ENTHALTEND ACYLHYDRAZON UND

(57) Abstract: The aim of the invention is to improve the cleaning power of liquid detergents and cleaning agents in relation to
stains. This is substantially achieved by incorporating a combination of a specific acyl hydrazone and reducing agents.

(57) Zusammenfassung: Die Reinigungsleistung von fliissigen Wasch- und Reinigungsmitteln gegeniiber Anschmutzungen sollte
verbessert werden. Dies gelang im Wesentlichen durch das Einarbeiten einer Kombination aus bestimmtem Acylhydrazon und
Reduktionsmittel.
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Flissige Wasch- oder Reinigungsmittel enthaltend Acylhydrazon und Reduktionsmittel

Die vorliegende Anmeldung betrifft flissige Wasch- oder Reinigungsmittel, die Tensid, Redukti-
onsmittel und bestimmtes Acylhydrazon enthalten, sowie die Verwendung einer Kombination aus
derartigem Acylhydrazon und Reduktionsmittel zur Verbesserung der Schmutzentfernungsleistung

von flissigen Wasch- oder Reinigungsmitteln.

Zur Einarbeitung in flissige Tensidzusammensetzungen, insbesondere Wasch- oder Reinigungs-
mittel, bieten sich entweder solche Inhaltsstoffe an, die sich in der flissigen Phase des Mittels 15-
sen oder sich ungel6st entsprechend homogen suspendieren lassen. Im Falle von unléslichen In-
haltsstoffen ist eine stabile, homogene Suspension fiir die Funktion und Asthetik des Wasch- oder
Reinigungsmittels notwendig. Sedimentierte Feststoffpartikel kbnnen Verklumpen und bei der An-
wendung zu lokalen Uberkonzentrationen des Inhaltsstoffes und damit zur ungleichméaRigen Dosie-
rung je Waschladung fuhren. Sichtbare Verklumpungen, schmierige Niederschlage oder Ablage-
rungen des festen Inhaltsstoffs an eine z.B. transparente Wandung des VorratsgefalRes bedeuten

zudem einen asthetischen Makel.

Die Einarbeitung einiger gegebenenfalls eingefarbter, vom nackten menschlichen Auge in Suspen-
sion in einer transparenten oder transluzenten, flissigen Phase als individualisierte Teilchen er-
kennbare Feststoffpartikel, werden oftmals als Speckles bezeichnet. Entsprechende Partikel wei-
sen zu diesem Zweck eine entsprechende PartikelgroRe auf und bieten dem Verbraucher einen
asthetischen Reiz. Mikrokapseln sind ebenso feste Inhaltsstoffe und umfassen jede dem Fach-
mann bekannte Art von Kapsel, insbesondere jedoch Kern-Schale-Kapseln und Matrixkapseln.
Matrixkapseln sind pordse Formkorper, die eine Struktur dhnlich zu einem Schwamm aufweisen.

Kern-Schale-Kapseln sind Formkérper, die einen Kern und eine Schale aufweisen.

Eine Sedimentation von suspendierten Partikeln kann durch die Verwendung von flissigen Tensid-
zusammensetzungen mit einer FlieBgrenze vermieden werden. Eine FlieRgrenze kann durch die
Auswahl spezieller Tensidkombinationen meist in Gegenwart eines Elektrolytsalzes durch Etablie-
rung einer lamellaren Phase erzeugt werden. Auch der Einsatz polymerer Verdicker ist fur eine

Erzeugung einer FlieRgrenze moglich.
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Aus der internationalen Patentanmeldung WO 2009/124855 A1 sind Metallkomplexe mit Acyl-
hydrazon-Liganden bekannt, die elektronenziehende Substituenten in der Nahe der Acylgruppe
tragen. Die internationale Patentanmeldung WO 2012/08088 A1 betrifft Acylhydrazone mit cycli-
schen Ammoniumgruppen als Substituenten in der Nahe der Acylgruppe. Aus der internationalen
Patentanmeldung WO 2013/104631 A1 ist die Verwendung bestimmter Acylhydrazone zur Verbes-
serung der Schmutzentfernungsleistung von Wasch- oder Reinigungsmitteln gegeniiber An-

schmutzungen aus polysaccharidhaltigen Nahrungsmittelriickstdnden bekannt.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, flissige Wasch- oder Reinigungsmittel
bereitzustellen, die auch ohne einen Gehalt an peroxidischem Bleichmittel eine hervorragender
Wasch- beziehungsweise Reinigungskraft gegeniiber Anschmutzungen aufweisen, die herkémmili-
cherweise durch den Einsatz von Bleichsystemen auf Persauerstoffbasis zumindest anteilig ent-

fernt werden.

Uberraschenderweise wurde festgestellt, dass sich dies durch den Einsatz einer Kombination aus

Reduktionsmitteln und Acylhydrazonen erreichen lasst.

Ein Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung einer Kombination aus Acylhydrazon der allge-

meinen Formel |,

N-N=( (),

in der R fiir eine CF3 oder fiir eine C1.2s-Alkyl-, C228-Alkenyl-, C222-Alkinyl-, Cs.12-Cycloalkyl-, C3.12-
Cycloalkenyl-, Phenyl-, Naphthyl-, C79-Aralkyl, Cs-20-Heteroalkyl- oder Cs.12-
Cycloheteroalkylgruppe,

R? und R® unabhangig voneinander flir Wasserstoff oder eine gegebenenfalls substituierte C1-2s-
Alkyl-,C2-28-Alkenyl-, Cz-22-Alkinyl-, Cs-12-Cycloalkyl-, Cs.12-Cycloalkenyl-, C7o-Aralkyl-, C3-25-
Heteroalkyl-, Cs-12-Cycloheteroalkyl-, Cs.16-Heteroaralkyl-, Phenyl-, Naphthyl- oder Heteroarylgrup-
pe oder R? und R® zusammen mit dem sie verbindenden Kohlenstoffatom fiir einen gegebenenfalls
substituierten 5-, 6-, 7-, 8- oder 9-gliedrigen Ring, der gegebenenfalls Heteroatome enthalten kann,
und

R* fir Wasserstoff oder eine C1.2s-Alkyl-, C22s-Alkenyl-, C222-Alkinyl-, Cs12-Cycloalkyl-, C3.12-
Cycloalkenyl-, C7-o-Aralkyl-, Cs-20-Heteroalkyl-, Cs-12-Cycloheteroalkyl-, Cs-16-Heteroaralkylgruppe
oder eine gegebenenfalls substituierte Phenyl- oder Naphthyl- oder Heteroarylgruppe

stehen,
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und Reduktionsmittel zur Verbesserung der Schmutzentfernungsleistung von fliissigen tensidhalti-

gen Wasch- oder Reinigungsmitteln.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind flissige Wasch- oder Reinigungsmittel, enthaltend

1 Gew.-% bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 1,5 Gew.-% bis 50 Gew.-% und insbesondere 2 Gew.-%
bis 40 Gew.-% mindestens eines Tensids,

mindestens ein Reduktionsmittel, und

mindestens ein Acylhydrazon der allgemeinen Formel |,

R* R?
R%N‘N=<R3 0)

O

in der R fiir eine CF3 oder fiir eine C1.2s-Alkyl-, C22s-Alkenyl-, C222-Alkinyl-, Cs.12-Cycloalkyl-, Cs-12-
Cycloalkenyl-, Phenyl-, Naphthyl-, C7.0-Aralkyl, Cs20-Heteroalkyl- oder Cs-12-Cycloheteroalkylgruppe,
R? und R® unabhangig voneinander fiir Wasserstoff oder eine gegebenenfalls substituierte C1-2e-
Alkyl-,Cz28-Alkenyl-, Cz22-Alkinyl-, Cs-12-Cycloalkyl-, Cs12-Cycloalkenyl-, C7o-Aralkyl-, Cs.2s-
Heteroalkyl-, Cs.12-Cycloheteroalkyl-, Cs1e-Heteroaralkyl-, Phenyl-, Naphthyl- oder Heteroarylgrup-
pe oder R? und R® zusammen mit dem sie verbindenden Kohlenstoffatom fiir einen gegebenenfalls
substituierten 5-, 6-, 7-, 8- oder 9-gliedrigen Ring, der gegebenenfalls Heteroatome enthalten kann,
und

R* fir Wasserstoff oder eine Cias-Alkyl-, Cz2s-Alkenyl-, Ca.22-Alkinyl-, Cs12-Cycloalkyl-, Cs12-
Cycloalkenyl-, Cro-Aralkyl-, Cs.20-Heteroalkyl-, Cs12-Cycloheteroalkyl-, Cs.1ie-Heteroaralkylgruppe
oder eine gegebenenfalls substituierte Phenyl- oder Naphthyl- oder Heteroarylgruppe

stehen, sowie

Wasser.

Die Angabe von ,Gew.-%"“ bezieht sich hier und im Folgenden auf das Gesamtgewicht des Mittels,

sofern nicht anders angegeben.

Die flissigen Mittel kbnnen Waschmittel fur beispielsweise Textilien, Teppiche oder Naturfasern
sein. Zu den Waschmitteln im Rahmen der Erfindung zahlen ferner Waschhilfsmittel, die bei der
manuellen oder maschinellen Textilwasche zum eigentlichen Waschmittel zudosiert werden, um
eine weitere, vom eigentlichen Waschmittel nicht oder nur in unzureichendem Mal} bereitgestellte
Wirkung zu erzielen. Ferner zahlen zu Waschmitteln im Rahmen der Erfindung auch Waschvor-
und -nachbehandlungsmittel, also solche Mittel, mit denen das Waschestiick vor oder nach der
eigentlichen Wasche in Kontakt gebracht wird, beispielsweise zum Anldsen hartnckiger Ver-

schmutzungen oder zur Erzielung von weichem Griff und angenehmem Trageverhalten.
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,Flissig” bedeutet dabei, dass das Wasch- oder Reinigungsmittel bei Raumtemperatur, das heifit
bei etwa 20 °C, in flissiger Form und insbesondere flie3fahig vorliegt und damit beispielsweise aus

einem Behalter ausgeschittet werden kann.

In den flissigen Mitteln der Erfindung oder im Rahmen der erfindungsgemafien Verwendung kon-
nen Reduktionsmittel und/oder Acylhydrazon in geldster oder suspendierter Form vorliegen; in der
letztgenannten Ausfiihrungsform kdnnen sie oder zumindest eines von ihnen in Form von Pulvern
oder gewlinschtenfalls Gbliche inerte Trdgermaterialien enthaltenden Granulaten vorliegen, die

auch in im Prinzip bekannter Weise umhdillt sein kénnen.

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

o RZ RS
RB
e
R“)LI;J N (I,
Rr* HO R’
RS

in der R fiir eine C1.4-Alkylgruppe, die einen Substituenten ausgewahlt aus

R10 R‘iO R‘IO R‘!D

NN NN NS NS
—N O A; —N S A; —N A “—Nr\’ A
_/ N/ 0O

tragt, in dem R° fiir Wasserstoff oder eine C1-2s-Alkyl-, C2-2s-Alkenyl-, C2-22-Alkinyl-, Cs-12-Cyclo-
alkyl-, Cs.12-Cycloalkenyl-, C7o-Aralkyl-, Cs-20-Heteroalkyl-, Cs.12-Cycloheteroalkyl-, Cs.16-Hetero-
aralkylgruppe und A fir das Anion einer organischen oder anorganischen Saure steht,

R? und R* die flr Formel (1) angegebenen Bedeutung haben und

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

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

alkylsubstituierten Ringen miteinander verbunden sind.
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Das Anion A’ ist vorzugsweise Carboxylat wie Lactat, Citrat, Tartrat oder Succinat, Perchlorat, Tet-
rafluoroborat, Hexafluorophosphat, Alkylsulfonat, Alkylsulfat, Hydrogensulfat, Sulfat, Dihydrogen-
phosphat, Hydrogenphosphat, Phosphat, Isocyanat, Rhodanid, Nitrat, Fluorid, Chlorid, Bromid,
Hydrogencarbonat oder Carbonat, wobei bei mehrwertigen Anionen der Ladungsausgleich durch

die Anwesenheit zusatzlicher Kationen wie Natrium- oder Ammoniumionen erreicht werden kann.

Besonders bevorzugt ist das Acylhydrazon der Formel (llI),

H cr

b S
ey N
CCorry w

Erfindungsgemale Mittel enthalten vorzugsweise 0,001 Gew.-% bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,05

Gew.-% bis 2 Gew.-% Acylhydrazon.

Die erfindungsgemaf verwendete Kombination oder ein erfindungsgemafes Mittel enthalt Reduk-
tionsmittel. Ein Reduktionsmittel ist ein Stoff, der Elektronen abgibt, somit andere Stoffe reduzieren
kann und dabei selbst oxidiert wird. Durch seine Anwesenheit wird die Oxidation von sonstigen
Waschmittelbestandteilen und die damit verbundene Leistungsabnahme wahrend der Lage-
rung des Mittels verhindert oder zumindest herabgesetzt. Die durch die erfindungsgemalie
Kombination erreichte Verbesserung der Schmutzentfernungsleistung flissiger Mittel wird aller-
dings auch bei frisch hergestellten acylhydrazon- und reduktionsmittelhaltigen Mitteln beobachtet.
Bevorzugte Reduktionsmittel werden ausgewahlt aus Hydroxylamin, welches als solches oder in
Form einer Saureadditionsverbindung, beispielsweise als Hydrochlorid, eingesetzt werden kann,
Ascorbinsaure, Ascorbinsaurealkalisalzen, Isoascorbinsaure, Isoascorbinsaurealkalisalzen, Alka-
lisulfiten, Alkalihydrogensulfiten, Aldehyden wie beispielsweise Hydroxypropandial, und Mischun-
gen aus zweien oder mehreren von diesen. Vorzugsweise liegt in der erfindungsgeman verwende-
ten Kombination das Gewichtsverhaltnis von Acylhydrazon zu Reduktionsmittel im Bereich von 5:1
bis 1:5000, insbesondere von 4:1 bis 1:40. Erfindungsgemalie Mittel enthalten vorzugsweise 0,1

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

Durch die erfindungsgemafie Verwendung und bei Einsatz eines erfindungsgemafen Mittels wird,
was insbesondere wegen des Verzichts auf die Anwesenheit von Bleichmitteln bemerkenswert ist,
die Entfernung von bleichbaren Anschmutzungen verbessert. Ebenso wird die Entfernung von en-
zymsensitiven Anschmutzungen verbessert; durch die Anwesenheit der Kombination aus Acylhyd-
razon und Reduktionsmittel wird die Leistung von Enzymen verstarkt, sofern solche vorhanden

sind.
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Unter bleichbaren Anschmutzungen sollen dabei solche verstanden werden, die gefarbt sind und
nach dem Waschen in Gegenwart eines peroxidischen Bleichmittels, wie beispielsweise Natrium-
percarbonat, und gegebenenfalls eines Bleichaktivators, wie beispielsweise N,N,N‘,N*-
Tetraacetylethylendiamin, starker entfernt werden oder zumindest einen helleren Farbton aufwei-
sen als nach dem Waschen ohne das peroxidische Bleichmittel und gegebenenfalls den Bleichak-
tivator. Die bleichbaren Anschmutzungen enthalten Gblicherweise polymerisierbare Substanzen,
insbesondere Farbstoffe, wobei es sich bei den Farbstoffen vorzugsweise um polyphenolische
Farbstoffe, insbesondere um Flavonoide, vor allem um Anthocyanidine oder Anthocyane oder Oli-
gomere dieser Verbindungen handelt. Neben der Entfernung von Anschmutzungen in den Farben
griin, gelb, rot oder blau kommt auch die von Anschmutzungen in Zwischenfarben, insbesondere
violett, lila, braun, purpurfarben oder rosa, und auch von Anschmutzungen in Betracht, die eine
griine, gelbe, rote, violette, lilafarbene, braune, purpurfarbene, rosafarbene oder blaue Ténung
aufweisen, ohne im Wesentlichen selbst komplett aus dieser Farbe zu bestehen. Die genannten
Farben kdnnen insbesondere auch jeweils hell oder dunkel sein. Es handelt sich hierbei vorzugs-
weise um Anschmutzungen, insbesondere um Flecken von Gras, Frichten oder Gemiuse, insbe-
sondere auch um Anschmutzungen durch Lebensmittelprodukte, wie beispielsweise Gewlrze,
Saucen, Chutneys, Currys, Pirees und Marmeladen, oder Getrdnke, wie beispielsweise Kaffee,
Tee, Weine und Safte, die entsprechende grine, gelbe, rote, violette, lilafarbene, braune, purpur-

farbene, rosafarbene und/oder blaue Farbstoffe enthalten.

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

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

Ein erfindungsgemafies und vorzugsweise auch ein im Rahmen der erfindungsgemafien Verwen-
dung zum Einsatz kommendes Mittel enthalt eine Gesamtmenge von 1 bis 70 Gew.-% mindestens
eines Tensids. Es ist erfindungsgemal bevorzugt, wenn das Mittel eine Gesamtmenge von 1,5

Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 2 Gew.-% bis 40 Gew.-%, Tensid enthélt.

Das flissige Mittel enthalt bevorzugt mindestens ein anionisches Tensid, insbesondere ausgewahit
aus der Gruppe umfassend Cs-1s-Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, C121s-Alkansulfonate, Es-

tersulfonate, Alk(en)ylsulfate, Fettalkoholethersulfate und deren Mischungen.

Es ist bevorzugt, wenn das Mittel mindestens ein anionisches Tensid der Formel (T1) enthalt
RL _SO,” Y+
A (T1)

worin
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R fiir einen linearen oder verzweigten, substituierten oder unsubstituierten Rest, ausgewahlt aus
Alkyl-, Aryl- oder Alkylarylresten und

die Gruppierung -A- fiir eine direkte chemische Bindung oder einen Rest -(OZ).-O- steht,

worin Z fur eine Alkylengruppe mit 2 bis 4 C-Atomen, insbesondere eine Ethylen- und/oder Propy-
lengruppe, und n fiir eine ganze Zahl von 1 bis 50, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesondere
von 2 bis 10, ganz besonders bevorzugt 2, 3, 4, 5, 6, 7 oder 8, und

Y* fir ein einwertiges Kation oder den n-ten Teil eines n-wertigen Kations, steht.

R' steht vorzugsweise fiir einen linearen, unsubstituierten Alkylrest, besonders bevorzugt fiir einen
Fettalkoholrest. Bevorzugte Reste R' sind ausgewahlt aus Decyl-, Undecyl-, Dodecyl-, Tridecyl-,
Tetradecyl, Pentadecyl-, Hexadecyl-, Heptadecyl-, Octadecyl-, Nonadecyl-, Eicosylresten und de-
ren Mischungen, wobei die Vertreter mit gerader Anzahl an C-Atomen bevorzugt sind. Besonders
bevorzugte Reste R sind abgeleitet von C12-C1s-Fettalkoholen, beispielsweise von Kokosfettalko-
hol, Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol oder von C10-C1s-Oxoalkoholen,

und Mischungen aus diesen.

OZ steht vorzugsweise fir eine Ethylenoxidgruppierung. Die angegebenen Alkoxylierungsgrade n
stellen statistische Mittelwerte dar, die fur ein real einsetzbares Tensidmaterial eine ganze oder
auch eine gebrochene Zahl sein kdnnen. Bevorzugte Kationen Y* sind die Alkalimetallionen und
darunter Na*® oder K*, wobei Na* duerst bevorzugt ist. Weitere Kationen Y* kdnnen ausgewahlt
sein aus NH4", (H-A):N*(B-OH)sa, %2 Zn?*,% Mg?*,%2 Ca?*,%: Mn?*, und deren Mischungen, wobei A
eine Alkylengruppe mit 1 bis 4 C- Atomen, B eine Alkylengruppe mit 2 bis 3 C-Atomen und a eine
Zahl von 0 bis 4 bedeutet.

Die flissigen Mittel kdnnen als anionisches Tensid mindestens ein Alkylethersulfat der Formel (T1-

1) enthalten

O - .
H3C/(/\>?EO/\%n T>S0] Na
(T1-1)

mitk=11bis 19, n =2, 3, 4, 5, 6, 7 oder 8. Ganz besonders bevorzugte Vertreter sind Na-C12-14
Fettalkoholethersulfate mit 2 EO (k = 11-13, n = 2 in Formel T1-1)

Die flissigen Mittel kdnnen als anionisches Tensid mindestens eine Verbindung der Formel (T1-2)

enthalten

(T1-2),
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in der

R"und R"" unabhangig voneinander H oder Alkylgruppen sind und zusammen 9 bis 19, vorzugs-
weise 9 bis 15 und insbesondere 9 bis 13 C-Atome enthalten, und fir Y* das oben zu Formel T1
ausgefuhrte gilt. Ein ganz besonders bevorzugter Vertreter 1asst sich durch die Formel (T1-2a) be-

schreiben:

SO, Na'

H,C

CH,§ (T1-2a),

Zusatzlich zu synthetischem anionischen Tensid vom Sulfonat- und/oder Sulfattyp kann das flissi-
ge Mittel auch Seifen enthalten. Geeignet sind gesattigte und ungesattigte Fettsdureseifen, wie die
Salze der Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsdure, Stearinsaure, (hydrierten) Erucasdure und

Behensaure sowie insbesondere aus natlrlichen Fettsduren, zum Beispiel Kokos-, Palmkern-, Oli-

vendl- oder Talgfettsauren, abgeleitete Seifengemische.

Das flussige Mittel kann, an Stelle oder vorzugsweise zusatzlich zu anionischem Tensid, mindes-
tens ein nichtionisches Tensid enthalten. Geeignete nichtionische Tenside umfassen alkoxylierte
Fettsdurealkylester, alkoxylierte Fettsdureamide, hydroxylierte Alkylglykolether, Polyhydroxyfett-

sdureamide, Alkylphenolpolyglycolether, Aminoxide, Alkyl(poly)glucoside und Mischungen daraus.
Das Mittel kann als nichtionisches Tensid mindestens eine Verbindung der Formel (T2-1)
R2-O-(XO)m-H (T2-1)

inder
R2 fur einen linearen oder verzweigten Cs-Cs-Alkylrest, einen Arylrest oder Alkylarylrest,
XO fur eine Ethylenoxid- (EO) oder Propylenoxid- (PO) Gruppierung oder Mischungen aus diesen,

und m fir eine Zahl von 1 bis 50 steht, enthalten.

Besonders bevorzugte Reste R? in den Verbindungen der Formel (T2-1) sind abgeleitet von Ciz-
C1s-Fettalkoholen, beispielsweise von Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl-
oder Stearylalkohol oder von Cs-C1s-Oxoalkoholen. XO steht gemafl Formel (T2-1) vorzugsweise
fur eine Ethylenoxidgruppierung. Der Alkoxylierungsgrad m steht gemaf Formel (T2-1) vorzugs-

weise flr eine Zahl von 1 bis 20 und insbesondere von 2 bis 10, ganz besonders bevorzugt fur die
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Zahlen von 2, bis 8. Er stellt einen statistischen Mittelwert dar, der fiir ein real einsetzbares Ten-

sidmaterial eine ganze oder auch eine gebrochene Zahl sein kann.

Als nichtionisches Tensid werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte, insbe-
sondere primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnittlich 4 bis 12 Mol
Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2-
Stellung methylverzweigt sein kann oder lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch enthal-
ten kann, so wie sie Ublicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch Alko-
holethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, zum
Beispiel aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 4 bis 8 EO pro Mol
Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehdren beispielsweise C12-14-
Alkohole mit 4 EO oder 7 EO, Ce.11-Alkohol mit 7 EO, C43.15-Alkohole mit 5 EOQ, 7 EO oder 8 EO,
C12-18-Alkohole mit 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen. Bevorzugte Alkoholethoxylate
weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). Zusatzlich zu
diesen oder anstelle dieser bevorzugten nichtionischen Tensiden kénnen auch Fettalkohole mit
mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierfiir sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO
oder 40 EO. Auch nichtionische Tenside, die EO- und PO-Gruppen zusammen im Molekil enthal-
ten, sind erfindungsgemal einsetzbar. Geeignet sind ferner auch eine Mischung aus einem (star-
ker) verzweigten ethoxylierten Fettalkohol und einem unverzweigten ethoxylierten Fettalkohol, wie
beispielsweise eine Mischung aus einem C1s-15-Fettalkohol mit 7 EO und 2-Propylheptanol mit 7
EO. Insbesondere bevorzugt enthalt das Mittel einen C12-1s-Fettalkohol mit 7 EO oder einen C1s.15-

Oxoalkohol mit 7 EO als nichtionisches Tensid.

Als nichtionische Tenside kann das Mittel auch Aminoxide der Formel (T2-2)

R'R2R3NO (T2-2)

aufweisen, worin jedes R, R? und R® unabhangig von den anderen eine gegebenenfalls substituier-
te C1-Cso Kohlenwasserstoffkette ist. Bevorzugte Aminoxide sind solche, in denen R C12- bis C1s-
Alkyl und R? und R? jeweils unabhangig voneinander C1- bis C4-Alkyl sind, insbesondere C12- bis
Cis-Alkyldimethylaminoxide. Beispielhafte Vertreter geeigneter Aminoxide sind N-Kokosalkyl-N,N-
dimethylaminoxid, N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, Myristyl-/Cetyldimethylaminoxid oder

Lauryldimethylaminoxid.

Die erfindungsgemafien und die im Rahmen der erfindungsgemafien Verwendung zum Einsatz
kommenden Mittel sind flissig und enthalten Wasser. Dabei ist es bevorzugt, dass die Mittel mehr
als 5 Gew.-%, bevorzugt mehr als 15 Gew.-% und insbesondere mehr als 25 Gew.-% Wasser ent-
halt. Besonders bevorzugte flissige Waschmittel enthalten 5 Gew.-% bis 90 Gew.-%, bevorzugt

10 Gew.-% bis 85 Gew.-%, besonders bevorzugt 25 Gew.-% bis 75 Gew.-% und insbesondere
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35 Gew.-% bis 65 Gew.-% Wasser. Alternativ kann es sich bei den Waschmitteln um wasserarme
Mittel handeln, wobei der Gehalt an Wasser in bevorzugten Ausfiihrungsformen weniger als 10

Gew.-% und mehr bevorzugt weniger als 8 Gew.-% betragt.

Daneben kann das Mittel nichtwassrige wassermischbare organische Lésungsmittel enthalten. Ge-
eignete nichtwassrige Lésungsmittel umfassen ein- oder mehrwertige Alkohole, Alkanolamine oder
Glykolether. Vorzugsweise werden die Lésungsmittel ausgewahlt aus Ethanol, n-Propanol, i-
Propanol, Butanolen, Glykol, Propandiol, Butandiol, Methylpropandiol, Glycerin, Diglykol, Propyl-
diglycol, Butyldiglykol, Hexylenglycol, Ethylenglykolmethylether, Ethylenglykolethylether, Ethyl-
englykolpropylether, Ethylenglykolmono-n-butylether, Diethylenglykolmethylether, Diethylenglyko-
lethylether, Propylenglykolmethylether, Propylenglykolethylether, Propylenglykolpropylether, Dipro-
pylenglykolmonomethylether, Dipropylenglykolmonoethylether, Methoxytriglykol, Ethoxytriglykol,
Butoxytriglykol, 1-Butoxyethoxy-2-propanol, 3-Methyl-3-methoxybutanol, Propylen-glykol-t-
butylether, Di-n-octylether sowie Mischungen dieser Lésungsmittel. Vorzugsweise enthalt das Mit-
tel nichtwassrige wassermischbare organische Losungsmittel, insbesondere mindestens einen Al-
kohol, in Mengen von 0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-%; die Menge an gegebenenfalls als Enzymstabilisa-
tor oder Bestandteil eines Enzymstabilisatorsystems in dem Mittel enthaltenen nichtwassrigen

wassermischbaren organischen Ldsungsmittel ist dabei mit eingerechnet.

Das flussige Mittel kann zuséatzlich weitere Inhaltsstoffe enthalten, die seine anwendungstechni-
schen und/oder asthetischen Eigenschaften abhangig von dem beabsichtigten Verwendungszweck
weiter verbessern. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kénnen Mittel, insbesondere wenn sie
als Textilbehandlungsmittel (z.B. als Waschmittel oder Softener) eingesetzt werden, Enzyme, Buil-
der, Esterquats, Silikondle, Emulgatoren, Verdicker, Elektrolyte, pH-Stelimittel, Fluoreszenzmittel,
Farbstoffe, Hydrotope, Schauminhibitoren, Antiredepositionsmittel, Losungsmittel, optischen Auf-
heller, Vergrauungsinhibitoren, Einlaufverhinderer, Knitterschutzmittel, Farbiibertragungsinhibito-
ren, Farbschutzmittel, Benetzungsverbesserer, antimikrobiellen Wirkstoffen, Germizide, Fungizide,
Antioxidantien, Korrosionsinhibitoren, Konservierungsmittel, Antistatika, Bugelhilfsmittel, Phobier-
und Impragniermittel, Polymere, Quell- und Schiebefestmittel und/oder UV-Absorber enthalten. Ein
erfindungsgemales Mittel ist frei von oxidativ wirkenden Bleichmitteln, zu welchen beispielsweise
Persauerstoffverbindungen wie Wasserstoffperoxid und Chlorverbindungen wie Alkalihypochlorite

zu rechnen sind.

Das erfindungsgemalfe oder im Rahmen der erfindungsgemalen Verwendung eingesetzte Mittel
enthalt vorzugsweise mindestens ein Enzym, insbesondere ausgewahlt aus Protease, Amylase,
Lipase, Cellulase und/oder Hemicellulase wie Mannanase und deren Mischungen. Derartige En-
zyme sind im Prinzip natirlichen Ursprungs; ausgehend von den natirlichen Molekilen stehen fur
den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln oft verbesserte Varianten zur Verfligung, die ent-

sprechend bevorzugt eingesetzt werden. Erfindungsgemafie Mittel enthalten Enzym, bezogen auf
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aktives Protein, vorzugsweise in Mengen von 1 x 10°° Gew.-% bis 5 Gew.-%. Die Proteinkonzentra-
tion kann mit Hilfe bekannter Methoden, zum Beispiel dem BCA-Verfahren (Bicinchoninsaure; 2,2°-

Bichinolyl-4,4‘-dicarbonsaure) oder dem Biuret-Verfahren bestimmt werden.

Unter den Proteasen sind solche vom Subtilisin-Typ bevorzugt. Beispiele hierfiir 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 enge-
ren 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, Bagsvaerd, Danemark, erhaltlich. 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 leiten sich verschiedene Varianten ab, die einge-
setzt werden kdnnen. Weitere verwendbare Proteasen stammen aus verschiedenen Bacillus sp.
und B. gibsonii. 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 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 Phar-
maceuticals Ltd., Nagoya, Japan, und das unter der Bezeichnung Proteinase K-16 von der Firma

Kao Corp., Tokyo, Japan, erhaltlichen Enzyme.

Beispiele fir Amylasen sind die a-Amylasen aus Bacillus licheniformis, aus B. amyloliquefaciens
oder aus B. stearothermophilus sowie deren fiir den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln ver-
besserte Weiterentwicklungen. Das Enzym aus B. licheniformis ist von der Firma Novozymes unter
dem Namen Termamyl® und von der Firma Genencor unter dem Namen Purastar®ST erhaltlich.
Weiterentwicklungsprodukte dieser a-Amylase sind von der Firma Novozymes unter den Handels-
namen Duramyl® und Termamyl®ultra, von der Firma Genencor unter dem Namen Purastar®*OxAm
und von der Firma Daiwa Seiko Inc., Tokyo, Japan, als Keistase® erhéltlich. Die a-Amylase von

B. amyloliquefaciens wird von der Firma Novozymes unter dem Namen BAN® vertrieben, und ab-
geleitete Varianten von der a-Amylase aus B. stearothermophilus unter den Namen BSG® und No-
vamyl®, ebenfalls von der Firma Novozymes. Desweiteren sind die a-Amylase aus Bacillus sp. A 7-
7 (DSM 12368) und die Cyclodextrin-Glucanotransferase (CGTase) aus B. agaradherens

(DSM 9948) hervorzuheben. Ebenso sind Fusionsprodukte der genannten Molekile einsetzbar.
Dariiber hinaus sind die unter den Handelsnamen Fungamyl® von der Firma Novozymes erhaltli-
chen Weiterentwicklungen der a-Amylase aus Aspergillus niger und A. oryzae geeignet. Weitere

Handelsprodukte sind beispielsweise Amylase-LT® und Stainzyme®.



WO 2017/102476 PCT/EP2016/079986

12

Die Mittel kdnnen Lipasen und/oder Cutinasen enthalten. Hierzu gehdren beispielsweise die ur-
springlich aus Humicola lanuginosa (Thermomyces lanuginosus) erhaltlichen, beziehungsweise
weiterentwickelten Lipasen, insbesondere solche mit dem Aminosaureaustausch D96L. Sie werden
beispielsweise von der Firma Novozymes unter den Handelsnamen Lipolase®, Lipolase®Ultra, Lip-
oPrime®, Lipozyme® und Lipex® vertrieben. Desweiteren sind beispielsweise die Cutinasen ein-
setzbar, 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®, Lipa-

se 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 solanii isoliert worden sind. Als weitere wichtige Handels-
produkte sind die urspriinglich von der Firma Gist-Brocades vertriebenen Praparationen

M1 Lipase® und Lipomax® und die von der Firma Meito Sangyo KK, Japan, unter den Namen Lipa-
se MY-30%, Lipase OF® und Lipase PL® vertriebenen Enzyme zu erwahnen, ferner das Produkt

Lumafast® von der Firma Genencor.

Die Mittel kdnnen Cellulasen enthalten, je nach Zweck als reine Enzyme, als Enzympraparationen
oder in Form von Mischungen, in denen sich die einzelnen Komponenten vorteilhafterweise hin-
sichtlich ihrer verschiedenen Leistungsaspekte ergdnzen. Zu diesen Leistungsaspekten zahlen
insbesondere Beitrage zur Primarwaschleistung, zur Sekundarwaschleistung des Mittels (Antirede-
positionswirkung oder Vergrauungsinhibition) und Avivage (Gewebewirkung), bis hin zum Austiben
eines “stone washed’-Effekts. Eine brauchbare pilzliche, Endoglucanase(EG)-reiche Cellulase-
Praparation beziehungsweise deren Weiterentwicklungen werden von der Firma Novozymes unter
dem Handelsnamen Celluzyme® angeboten. Die ebenfalls von der Firma Novozymes erhaltlichen
Produkte Endolase® und Carezyme® basieren auf der 50 kD-EG, beziehungsweise der 43 kD-EG
aus H. insolens DSM 1800. Weitere Handelsprodukte dieser Firma sind Cellusoft® und Renozyme®.
Ebenso méglich ist der Einsatz der Cellulase 20 kD-EG aus Melanocarpus, die von der Firma

AB Enzymes, Finnland, unter den Handelsnamen Ecostone® und Biotouch® erhaltlich ist. Weitere
Handelsprodukte der Firma AB Enzymes sind Econase® und Ecopulp®. Die aus Bacillus sp.

CBS 670.93 stammende Cellulase ist von der Firma Genencor unter dem Handelsnamen
Puradax® erhaltlich. Weitere Handelsprodukte der Firma Genencor sind “Genencor detergent cellu-

lase L” und IndiAge®Neutra.

Die Mittel kdnnen weitere Enzyme enthalten, die unter dem Begriff Hemicellulasen zusammenge-
fasst werden. Hierzu gehdren beispielsweise Mannanasen, Xanthanlyasen, Pektinlyasen
(=Pektinasen), Pektinesterasen, Pektatlyasen, Xyloglucanasen (=Xylanasen), Pullulanasen und -
Glucanasen. Geeignete Mannanasen sind beispielsweise unter den Namen Gamanase®, Pekti-

nex AR® und Mannaway® von der Firma Novozymes, unter dem Namen Rohapec® B1L von der
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Firma AB Enzymes und unter dem Namen Pyrolase® von der Firma Diversa Corp. erhaltlich. Die
aus B. subtilis gewonnene B-Glucanase ist unter dem Namen Cereflo® von der Firma Novozymes

erhaltlich.

Die Enzyme werden nach an sich bekannten biotechnologischen Verfahren durch geeignete Mik-
roorganismen produziert, etwa durch transgene Expressionswirte beispielsweise der Gattungen

Bacillus oder filamentése Fungi.

Ein Enzym kann, insbesondere wahrend der Lagerung, gegen Schadigungen wie beispielsweise
Inaktivierung, Denaturierung oder Zerfall etwa durch physikalische Einflisse, Oxidation oder prote-
olytische Spaltung geschitzt werden. Die Mittel kdnnen zu diesem Zweck Enzymstabilisatoren
enthalten. Eine Gruppe von Enzymstabilisatoren sind reversible Proteaseinhibitoren. Haufig wer-
den Benzamidin-Hydrochlorid, Borax, Borsduren, Boronsauren oder deren Salze oder Ester ver-
wendet, darunter vor allem Derivate mit aromatischen Gruppen, etwa ortho-substituierte, meta-
substituierte oder para-substituierte Phenylboronsauren beziehungsweise deren Salze oder Ester,
und/oder Peptidaldehyde, das heil3t Oligopeptide mit reduziertem C-Terminus, Ovomucoid,
und/oder Leupeptin. Weitere Enzymstabilisatoren sind Aminoalkohole wie Mono-, Di-, Triethanol-
und -Propanolamin und deren Mischungen, aliphatische Carbonsauren bis zu C12, wie Bernstein-
saure, andere Dicarbonsauren oder Salze der genannten Sauren, endgruppenverschlossene Fett-
sdureamidalkoxylate, niedere aliphatische Alkohole wie Ethanol oder Propanol, vor allem aber Po-
lyole, wie beispielsweise Glycerin, Ethylenglykol, Propylenglykol oder Sorbit, aber auch Di-
Glycerinphosphat, Calciumsalze wie beispielsweise Calciumacetat oder Calcium-Formiat, und
Magnesiumsalze. Bevorzugt werden Kombinationen von Stabilisatoren verwendet, beispielsweise
aus Polyolen, Borsaure und/oder Borax, oder aus Borsdure oder Borat, reduzierenden Salzen und
Bernsteinsaure oder anderen Dicarbonsduren, oder aus Borsdure oder Borat mit Polyolen oder

Polyaminoverbindungen und mit reduzierenden Salzen.

Ein als Textilbehandlungs- oder Reinigungsmittel geeignetes Mittel enthalt vorzugsweise mindes-
tens einen wasserldslichen oder wasserunldslichen, organischen oder anorganischen Builder. Zu
den wasserldslichen organischen Buildersubstanzen gehéren Polycarbonsauren, insbesondere
Citronenséaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Apfelsaure, Weinsaure, Maleinsaure,
Fumarsaure und Zuckersduren, monomere und polymere Aminopolycarbonsduren, insbesondere
Methylglycindiessigsaure, Nitrilotriessigsaure und Ethylendiamintetraessigsiure sowie Polyaspara-
ginsaure, Polyphosphonsauren, insbesondere Aminotris(methylenphosphonsaure), Ethylendiamin-
tetrakis(methylenphosphonsaure) und 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure, polymere Hydro-
xyverbindungen wie Dextrin sowie polymere (Poly-)carbonsauren, polymere Acrylsauren, Methac-
rylsduren, Maleinsauren und Mischpolymere aus diesen, die auch geringe Anteile polymerisierba-

rer Substanzen ohne Carbonsaurefunktionalitat einpolymerisiert enthalten kénnen. Geeignete,
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wenn auch weniger bevorzugte Verbindungen dieser Klasse sind Copolymere der Acrylsaure oder
Methacrylsaure mit Vinylethern, wie Vinylmethylethern, Vinylester, Ethylen, Propylen und Styrol, in
denen der Anteil der Saure mindestens 50 Gew.-% betragt. Die organischen Buildersubstanzen
kdnnen zur Herstellung der flissigen Mittel, in Form wassriger Losungen, wie zum Beispiel in Form
30- bis 50-gewichtsprozentiger wassriger Lésungen, eingesetzt werden. Alle genannten Sauren
werden in der Regel in Form ihrer wasserldslichen Salze, insbesondere ihre Alkalisalze, eingesetzt.
Bevorzugt sind die Salze der Polycarbonsauren wie Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure,
Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren und Mischungen aus diesen. Buildersubstanzen kbénnen,
falls gewiinscht, in Mengen bis zu 40 Gew.-%, insbesondere bis zu 25 Gew.-% und vorzugsweise
von 1 Gew.-% bis 8 Gew.-% in den Mitteln enthalten sein. Waschenachbehandlungsmittel, wie zum

Beispiel Weichspiiler, kdnnen gegebenenfalls auch frei von Builder sein.

Optische Aufheller werden vorzugsweise aus den Substanzklassen der Distyrylbiphenyle, der Stil-
bene, der 4,4’-Diamino-2,2"-stilbendisulfonsauren, der Cumarine, der Dihydrochinolinone, der 1,3-
Diarylpyrazoline, der Naphthalsdureimide, der Benzoxazol-Systeme, der Benzisoxazol-Systeme,
der Benzimidazol-Systeme, der durch Heterocyclen substituierten Pyrenderivate und Mischungen
daraus ausgewahlt. Besonders bevorzugte optische Aufheller umfassen Dinatrium-4,4'-bis-(2-
morpholino-4-anilino-s-triazin-6-ylamino)stilbendisulfonat (beispielsweise erhaltlich als Tinopal®
DMS von BASF SE), Dinatrium-2,2'-bis-(phenyl-styryl)disulfonat (beispielsweise erhaltlich als
Tinopal® CBS von BASF SE), 4,4’-Bis[(4-anilino-6-[bis(2-hydroxyethyl)amino]-1,3,5-triazin-2-
yhamino]stilben-2,2'-disulfonsaure (beispielsweise erhaltlich als Tinopal® UNPA von BASF SE),
Hexanatrium-2,2'-[vinylenbis[(3-sulphonato-4, 1-phenylen)imino[6-(diethylamino)-1,3,5-triazin-4,2-
diyl]imino]]bis-(benzol-1,4-disulfonat) (beispielsweise erhaltlich als Tinopal® SFP von BASF SE),
2,2’-(2,5-Thiophendiyl)bis[5-1,1-dimethylethyl)-benzoxazol (beispielsweise erhaltlich als Tinopal®
SFP von BASF SE) und/oder 2,5-Bis(benzoxazol-2-yl)thiophen.

Zusatzlich kdnnen die als Textilbehandlungs- oder Reinigungsmittel geeigneten Mittel auch Kom-
ponenten enthalten, welche die OI- und Fettauswaschbarkeit aus Textilien positiv beeinflussen,
sogenannte soil release-Wirkstoffe. Dieser Effekt wird besonders deutlich, wenn ein Textil ver-
schmutzt wird, das bereits vorher mehrfach mit einem Mittel, das diese 6l- und fettldsende Kompo-
nente enthalt, gewaschen wurde. Zu den bevorzugten &l- und fettldsenden Komponenten zahlen
beispielsweise nicht-ionische Celluloseether wie Methylcellulose und Methylhydroxypropylcellulose
mit einem Anteil an Methoxy-Gruppen von 15 bis 30 Gew.-% und an Hydroxypropoxyl-Gruppen
von 1 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf den nichtionischen Celluloseether, sowie die aus dem
Stand der Technik bekannten Polymere der Phthalsadure und/oder der Terephthalsdure oder von
deren Derivaten mit monomeren und/oder polymeren Diolen, insbesondere Polymere aus Ethylen-
terephthalaten und/oder Polyethylenglykolterephthalaten oder anionisch und/oder nichtionisch mo-

difizierten Derivaten von diesen.
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Die Textilbehandlungs- oder Reinigungsmittel kdnnen auch Farbibertragungsinhibitoren, vorzugs-
weise in Mengen von 0.1 Gew.-% bis 2 Gew.-%, insbesondere 0.1 Gew.-% bis 1 Gew.-%, enthal-
ten, die in einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung Polymere aus Vinylpyrrolidon, Vinyli-
midazol, Vinylpyridin-N-Oxid oder Copolymere aus diesen sind. Es ist bevorzugt, dass der Far-
bibertragungsinhibitor ein Polymer oder Copolymer von cyclischen Aminen wie beispielsweise Vi-
nylpyrrolidon und/oder Vinylimidazol ist. Als Farbiibertragungsinhibitor geeignete Polymere umfas-
sen Polyvinylpyrrolidon (PVP), Polyvinylimidazol (PVI), Copolymere von Vinylpyrrolidon und Viny-
limidazol (PVP/PVI), Polyvinylpyridin-N-oxid, Poly-N-carboxymethyl-4-vinylpyridiumchlorid, Po-
lyethylenglycol-modifizierte Copolymere von Vinylpyrrolidon und Vinylimidazol sowie Mischungen
daraus. Besonders bevorzugt werden Polyvinylpyrrolidon (PVP), Polyvinylimidazol (PVI) oder Co-
polymere von Vinylpyrrolidon und Vinylimidazol (PVP/PVI) als Farbubertragungsinhibitor eingesetzt.
Die eingesetzten Polyvinylpyrrolidone (PVP) besitzen bevorzugt ein mittleres Molekulargewicht von
2 500 g/mol bis 400 000 g/mol und sind kommerziell von ISP Chemicals als PVP K 15, PVP K 30,
PVP K 60 oder PVP K 90 oder von BASF SE als Sokalan® HP 50 oder Sokalan® HP 53 erhaltlich.
Die eingesetzten Copolymere von Vinylpyrrolidon und Vinylimidazol (PVP/PVI) weisen vorzugswei-
se ein Molekulargewicht im Bereich von 5 000 g/mol bis 100 000 g/mol auf. Kommerziell erhaltlich
ist ein PVP/PVI-Copolymer beispielsweise von BASF SE unter der Bezeichnung Sokalan® HP 56.
Ein weiterer dullerst bevorzugt einsetzbarer Farbibertragungsinhibitor sind Polyethylenglycol-
modifizierte Copolymere von Vinylpyrrolidon und Vinylimidazol, welche beispielsweise unter der
Bezeichnung Sokalan® HP 66 von BASF SE erhaltlich sind.

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Textilfaser abgeldsten Schmutz in der
Flotte suspendiert zu halten. Hierzu sind wasserldsliche Kolloide meist organischer Natur geeignet,
beispielsweise Starke, Leim, Gelatine, Salze von Ethercarbonsauren oder Ethersulfonsauren der
Starke oder der Cellulose oder Salze von sauren Schwefelsaureestern der Cellulose oder der Star-
ke. Auch wasserldsliche, saure Gruppen enthaltende Polyamide sind fir diesen Zweck geeignet.
Weiterhin lassen sich andere als die obengenannten Starkederivate verwenden, zum Beispiel Al-
dehydstarken. Bevorzugt kdnnen Celluloseether, wie Carboxymethylcellulose (Na-Salz), Methylcel-
lulose, Hydroxyalkylcellulose und Mischether, wie Methylhydroxyethylcellulose, Methyl-
hydroxypropylcellulose, Methylcarboxymethylcellulose und deren Gemische, beispielsweise in

Mengen von 0.1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Mittel, eingesetzt werden.

In noch einem weiteren Erfindungsgegenstand richtet sich die Erfindung auf ein Verfahren zur Tex-
tilbehandlung, umfassend die Verfahrensschritte
(a) Bereitstellen einer Lésung umfassend ein erfindungsgemales Waschmittel, und

(b) In-Kontakt-Bringen eines verschmutzten Textils mit der Losung gemal (a).

Die Lésung kann durch Aufldsen eines erfindungsgemafien Mittels oder dessen einzelner Bestand-

teile hergestellt werden, wobei einige der Bestandteile zu einem — dann méglicherweise nicht erfin-
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dungsgemalen — Mittel zusammengefasst sein kdnnen. Im Rahmen der letztgenannten Ausgestal-
tung ist es moglich, ein acylhydrazonfreies Mittel einzusetzen und der Lésung ein erfindungswe-
sentliches Acylhydrazon zuzusetzen; es ist ebenso moéglich, ein reduktionsmittelfreies Mittel einzu-
setzen und der Lésung ein Reduktionsmittel zuzusetzen, und auch ein reduktionsmittel- und
acylhydrazonfreies Mittel einzusetzen und der Lésung die erfindungswesentliche Kombination oder
deren Komponenten einzeln zuzusetzen. Es ist erfindungsgemaf bevorzugt, wenn zur Herstellung
der besagten Losung 10 g bis 110 g, insbesondere 15 g bis 100 g des Mittels mit 5 | bis 25 | Was-

ser, insbesondere mit 10 | bis 20 | Wasser, vermischt werden.

In dem Waschverfahren, das manuell oder mit Hilfe blicher Waschmaschinen durchgefihrt wer-
den kann, werden vorzugsweise Temperaturen von 60°C oder weniger, insbesondere 50°C oder
weniger, und besonders bevorzugt von 15 °C bis 45 °C eingesetzt. Diese Temperaturangaben be-

ziehen sich auf die in den Waschschritten eingesetzten Temperaturen.
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Beispiele

Textile Flachengebilde aus Baumwolle, die mit insgesamt 90 verschiedenen standardisierten An-
schmutzungen versehen waren, wurden 75 Minuten bei 40 °C mit Waschlaugen (aus Wasser mit
einem Hartegrad von 16 °dH) mit 4,1 g/l eines tensidhaltigen, bleichmittelfreien Flis-
sigwaschmittels (V0), mit einer ansonsten mit VO gleichen Waschlauge, der man zusatzlich 0,7 g/l
Morpholinium-4-(2-(2-((2-Hydroxyphenylmethyl)-methylen)-hydrazinyl)-2-oxoethyl)-4-methyl-chlorid

zugesetzt hatte (V1), oder mit einer ansonsten mit VO gleichen Waschlauge, der man zusatzlich
0,7 g/l Hydroxylaminhydrochlorid zugesetzt hatte (V2), oder mit einer ansonsten mit V0 gleichen
Waschlauge, der man zusatzlich 0,7 g/l Morpholinium-4-(2-(2-((2-Hydroxyphenylmethyl)-methylen)-
hydrazinyl)-2-oxoethyl)-4-methyl-chlorid und 0,7 g/l Hydroxylaminhydrochlorid zugesetzt hatte (M1),
unter den gleichen Bedingungen gewaschen. Die behandelten Stoffsubstrate wurden anschlieBend
getrocknet und zur Bestimmung des Y-Wertes (Helligkeitswert) farbvermessen. Bei Einsatz von V1

war die Fleckentfernungsleistung an 9 Anschmutzungen hdher als bei Einsatz von V0, bei Einsatz
von V2 war die Fleckentfernungsleistung an 6 Anschmutzungen héher als bei Einsatz von V0, und
bei Einsatz von M1 war die Fleckentfernungsleistung an 19 Anschmutzungen hdher als bei Einsatz
von VO0; bei keiner Anschmutzung war die Fleckentfernungsleistung bei Einsatz von V1, V2 oder

M1 geringer als bei Einsatz von V0.
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Patentanspriiche

1.  Verwendung einer Kombination aus Acylhydrazon der aligemeinen Formel |,

L NS (1),
R R
0

in der R fir eine CF3 oder fiir eine C1.2s-Alkyl-, C22s-Alkenyl-, Co-22-Alkinyl-, Cs.12-Cycloalkyl-,
Cs-12-Cycloalkenyl-, Phenyl-, Naphthyl-, C7.o-Aralkyl, Cs20-Heteroalkyl- oder Cs.12-
Cycloheteroalkylgruppe,

R? und R?® unabhangig voneinander fiir Wasserstoff oder eine gegebenenfalls substituierte C1-
28-Alkyl-,C2-25-Alkenyl-, C2-22-Alkinyl-, Cs-12-Cycloalkyl-, Cs-12-Cycloalkenyl-, C7o-Aralkyl-, Cs-2s-
Heteroalkyl-, Cs.12-Cycloheteroalkyl-, Cs.1e-Heteroaralkyl-, Phenyl-, Naphthyl- oder Heteroa-
rylgruppe oder R? und R® zusammen mit dem sie verbindenden Kohlenstoffatom fir einen ge-
gebenenfalls substituierten 5-, 6-, 7-, 8- oder 9-gliedrigen Ring, der gegebenenfalls Hete-
roatome enthalten kann, und

R* fir Wasserstoff oder eine C1-2s-Alkyl-, C2.2s-Alkenyl-, C2-22-Alkinyl-, Cs.12-Cycloalkyl-, Cs-12-
Cycloalkenyl-, C79-Aralkyl-, Cs20-Heteroalkyl-, Cs.12-Cycloheteroalkyl-, Cs.16-
Heteroaralkylgruppe oder eine gegebenenfalls substituierte Phenyl- oder Naphthyl- oder Hete-
roarylgruppe

stehen,

und Reduktionsmittel zur Verbesserung der Schmutzentfernungsleistung von fliissigen enzym-

und tensidhaltigen Wasch- oder Reinigungsmitteln.

2.  Verwendung einer Kombination von Acylhydrazon der allgemeinen Formel (II),

o RZ RS
RS
e
R“)Lrlxl N (I,
r* HO R’
RS

in der R fir eine C14-Alkylgruppe, die einen Substituenten ausgewahlt aus
R?O R1O

R10
N L N N4 \ N g g
—N O A; —N S A; —N A _—Nﬁ A
n__/ N/ 0O —38
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tragt, in dem R'C fir Wasserstoff oder eine C1-2s-Alkyl-, C22s-Alkenyl-, Co-22-Alkinyl-, Cs.12-
Cycloalkyl-, Cs-12-Cycloalkenyl-, C7-o-Aralkyl-, Cs20-Heteroalkyl-, Cs12-Cycloheteroalkyl-, Cs-16-
Heteroaralkylgruppe und A fir das Anion einer organischen oder anorganischen Saure steht,
R? und R* die fiir Formel (I) angegebenen Bedeutung haben und

R3, R®, R” und R® unabhangig voneinander fiir R', Wasserstoff, Halogen, eine Hydroxy-, Ami-
no-, eine gegebenenfalls substituierte N-mono-oder di-C14-alkyl- oder C24-hydroxyalkyl-
amino-, N-Phenyl- oder N-Naphthyl-amino-, C1-2s-Alkyl-, C1-2s-Alkoxy-, Phenoxy-, Cz-2s-Alkenyl-,
Ca22-Alkinyl-, Cs-12-Cycloalkyl-, Cs-12-Cycloalkenyl-, Cz.o-Aralkyl-, Cs.20-Heteroalkyl-, Cs-12-
Cycloheteroalkyl-, Cs.16-Heteroaralkyl-, Phenyl- oder Naphthylgruppe stehen, wobei die Sub-
stituenten ausgewahlt werden aus C14-Alkyl-, C1-4-Alkoxy-, Hydroxy-, Sulfo-, Sulfato-, Halo-
gen-, Cyano-, Nitro-, Carboxy-, Phenyl-, Phenoxy-, Naphthoxy-, Amino-, N-mono-oder di-C14-
alkyl- oder Cz.4-hydroxyalkyl-amino-, N-Phenyl- oder N-Naphthyl-aminogruppen, oder

R® und R® oder R® und R” oder R” und R® unter Ausbildung von 1, 2 oder 3 carbocyclischen
oder O-, NR'°- oder S-heterocyclischen, gegebenenfalls aromatischen und/oder gegebenen-
falls C1-6-alkylsubstituierten Ringen miteinander verbunden sind,

und Reduktionsmittel zur Verbesserung der Schmutzentfernungsleistung von fliissigen enzym-

und tensidhaltigen Wasch- oder Reinigungsmitteln.

Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass in der Kombination das
Gewichtsverhaltnis von Acylhydrazon zu Reduktionsmittel im Bereich von 5:1 bis 1:5000, ins-

besondere von 4:1 bis 1:40 liegt.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbesse-
rung der Schmutzentfernungsleistung gegenuiber bleichbaren und/oder enzymsensitiven An-

schmutzungen stattfindet.

Flissiges Wasch- oder Reinigungsmittel, enthaltend 1 Gew.-% bis 70 Gew.-% mindestens
eines Tensids, mindestens ein Reduktionsmittel, und mindestens ein Acylhydrazon der allge-

meinen Formel |,

R R’
R%N‘N4R3 0)

O

in der R" fUr eine CF3 oder fiir eine C1.2s-Alkyl-, Co-28-Alkenyl-, Co-22-Alkinyl-, Cs-12-Cycloalkyl-,
Cs12-Cycloalkenyl-, Phenyl-, Naphthyl-, Cro-Aralkyl, Cs2o-Heteroalkyl- oder Cs12-
Cycloheteroalkylgruppe,

R? und R® unabhéngig voneinander fiir Wasserstoff oder eine gegebenenfalls substituierte Cs-

28-Alkyl-,C2-25-Alkenyl-, Cz-22-Alkinyl-, Cs12-Cycloalkyl-, Cs.12-Cycloalkenyl-, C7o-Aralkyl-, C32s-
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Heteroalkyl-, Cs-12-Cycloheteroalkyl-, Cs.ie-Heteroaralkyl-, Phenyl-, Naphthyl- oder Heteroa-
rylgruppe oder R? und R® zusammen mit dem sie verbindenden Kohlenstoffatom fiir einen ge-
gebenenfalls substituierten 5-, 6-, 7-, 8- oder 9-gliedrigen Ring, der gegebenenfalls Hete-
roatome enthalten kann, und

R#* fUr Wasserstoff oder eine C1.2s-Alkyl-, C22s-Alkenyl-, C222-Alkinyl-, Cs.12-Cycloalkyl-, Cs.12-
Cycloalkenyl-, Cr-o-Aralkyl-, Cs-20-Heteroalkyl-, Cs-12-Cycloheteroalkyl-, Cs.16-
Heteroaralkylgruppe oder eine gegebenenfalls substituierte Phenyl- oder Naphthyl- oder Hete-
roarylgruppe

stehen, sowie

Wasser.

Flissiges Wasch- oder Reinigungsmittel, enthaltend 1 Gew.-% bis 70 Gew.-% mindestens
eines Tensids, mindestens ein Reduktionsmittel, und mindestens ein Acylhydrazon der allge-

meinen Formel (Il),

RZ R°
O 6
R
zN -
Fe“)L N i (I,
R HO R
RS

in der R fir eine C14-Alkylgruppe, die einen Substituenten ausgewahlt aus

10 R10 R1O R']D

NN NoLN N N ﬁ

—N O A; —N S A —N A —N A
N/ N/ e O ~—38

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

R3, R®, R” und R® unabhangig voneinander fiir R', Wasserstoff, Halogen, eine Hydroxy-, Ami-

no-, eine gegebenenfalls substituierte N-mono-oder di-C14-alkyl- oder C24-hydroxyalkyl-

amino-, N-Phenyl- oder N-Naphthyl-amino-, C1-2s-Alkyl-, C1-2s-Alkoxy-, Phenoxy-, Cz-2s-Alkenyl
Ca22-Alkinyl-, Cs-12-Cycloalkyl-, Cs-12-Cycloalkenyl-, Cz.o-Aralkyl-, Cs.20-Heteroalkyl-, Cs-12-
Cycloheteroalkyl-, Cs.16-Heteroaralkyl-, Phenyl- oder Naphthylgruppe stehen, wobei die Sub-
stituenten ausgewahlt werden aus C14-Alkyl-, C1-4-Alkoxy-, Hydroxy-, Sulfo-, Sulfato-, Halo-
gen-, Cyano-, Nitro-, Carboxy-, Phenyl-, Phenoxy-, Naphthoxy-, Amino-, N-mono-oder di-C14-
alkyl- oder Cz.4-hydroxyalkyl-amino-, N-Phenyl- oder N-Naphthyl-aminogruppen, oder
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R® und R® oder R® und R’ oder R” und R® unter Ausbildung von 1, 2 oder 3 carbocyclischen
oder O-, NR'%- oder S-heterocyclischen, gegebenenfalls aromatischen und/oder gegebenen-

falls C1-6-alkylsubstituierten Ringen miteinander verbunden sind.

7. Mittel nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass es 0,001 Gew.-% bis 5 Gew.-
%, insbesondere 0,05 Gew.-% bis 2 Gew.-% Acylhydrazon enthalt.

8. Mittel nach einem der Anspriiche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass es 0,1 Gew.-% bis 5

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

9. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 4 oder Mittel nach einem der Anspriiche 5 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass Reduktionsmittel und/oder Acylhydrazon in geldster oder sus-
pendierter Form vorliegen und sie oder zumindest eines von ihnen in der letztgenannten Aus-
fuhrungsform in Form von Pulvern oder gewtinschtenfalls tibliche inerte Tragermaterialien
enthaltenden Granulaten vorliegen, die auch in im Prinzip bekannter Weise umhdillt sein kén-

nen.

10. Verfahren zur Textilbehandlung, umfassend die Verfahrensschritte
(a) Bereitstellen einer LOsung umfassend ein Waschmittel gemaf einem der Anspriiche 5 bis
9, und

(b) In-Kontakt-Bringen eines verschmutzten Textils mit der Losung gemaln (a).
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