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Title: ENZYME STABILIZERS
Bezeichnung: ENZYMSTABILISATOREN

(57) Abstract: The present invention relates to detergents and cleaning agents containing at least one protease and at least one organic
compound of formula (I), (I), (IID), IV), (V), (VD), (VII), (VIID), (IX), (X) or (XI), which acts as a protease inhibitor and is thus a suitable
enzyme stabilizer, and to the use of said compounds as an enzyme stabilizer in protease-containing detergents and cleaning agents. The
invention also relates to the corresponding washing and cleaning methods and to the use of the agents described herein.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Wasch- oder Reinigungsmittel enthaltend mindestens eine Protease und
mindestens eine Verbindung der Formel (I), (II), (IIT), IV), (V), (VI), (VID), (VIII), (IX), (X) oder (XI), wie hierin offenbart, die als
Proteaseinhibitor wirkt und somit ein geeigneter Enzymstabilisator ist, sowie die Verwendung dieser Verbindungen als Enzymstabili-
sator in protease-haltigen Wasch- und Reinigungsmitteln. Ebenfalls Bestandteil der Ertfindung sind die entsprechenden Wasch- und
Reinigungsverfahren und die Verwendung der hierin beschriebenen Mittel.
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Enzymstabilisatoren

Die vorliegende Erfindung betrifft Wasch- und Reinigungsmittel enthaltend mindestens ein Enzym
und mindestens eine Verbindung, die als Proteaseinhibitor wirkt und somit ein geeigneter En-
zymstabilisator ist, sowie die Verwendung dieser Verbindungen als Enzymstabilisator in Enzym-

haltigen Wasch- und Reinigungsmitteln.

Der Einsatz von Enzymen in Wasch- und Reinigungsmitteln ist seit Jahrzehnten im Stand der
Technik etabliert. Sie dienen dazu, das Leistungsspektrum der betreffenden Mittel entsprechend
ihren speziellen Aktivitaten zu erweitern. Hierzu gehdren insbesondere hydrolytische Enzyme wie
Proteasen, Amylasen, Lipasen und Cellulasen. Die ersten drei genannten hydrolysieren Proteine,
Starke und Fette und tragen somit unmittelbar zur Schmutzentfernung bei. Cellulasen werden ins-
besondere wegen ihrer Gewebewirkung eingesetzt. Eine weitere Gruppe von Wasch- und Reini-
gungsmittelenzymen sind oxidative Enzyme, insbesondere Oxidasen, die ggf. im Zusammenspiel
mit anderen Komponenten vorzugsweise dazu dienen, Anschmutzungen zu bleichen oder die blei-
chenden Agentien in situ zu erzeugen. Neben diesen Enzymen, die einer fortwadhrenden Optimie-
rung unterworfen werden, werden laufend weitere Enzyme fur den Einsatz in Wasch- und Reini-
gungsmitteln bereitgestellt, um insbesondere spezielle Anschmutzungen optimal angehen zu kén-
nen, wie beispielsweise Pektinasen, R-Glucanasen, Mannanasen oder weitere Hemicellulasen

(Glykosidasen) zur Hydrolyse insbesondere spezieller pflanzlicher Polymere.

Die am langsten etablierten und in praktisch allen modernen, leistungsfahigen Wasch- und Reini-
gungsmitteln enthaltenen Enzyme sind Proteasen und hierunter insbesondere Serin- Proteasen, zu
denen erfindungsgemaf auch die Subtilasen gerechnet werden. Sie dienen dem Abbau proteinhal-
tiger Anschmutzungen auf dem Reinigungsgut. Allerdings hydrolysieren sie auch sich selbst (Au-
toproteolyse) und alle anderen in den betreffenden Mitteln enthaltenen Proteine, d.h. insbesondere
Enzyme. Dies geschieht besonders wahrend des Reinigungsvorgangs, d.h. in der wassrigen
Waschflotte, wenn vergleichsweise glinstige Reaktionsbedingungen vorliegen. Dies geschieht in
geringerem Ausmalle aber auch wahrend der Lagerung der betreffenden Mittel, weshalb mit einer
langen Lagerung immer auch ein gewisser Verlust der Proteaseaktivitat sowie der Aktivitaten der
anderen Enzyme einhergeht. Besonders problematisch ist dies in gelférmigen oder flissigen und
insbesondere in wasserhaltigen Rezepturen, weil in diesem mit dem enthaltenen Wasser sowohl

das Reaktionsmedium als auch das Hydrolyse-Reagenz zur Verfligung stellen.
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Ein Ziel bei der Entwicklung von Wasch- und Reinigungsmittelrezepturen besteht darin, die enthal-
tenen Enzyme besonders wahrend der Lagerung zu stabilisieren. Darunter wird der Schutz gegen
verschiedene unglinstige Einflisse verstanden, wie beispielsweise gegen Denaturierung oder Zer-
fall durch physikalische Einflisse oder Oxidation. Ein Schwerpunkt dieser Entwicklungen besteht
im Schutz der enthaltenen Proteine und/oder Enzyme gegen proteolytische Spaltung. Diese kann
durch den Aufbau physikalischer Barrieren erfolgen, etwa durch Verkapselung der Enzyme in spe-
ziellen Enzymgranulaten oder durch Konfektionierung der Mittel in Zwei- oder Mehrkammersyste-
men. Der andere vielfach beschrittene Weg besteht darin, chemische Verbindungen zuzusetzen,
die die Proteasen inhibieren und somit insgesamt als Stabilisatoren fur Proteasen und die anderen
enthaltenen Proteine und Enzyme wirken. Es muss sich dabei um reversible Proteaseinhibitoren
handeln, da die Proteaseaktivitat nur voriibergehend, insbesondere wahrend der Lagerung, nicht

aber mehr wihrend des Reinigungsprozesses unterbunden werden soll.

Als reversible Proteaseinhibitoren sind im Stand der Technik Polyole, insbesondere Glycerin und
1,2-Propylenglycol, Benzamidin-Hydrochlorid, Borax, Borsauren, Boronsauren oder deren Salze
oder Ester etabliert. Darunter sind vor allem Derivate mit aromatischen Gruppen, etwa ortho-,
meta- oder para-substituierte Phenylboronsduren zu erwahnen, insbesondere 4-Formylphenyl-
Boronsaure, beziehungsweise die Salze oder Ester der genannten Verbindungen. Ein besonders
guter Schutz ergibt sich, wenn Borsaurederivate zusammen mit Polyolen eingesetzt werden, da
diese dann einen das Enzym stabilisierenden Komplex bilden kénnen. Auch Peptidaldehyde, das
heifl3t Oligopeptide mit reduziertem C-Terminus, insbesondere solche aus 2 bis 50 Monomeren sind
zu diesem Zweck beschrieben. Zu den peptidischen reversiblen Proteaseinhibitoren gehdren unter
anderem Ovomucoid und Leupeptin. Auch spezifische, reversible Peptid-Inhibitoren sowie Fusions-

proteine aus Proteasen und spezifischen Peptid-Inhibitoren werden hierfiir eingesetzt.

Weitere etablierte Enzymstabilisatoren sind Aminoalkohole wie Mono-, Di-, Triethanol- und -propa-
nolamin und deren Mischungen, aliphatische Carbonsduren bis zu C12, wie beispielsweise Bern-
steinsdure, andere Dicarbonsduren oder Salze der genannten Sauren. Auch endgruppenverschlos-
sene Fettsdureamidalkoxylate sind fur diesen Zweck etabliert. Bestimmte als Builder eingesetzte
organische Sauren vermdgen, wie in WO 97/18287 offenbart, zusatzlich zu ihrer Builder-Funktion

auch ein Enzym zu stabilisieren.

Als Wasch- und Reinigungsmittelproteasen sind verschiedene Protease-Klassen etabliert, bei-
spielsweise Metalloproteasen. Unter den Wasch- und Reinigungsmittelproteasen nehmen Pro-
teasen vom Subtilisin-Typ (Subtilasen, Subtilopeptidasen, EC 3.4.21.62) aufgrund ihrer giinstigen
enzymatischen Eigenschaften wie Stabilitat oder pH-Optimum allerdings eine herausragende Stel-

lung ein. Sie werden aufgrund der katalytisch wirksamen Aminosauren den Serin-Proteasen zuge-
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rechnet. Sie wirken als unspezifische Endopeptidasen, das heilit, sie hydrolysieren beliebige Sau-
reamidbindungen, die im Inneren von Peptiden oder Proteinen liegen. Ihr pH-Optimum liegt meist
im deutlich alkalischen Bereich. Einen Uberblick iiber diese Familie bietet beispielsweise der Artikel
~subtilases: Subtilisin-like Proteases" von R. Siezen, Seite 75-95 in ,Subtilisin enzymes", heraus-
gegegeben von R. Bott und C. Betzel, New York, 1996. Subtilasen werden natirlicherweise von
Mikroorganismen gebildet; hierunter sind insbesondere die von Bacillus-Spezies gebildeten und

sekretierten Subtilisine als bedeutendste Gruppe innerhalb der Subtilasen zu erwahnen.

Es wird deshalb besonders daran gearbeitet, reversible Inhibitoren gerade dieser Enzymklasse zur
Verfigung zu stellen. Dabei haben sich Polyole wie Glycerin und 1,2-Propylenglycol aufgrund ihrer
hohen notwendigen Einsatzkonzentrationen als unvorteilhaft erwiesen, weil die Ubrigen Wirkstoffe

der betreffenden Mittel damit nur noch in entsprechend geringeren Anteilen enthalten sein kénnen.

Unter den bereits in vergleichsweise niedriger Konzentration wirksamen Serin-Protease-Inhibitoren
nehmen Borsaurederivate eine herausragende Stellung ein. Unabhangig von ihrer stabilisierenden
Wirkung weisen die Borsdurederivate jedoch einen entscheidenden Nachteil auf: Viele davon, wie
beispielsweise Borat, bilden mit einigen anderen Wasch- bzw. Reinigungsmittelinhaltsstoffen uner-
winschte Nebenprodukte, so dass diese in den betreffenden Mitteln nicht mehr fiir den erwlinsch-
ten Reinigungszweck zur Verfliigung stehen oder sogar als Verunreinigung auf dem Waschgut zu-

rickbleiben.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, bor-freie Verbindungen zu identifizieren, die als
Proteaseinhibitoren wirken und fiir den Einsatz als Enzymstabilisatoren in Wasch- und Reinigungs-
mitteln geeignet sind. Hierbei war der Einsatz in insgesamt flissigen, gelférmigen oder pastdsen
Wasch- und Reinigungsmitteln von besonderem Interesse, und darunter insbesondere in solchen,

die Wasser enthalten.

Die dieser Erfindung zugrunde liegende Aufgabe wird geldst durch ein Wasch- oder Reinigungsmit-
tel enthaltend mindestens eine Protease und mindestens einen Enzymstabilisator, wobei der min-
destens eine Enzymstabilisator ausgewahlt wird aus:

- Verbindungen der allgemeinen Strukturformel (1)

R4 RS
m 1
HzNﬁ OMR
2
R SP

wobei, in Formel (1),

R' ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus -OH und -NH;
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R? mit jedem Vorkommen unabhangig ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff,
-CHs, -CH2CHs, verzweigtem oder unverzweigtem Cs-C12 Alkyl und verzweigtem oder unverzweig-
tem Cs-C12 Alkenyl;

R3 ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, -CHs, -CH2CHs, verzweigtem oder
unverzweigtem C3-C12 Alkyl und verzweigtem oder unverzweigtem C3-C12 Alkenyl;

R* und R® jeweils unabhangig ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, -CHs, -
CH2CHs, verzweigtem oder unverzweigtem Cs-C1o Alkyl und verzweigtem oder unverzweigtem Cs-
C1o Alkenyl,

n eine ganze Zahl zwischen 1 und 15 ist; und

m 0, 1, oder 2 ist; und/oder

- Verbindungen der allgemeinen Strukturformel (I1)

R1

7

N
C-J (I1)

wobei, in Formel (11),

R" nichts bezeichnet oder ausgewahilt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, COOH,
COO(C1-Cao Alkyl), substituiertem oder unsubstituiertem, verzweigtem oder unverzweigtem C1-C2o
Alkyl, substituiertem oder unsubstituiertem, verzweigtem oder unverzweigtem C>-C20 Alkenyl und

substituiertem oder unsubstituiertem Aryl;

Q ein substituiertes oder unsubstituiertes Cycloalkyl mit 3 bis 7 Ringkohlenstoffatomen oder ein
substituiertes oder unsubstituiertes Aryl mit 3 bis 5 Ringkohlenstoffatomen bezeichnet, wobei, in
dem Cycloalkyl oder Aryl, ein oder zwei beliebige Ringkohlenstoffatome durch O, S oder N ersetzt

sein kdnnen,

mit der MaRgabe, dass R' und Q jeweils so gewahlt sind, dass das Stickstoffatom der Formel (ll)
dreibindig ist; und/oder

- Verbindungen der allgemeinen Strukturformel (l11)

RlOJOJ\/R2

()

wobei, in Formel (l11),

R ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, C1-Cs Alkyl und Alkylaryl; und R?
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus linearem oder verzweigtem C1-C1o Alkyl, linearem
oder verzweigtem C2-C1o Alkenyl und Alkenylaryl; und/oder

- Verbindungen der allgemeinen Strukturformeln (1V), (V) oder (V1)
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QH (I)H
0=S=0 0=8=0
A 2N
| R | TR2
= S AN
R
(v) )]

wobei, in Formel (1V),

R' mit jedem Vorkommen unabhangig ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus -NO2, -NHz, -
SOsH, -C(O)Ph, -OH, -OCHs, -CH3s, OCH2CHs, -CH2CHs, verzweigtem oder unverzweigtem Cs-C1o
Alkyl und verzweigtem oder unverzweigtem Cs-C1o Alkenyl;

und wobei, in Formel (V),

R? und R* mit jedem Vorkommen unabhangig ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus -
NOz, -NHz, -SOsH, -C(O)Ph, -OH, -OCHs, -CHs, OCH2CHs, -CH2CHs, verzweigtem oder unver-
zweigtem Cs-C1o Alkyl und verzweigtem oder unverzweigtem Cs-C1o Alkenyl,

und wobei, in Formel (VI),

R* und R® mit jedem Vorkommen unabhangig ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus -
NOz, -NHz, -SOsH, -C(O)Ph, -OH, -OCHs, -CHs, OCH2CHs, -CH2CHs, verzweigtem oder unver-
zweigtem Cs-C1o Alkyl und verzweigtem oder unverzweigtem Cs-C1o Alkenyl; und/oder

- Verbindungen der allgemeinen Strukturformel (VII) oder (VIII)

R4
N, N
R"R H

(Vily (Vi)

wobei, in Formel (VII),

R" und R? unabhingig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff,
verzweigtem oder unverzweigtem C4-Cao Alkyl und substituiertem oder unsubstituiertem, verzweig-
tem oder unverzweigtem Alkylaryl;

R3 ausgewahilt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff und substituiertem oder unsubstitu-
iertem -OC(O)Alkyl; und

Z ein Gegenion ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Halogen-Anionen ist,

und wobei, In Formel (VIII),

R* ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff und substituiertem oder unsubstitu-
iertem, verzweigtem oder unverzweigtem C2-C2o Alkyl; und

R> ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff und -OH; und/oder

- Verbindungen der allgemeinen Strukturformel (1X)
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R2
N _OR!
RS_'

AN
= 0] (1)

wobei, in Formel (IX),

R' ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, -OH, substituiertem oder unsubstitu-
iertem, verzweigtem oder unverzweigtem C+-C2o Alkyl und substituiertem oder unsubstituiertem,
verzweigtem oder unverzweigtem Alkylaryl;

R? mit jedem Vorkommen unabhangig ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff,
-OH, -CHs, -CH2CHs, verzweigtem oder unverzweigtem Cs-C1o Alkyl und verzweigtem oder unver-
zweigtem Cs-C1o Alkenyl;

R3 mit jedem Vorkommen unabhangig ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Cl, -OH, -NH:
und -COOH; und

n eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist; und/oder

- Verbindungen der allgemeinen Strukturformel (X) oder (XI)

R3
RL ‘
N)\Rz R\F\]/\R',
H RS 1
R6
(X) (X))

wobei, in Formel (X),

R' ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff und verzweigtem oder unverzweig-
tem Cs-C1o Alkyl,

R? ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus substituiertem oder unsubstituiertem, verzweig-
tem oder unverzweigtem C4-C1o Alkyl, substituiertem oder unsubstituiertem, verzweigtem oder un-
verzweigtem Cz-Czo Alkenyl, substituiertem oder unsubstituiertem Aryl und substituiertem oder un-
substituiertem -OAryl;

R® ausgewahilt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, =NH, -COOH, C>-C1o Thioether,
und wobei, in Formel (XI),

R*, R® und R® jeweils unabhangig ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, -
CHs, -CH2CHs und verzweigtem oder unverzweigtem Cs-C1o Alkyl; und

R7 ein Aryl bezeichnet,

oder der mindestens eine Enzymstabilisator ist ein Salz oder Hydrochlorid der Verbindungen ge-
mafR Formel (l1), (IV), (V), (VI), (VII), (VIII), (IX) ,(X) oder (XI).
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Ohne an eine bestimmte Theorie gebunden sein zu wollen wird angenommen, dass die wie hierin
offenbarten Amin-haltigen Alkyl-Verbindungen der Formel (1), insbesondere solche mit einer gewis-

sen Mindestlange, giinstig in der Substrattasche des Enzyms positionierbar sind.

Ohne an eine bestimmte Theorie gebunden sein zu wollen wird angenommen, dass die wie hierin

offenbarten Stickstoff-haltigen Ringstrukturen der Formel (II), insbesondere fiinfgliedrige Stickstoff-
haltige Ringstrukturen, giinstig in der Substrattasche des Enzyms positionierbar sind und dass dar-
Uber hinaus insbesondere 1,2- und 1,3-Substitutionsmuster an derartigen flnfgliedrigen Stickstoff-

haltigen Ringstrukturen, wie hierin offenbart, in diesem Zusammenhang vorteilhaft sind.

Ohne an eine bestimmte Theorie gebunden sein zu wollen wird angenommen, dass die wie hierin
offenbarten hydrophoben Gruppen der Verbindungen der Formel (lIl) glinstig in der Substrattasche

des Enzyms positionierbar sind.

Ohne an eine bestimmte Theorie gebunden sein zu wollen wird angenommen, dass die wie hierin
offenbarten Sulfonsadure-substituierten Ringstrukturen (1V), (V) und (VI), glinstig in der Substratta-
sche des Enzyms positionierbar sind und dass dariiber hinaus insbesondere Amin- und Nitro-Sub-

stitutionsmuster, wie hierin offenbart, in diesem Zusammenhang vorteilhaft sind.

Ohne an eine bestimmte Theorie gebunden sein zu wollen wird angenommen, dass die wie hierin
offenbarten hydrophoben Ringstrukturen (VII) und (VIIl) besonders giinstig in der Substrattasche
des Enzyms positionierbar sind und insbesondere einfache Ringstrukturen, wie hierin offenbart, in

diesem Zusammenhang vorteilhaft sind.

Ohne an eine bestimmte Theorie gebunden sein zu wollen wird angenommen, dass die wie hierin
offenbarten hydrophoben Gruppen der Verbindungen der Formel (IX) gunstig in der Substratta-
sche des Enzyms positionierbar sind und dass dartber hinaus insbesondere Amin- und Carbon-

sauresubstitutionsmuster, wie hierin offenbart, in diesem Zusammenhang vorteilhaft sind.

Ohne an eine bestimmte Theorie gebunden sein zu wollen wird angenommen, dass die wie hierin
offenbarten hydrophoben Verbindungen der Formel (X) und (XI) glinstig in der Substrattasche des
Enzyms positionierbar sind und dass dariiber hinaus insbesondere langere Strukturen, wie hierin

offenbart, in diesem Zusammenhang vorteilhaft sind.

Eine ,Cs-C12 Alkylgruppe®, beispielsweise, wie hierin in Zusammenhang mit den Verbindungen der

Formel (I) verwendet, bezeichnet eine lineare oder verzweigte Kohlenstoffgruppe, die 3 bis 12 Koh-
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lenstoffatome umfasst. Beispielhaft seien, ohne Einschrankung, insbesondere Gruppen verstan-
den, welche ausgewahit werden aus der Gruppe bestehend aus Propyl-, Isopropyl-, c-Propyl-, n-

Butyl-, sec-Butyl-, Isobutyl- und t-Butylgruppen.

Eine ,Cs-C12 Alkenylgruppe®, beispielsweise, wie hierin in Zusammenhang mit den Verbindungen
der Formel (1) verwendet, bezeichnet eine bezeichnet eine lineare oder verzweigte Kohlenstoff-
gruppe, die 3 bis 12 Kohlenstoffatome umfasst und die mindestens eine ungesattigte Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Bindung aufweist. Beispielhaft seien, ohne Einschrankung, insbesondere Gruppen ver-

standen, welche ausgewahit werden aus der Gruppe bestehend aus Allyl, Isobutenyl und Isopente-

nyl.

In einigen Ausflihrungsformen ist das Wasch- oder Reinigungsmittel, wie hierin offenbart, dadurch
gekennzeichnet, dass, in Formel (1),

R" ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus -OH und -NHz;

R? mit jedem Vorkommen unabhangig ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff,
-CHs und -CH2CHs;

R3 ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, -CHsz und -CH2CHs3;

R* und RS® jeweils unabhangig ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff und -
CHs;

n eine ganze Zahl zwischen 1 und 4 ist; und

m 0 oder 1 ist.

In einigen Ausflihrungsformen ist das Wasch- oder Reinigungsmittel, wie hierin offenbart, dadurch
gekennzeichnet, dass der mindestens eine Enzymstabilisator der Formel (1) ausgewahlt ist aus der

Gruppe von Verbindungen der Formeln (I-1) bis (I-6):
A A0SO
HoN NH,» HaoN x NH,
(-1) (-2)

HzN/\/O\/\OH HzN/\/O\/\O/\/OH

(I-3) (1-4)

HZNJ\/O\)\NH ) H 2NJ\/OW/\O/YNH2

(I-5) (1-6)
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In verschiedenen Ausfiihrungsformen umfasst die Erfindung auch alle Stereoisomere, insbeson-
dere Enantiomere und Diastereomere, Tautomere sowie Salze der vorstehend beschriebenen Ver-

bindungen der Formel (1).

Eine ,,C1-C20 Alkylgruppe®, wie hierin in Zusammenhang mit den Verbindungen der Formel (Il) ver-
wendet, bezeichnet eine lineare oder verzweigte Kohlenstoffgruppe, die 1 bis 20 Kohlenstoffatome
umfasst. Beispielhaft seien, ohne Einschrinkung, insbesondere Gruppen verstanden, welche aus-
gewahlt werden aus der Gruppe bestehend aus Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, c-Propyl-, n-
Butyl-, sec-Butyl-, Isobutyl- und t-Butylgruppen, wobei die vorstehend genannten Gruppen jeweils
substituiert oder unsubstituiert sein kdnnen. Wenn sie substituiert sind, werden die Substituenten

vorzugsweise ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Hydroxyl, Amin, Amid, COOH und SOsH.

Eine ,C2-C20 Alkenylgruppe®, wie hierin in Zusammenhang mit den Verbindungen der Formel (I1)
verwendet, bezeichnet eine bezeichnet eine lineare oder verzweigte Kohlenstoffgruppe, die 2 bis
20 Kohlenstoffatome umfasst und die mindestens eine ungesattigte Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bin-
dung aufweist. Beispielhaft seien, chne Einschrinkung, insbesondere Gruppen verstanden, welche
ausgewahlt werden aus der Gruppe bestehend aus Allyl, Isobutenyl und Isopentenyl, wobei die
vorstehend genannten Gruppen jeweils substituiert oder unsubstituiert sein kénnen. Wenn sie sub-
stituiert sind, werden die Substituenten vorzugsweise ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus
Hydroxyl, Amin, Amid, COOH und SOsH.

Ein ,Aryl®, wie hierin in Zusammenhang mit den Verbindungen der Formel (Il) verwendet, bezeich-
net entweder eine monozyklische aromatische Gruppe, wie z.B. Phenyl oder eine kondensierte
(annellierte, mehrkernige) aromatische polyzyklische Gruppe, beispielsweise Naphthaliny! oder
Phenanthrenyl. Ein kondensierter (annellierter, mehrkerniger) aromatischer Polyzyklus besteht im
Sinne der vorliegenden Anmeldung aus zwei oder mehr miteinander kondensierten einfachen (ein-
kernigen) aromatischen Ringen. Beispielhaft seien, ohne Einschrénkung, insbesondere Gruppen
verstanden, welche ausgewahlt werden aus der Gruppe bestehend aus Phenyl, Naphthyl, Anth-
racenyl, Phenanthrenyl, Fluorenyl, Pyrenyl, Dihydropyrenyl, Chrysenyl, Perylenyl, Fluoranthenyl,
Benzanthracenyl, Benzphenanthrenyl, Tetracenyl, Pentacenyl und Benzpyrenyl, wobei die vorste-
hend genannten Gruppen, gemal einigen Ausfihrungsformen, jeweils substituiert oder unsubstitu-
jert sein konnen. Wenn sie substituiert sind, werden die Substituenten vorzugsweise ausgewahlit
aus der Gruppe bestehend aus Hydroxyl, Amin, Amid, COOH, SOsH und Heteroarylen, wie bei-

spielsweise Pyridin, oder Alk(en)yl-Heteroarylen.

Ein ,Heteroaryl®, wie hierin in Zusammenhang mit den Verbindungen der Formel (1) verwendet, be-
zeichnet entweder eine monozyklische aromatische Gruppe oder eine kondensierte (annellierte,

mehrkernige) aromatische polyzyklische Gruppe, wie voranstehend definiert, die mindestens ein
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Heteroatom enthalt, beispielsweise ausgewahlt aus der nicht-limitierenden Gruppe bestehend aus
O, S und N. Beispielhaft seien in diesem Zusammenhang, ohne Einschrankung, insbesondere
Gruppen verstanden, welche ausgewahlit werden aus der Gruppe bestehend aus Furanyl, Di-
furanyl, Terfuranyl, Benzofuranyl, Isobenzofuranyl, Dibenzofuranyl, Thienyl, Dithienyl, Terthienyl,
Benzothienyl, Isobenzothienyl, Benzodithienyl, Benzotrithienyl, Pyrrolyl, Indolyl, Isoindolyl, Carba-
zolyl, Pyridinyl, Chinolinyl, Isochinolinyl, Acridinyl, Phenanthridinyl, Benzo-5,6-chinolinyl, Benzo-
6,7-chinolinyl, Benzo-7,8-chinolinyl, Phenothiazinyl, Phenoxazinyl, Pyrazolyl, Indazolyl, Imidazolyl,
Benzimidazolyl, Naphthimidazolyl, Phenanthrimidazolyl, Pyridimidazolyl, Pyrazinimidazolyl, Chino-
xalinimidazolyl, Oxazolyl, Benzoxazolyl, Naphthoxazolyl, Anthroxazolyl, Phenanthroxazolyl, Iso-
xazolyl, 1,2-Thiazolyl, 1,3-Thiazolyl, Benzothiazolyl, Pyridazinyl, Benzopyridazinyl, Pyrimidinyl,
Benzpyrimidinyl, Chinoxaliny!, Pyrazinyl, Phenazinyl, Naphthyridinyl, Carbazolyl, Benzocarbolinyl,
Phenanthrolinyl, 1,2,3-Triazolyl, 1,2,4-Triazolyl, Benzotriazolyl, 1,2,3-Oxadiazolyl, 1,2,4-Oxadia-
zolyl, 1,2,5-Oxadiazolyl, 1,3,4-Oxadiazolyl, 1,2,3-Thiadiazolyl, 1,2,4-Thiadiazolyl, 1,2,5- Thiadia-
zolyl, 1,3,4-Thiadiazolyl, 1,3,5-Triazinyl, 1,2 4-Triazinyl, 1,2,3-Triazinyl, Tetrazolyl, 1,2,4,5-Tetrazi-
nyl, 1,2,3.4-Tetrazinyl, 1,2,3,5-Tetrazinyl, Purinyl, Pteridinyl, Indoliziny! und Benzothiadiazolyl, so-
wie annelierte Systeme der vorgenannten untereinander und/oder mit Arylgruppen, wie beispiels-
weise Naphthyl, Anthracenyl, Phenanthrenyl, Fluorenyl, Pyrenyl, Dihydropyrenyl, Chrysenyl, Peryl-

enyl, Fluoranthenyl, Benzanthracenyl, Benzphenanthrenyl, Tetracenyl, Pentacenyl und Benzpyre-

nyl.

In einigen Ausflihrungsformen ist das Wasch- oder Reinigungsmittel, wie hierin offenbart, dadurch
gekennzeichnet, dass, in Formel (I1), R" ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasser-
stoff, COOH, COO(C1-Cz0 Alkyl) und substituiertem oder unsubstituiertem Phenyl; und

Q ein substituiertes oder unsubstituiertes Cycloalkyl mit 3 Ringkohlenstoffatomen und einem
Ringschwefelatom oder ein substituiertes oder unsubstituiertes Aryl mit 3 Ringkohlenstoffatomen

und einem weiteren Ringstickstoffatom bezeichnet.
In anderen Ausfilhrungsformen ist das Wasch- oder Reinigungsmittel, dadurch gekennzeichnet,
dass, in Formel (Il), R' Wasserstoff ist; undQ ein substituiertes oder unsubstituiertes Aryl mit 3

Ringkohlenstoffatomen und einem weiteren Ringstickstoffatom bezeichnet.

In einigen Ausflihrungsformen ist das Wasch- oder Reinigungsmittel, wie hierin offenbart, dadurch
gekennzeichnet, dass der mindestens eine darin enthaltene Enzymstabilisator der Formel (Il) aus-

gewahlt ist aus der Gruppe von Verbindungen gemaf Formeln (11-1) bis (11-11):
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HoN 0
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H
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In verschiedenen Ausfiihrungsformen umfasst die Erfindung auch alle Stereoisomere, insbeson-
dere Enantiomere und Diastereomere, Tautomere sowie Salze und Hydrochloride der vorstehend

beschriebenen Verbindungen der Formel (Il).

Eine ,C1-C10 Alkylgruppe®, beispielsweise, wie hierin in Zusammenhang mit den Verbindungen der
Formel (lll) verwendet, bezeichnet eine lineare oder verzweigte Kohlenstoffgruppe, die 1 bis 10
Kohlenstoffatome umfasst. Beispielhaft seien, ohne Einschrankung, insbesondere Gruppen ver-
standen, welche ausgewahlt werden aus der Gruppe bestehend aus Propyl-, Isopropyl-, c-Propyl-,

n-Butyl-, sec-Butyl-, Isobutyl- und t-Butylgruppen.

Eine ,C2-C10 Alkenylgruppe®, wie hierin in Zusammenhang mit den Verbindungen der Formel (lll)
verwendet, bezeichnet eine bezeichnet eine lineare oder verzweigte Kohlenstoffgruppe, die 2 bis
10 Kohlenstoffatome umfasst und die mindestens eine ungesattigte Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bin-
dung aufweist. Beispielhaft seien, ohne Einschrinkung, insbesondere Gruppen verstanden, welche

ausgewahit werden aus der Gruppe bestehend aus Allyl, Isobutenyl und Isopentenyl.
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Ein ,Alk(en)ylaryl®, wie hierin in Zusammenhang mit den Verbindungen der Formel (llI) verwendet,
bezeichnet eine aus einem Alk(en)yl, wie hierin definiert, und einem Aryl, wie hierin definiert, zu-

sammengesetzte Gruppe.

Ein ,Aryl®, wie hierin in Zusammenhang mit den Verbindungen der Formel (ll) verwendet, bezeich-
net entweder eine monozyklische aromatische Gruppe, wie z.B. Phenyl oder eine kondensierte
(annellierte, mehrkernige) aromatische polyzyklische Gruppe, beispielsweise Naphthalinyl oder
Phenanthrenyl. Ein kondensierter (annellierter, mehrkerniger) aromatischer Polyzyklus besteht im
Sinne der vorliegenden Anmeldung aus zwei oder mehr miteinander kondensierten einfachen (ein-
kernigen) aromatischen Ringen. Beispielhaft seien, ohne Einschrankung, insbesondere Gruppen
verstanden, welche ausgewahit werden aus der Gruppe bestehend aus Phenyl, Naphthyl, Anth-
racenyl, Phenanthrenyl, Fluorenyl, Pyrenyl, Dihydropyrenyl, Chrysenyl, Perylenyl, Fluoranthenyl,

Benzanthracenyl, Benzphenanthrenyl, Tetracenyl, Pentacenyl und Benzpyrenyl.

In anderen Ausfuhrungsformen ist das Wasch- oder Reinigungsmittel, dadurch gekennzeichnet,
dass, in Formel (Ill), R' ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff und Alkylaryl;

und R? ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Ethyl und Alkenylaryl.

In einigen Ausflihrungsformen ist das Wasch- oder Reinigungsmittel, wie hierin offenbart, dadurch
gekennzeichnet, dass der mindestens eine Enzymstabilisator der Formel (lll) ausgewahlt ist aus
der Gruppe von Verbindungen der Formeln (111-1) bis (111-3):
0 0] 0
HO™ NF A <\OI\OJJ\/ HOJW
0]
{l-1) (-2) (11-3)

In verschiedenen Ausfiihrungsformen umfasst die Erfindung auch alle Stereoisomere, insbeson-
dere Enantiomere und Diastereomere, Tautomere sowie Salze der vorstehend beschriebenen Ver-

bindungen der Formel (l11).

Eine ,Cs-C1o Alkylgruppe®, beispielsweise, wie hierin in Zusammenhang mit den Verbindungen der
Formel (IV), (V) oder (V) verwendet, bezeichnet eine lineare oder verzweigte Kohlenstoffgruppe,
die 3 bis 10 Kohlenstoffatome umfasst. Beispielhaft seien, ohne Einschrankung, insbesondere
Gruppen verstanden, welche ausgewahlt werden aus der Gruppe bestehend aus Propyl-, Isopro-

pyl-, c-Propyl-, n-Butyl-, sec-Butyl-, Isobutyl- und t-Butylgruppen.

Eine ,Cs-C1o Alkenylgruppe®, beispielsweise, wie hierin in Zusammenhang mit den Verbindungen
der Formel (1V), (V) oder (VI) verwendet, bezeichnet eine bezeichnet eine lineare oder verzweigte

Kohlenstoffgruppe, die 3 bis 10 Kohlenstoffatome umfasst und die mindestens eine ungesattigte
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Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung aufweist. Beispielhaft seien, ohne Einschrankung, insbesondere
Gruppen verstanden, welche ausgewahlt werden aus der Gruppe bestehend aus Allyl, Isobutenyl

und Isopentenyl.

In einigen Ausflihrungsformen ist das Wasch- oder Reinigungsmittel, wie hierin offenbart, dadurch
gekennzeichnet, dass, in Formel (1V),

R mit jedem Vorkommen unabhangig ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus -NOz, -NHz, -
SOsH, -C(O)Ph, -OH und -OCHs.

In anderen Ausfilhrungsformen ist das Wasch- oder Reinigungsmittel, dadurch gekennzeichnet,
dass, in Formel (V),

R? und R* mit jedem Vorkommen unabhangig ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus -
NOz, -NHz, -SO3H und -OH.

In wieder anderen Ausfihrungsformen ist das Wasch- oder Reinigungsmittel, dadurch gekenn-
zeichnet, dass, in Formel (VI),

R* und R® mit jedem Vorkommen unabhangig ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus -
NOz, -NHz, -SO3H und -OH.

In weiteren Ausfuhrungsformen ist das Wasch- oder Reinigungsmittel, dadurch gekennzeichnet,
dass die Salze der Verbindungen der Formeln (1V), (V) und (VI) Alkalisalze der Verbindungen der
Formeln (IV), (V) und (VI) sind.

In einigen Ausflihrungsformen ist das Wasch- oder Reinigungsmittel, wie hierin offenbart, dadurch
gekennzeichnet, dass der mindestens eine Enzymstabilisator der Formel (V) dargestellt ist durch
Formel (IV-1):

O OH
(IV-1)

In einigen Ausflihrungsformen ist das Wasch- oder Reinigungsmittel, wie hierin offenbart, dadurch
gekennzeichnet, dass der mindestens eine Enzymstabilisator der Formel (V) dargestellt ist durch
Formel (V-1):
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In einigen Ausflihrungsformen ist das Wasch- oder Reinigungsmittel, wie hierin offenbart, dadurch
gekennzeichnet, dass der mindestens eine Enzymstabilisator der Formel (V1) dargestellt ist durch
Formel (VI-1):

— Nar
0]

O:é:O

! ONa
O:N NO,

(VI-1)

In verschiedenen Ausfiihrungsformen umfasst die Erfindung auch alle Stereoisomere, insbeson-
dere Enantiomere und Diastereomere sowie Tautomere der vorstehend beschriebenen Verbindun-

gen der Formel (V1), (V) oder (VI) verwendet.

Eine ,C1-C20 Alkylgruppe®, beispielsweise, wie hierin in Zusammenhang mit den Verbindungen der
Formel (VII) oder (VIII) verwendet, bezeichnet eine lineare oder verzweigte Kohlenstoffgruppe, die
1 bis 20 Kohlenstoffatome umfasst. Beispielhaft seien, ohne Einschrankung, insbhesondere Grup-
pen verstanden, weiche ausgewahit werden aus der Gruppe bestehend aus Methyl, Ethyl, Propyl-,
Isopropyl-, c-Propyl-, n-Butyl-, sec-Butyl-, Isobutyl- und t-Butylgruppen, wobei die vorstehend ge-
nannten Gruppen jeweils substituiert oder unsubstituiert sein kénnen. Wenn sie substituiert sind,
werden die Substituenten unabhangig voneinander vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe be-
stehend aus -OH und Aryl.

Ein ,Aryl®, wie hierin in Zusammenhang mit den Verbindungen der Formel (VII) oder (VIII) verwen-
det, bezeichnet entweder eine monozyklische aromatische Gruppe, wie z.B. Phenyl oder eine kon-
densierte (annellierte, mehrkernige) aromatische polyzyklische Gruppe, beispielsweise Naphthali-
nyl oder Phenanthrenyl. Ein kondensierter (annellierter, mehrkerniger) aromatischer Polyzyklus be-
steht im Sinne der vorliegenden Anmeldung aus zwei oder mehr miteinander kondensierten einfa-
chen (einkernigen) aromatischen Ringen. Beispielhaft seien, ohne Einschrankung, insbesondere

Gruppen verstanden, welche ausgewahit werden aus der Gruppe bestehend aus Phenyl, Naphthyl,
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Anthracenyl, Phenanthrenyl, Fluorenyl, Pyrenyl, Dihydropyrenyl, Chrysenyl, Perylenyl, Flucranthe-
nyl, Benzanthracenyl, Benzphenanthrenyl, Tetracenyl, Pentacenyl und Benzpyrenyl, wobei die vor-
stehend genannten Gruppen, gemal einigen Ausfihrungsformen, jeweils substituiert oder unsub-

stituiert sein kénnen. Wenn sie substituiert sind, werden die Substituenten vorzugsweise ausge-

wahlt aus der Gruppe bestehend aus -NOz, -NHz und -OH.

Ein ,Alkylaryl®, wie hierin in Zusammenhang mit den Verbindungen der Formel (VII) oder (VIII) ver-
wendet, bezeichnet eine aus einem Alkyl, wie hierin definiert, und einem Aryl, wie hierin definiert,

zusammengesetzte Gruppe.

In einigen Ausflihrungsformen ist das Wasch- oder Reinigungsmittel, wie hierin offenbart, dadurch
gekennzeichnet, dass der mindestens eine darin enthaltene Enzymstabilisator der Formel (VII)

ausgewahlt ist aus der Gruppe von Verbindungen gemaf der Formeln (VII-1), (VII-2)

0
>N
Cl-
(VII-1)

In einigen Ausflihrungsformen ist das Wasch- oder Reinigungsmittel, wie hierin offenbart, dadurch
gekennzeichnet, dass der mindestens eine darin enthaltene Enzymstabilisator der Formel (VIII)

ausgewahlt ist aus der Gruppe von Verbindungen gemaf der Formeln (VIII-1), (VIII-2)

OH
(J A
HCI

N
HN 2HCI

(VIII-1) (VIII-2)

In verschiedenen Ausfiihrungsformen umfasst die Erfindung auch alle Stereoisomere, insbeson-
dere Enantiomere und Diastereomere, Tautomere sowie Salze und Hydrochloride der vorstehend

beschriebenen Verbindungen der Formel (VII) oder (VIII).

Eine ,C1-C20 Alkylgruppe®, beispielsweise, wie hierin in Zusammenhang mit den Verbindungen der
Formel (IX) verwendet, bezeichnet eine lineare oder verzweigte Kohlenstoffgruppe, die 1 bis 20
Kohlenstoffatome umfasst. Beispielhaft seien, ohne Einschrankung, insbesondere Gruppen ver-

standen, welche ausgewahlt werden aus der Gruppe bestehend aus Propy!l-, Isopropyl-, c-Propyl-,
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n-Butyl-, sec-Butyl-, Isobutyl- und t-Butylgruppen, wobei die vorstehend genannten Gruppen je-
weils substituiert oder unsubstituiert sein kénnen. Wenn sie substituiert sind, werden die Substi-
tuenten unabhangig voneinander vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus -NOz, -
NHz, -OH, -COOH, -COOAryl, -OC(O)Aryl und Halogenen.

Eine ,Cs-C1o Alkenylgruppe®, wie hierin in Zusammenhang mit den Verbindungen der Formel (1X)
verwendet, bezeichnet eine bezeichnet eine lineare oder verzweigte Kohlenstoffgruppe, die 3 bis
10 Kohlenstoffatome umfasst und die mindestens eine ungesattigte Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bin-
dung aufweist. Beispielhaft seien, ohne Einschrinkung, insbesondere Gruppen verstanden, welche

ausgewahlt werden aus der Gruppe bestehend aus Allyl, Isobutenyl und Isopentenyl.

Ein ,Aryl®, wie hierin in Zusammenhang mit den Verbindungen der Formel (IX) verwendet, bezeich-
net entweder eine monozyklische aromatische Gruppe, wie z.B. Phenyl oder eine kondensierte
(annellierte, mehrkernige) aromatische polyzyklische Gruppe, beispielsweise Naphthalinyl oder
Phenanthrenyl. Ein kondensierter (annellierter, mehrkerniger) aromatischer Polyzyklus besteht im
Sinne der vorliegenden Anmeldung aus zwei oder mehr miteinander kondensierten einfachen (ein-
kernigen) aromatischen Ringen. Beispielhaft seien, ohne Einschrénkung, insbesondere Gruppen
verstanden, welche ausgewahlf werden aus der Gruppe bestehend aus Phenyl, Naphthyl, Anth-
racenyl, Phenanthrenyl, Fluorenyl, Pyrenyl, Dihydropyrenyl, Chrysenyl, Perylenyl, Fluoranthenyl,

Benzanthracenyl, Benzphenanthrenyl, Tetracenyl, Pentacenyl und Benzpyrenyl.

Ein ,Alkylaryl, wie hierin in Zusammenhang mit den Verbindungen der Formel (IX) verwendet, be-
zeichnet eine aus einem Alkyl, wie hierin definiert, und einem Aryl, wie hierin definiert, zusammen-

gesetzte Gruppe.

In anderen Ausfilhrungsformen ist das Wasch- oder Reinigungsmittel, dadurch gekennzeichnet,
dass, in Formel (IX),

R" ausgewahilt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, -OH und substituiertem oder unsub-
stituiertem, verzweigtem oder unverzweigtem Alkylaryl;

R? mit jedem Vorkommen unabhangig ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff,
-OH;

R3 mit jedem Vorkommen unabhangig ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Cl, -OH, -NH:
und -COOH; und

n eine ganze Zahl von 0 bis 2 ist.

In einigen Ausflihrungsformen ist das Wasch- oder Reinigungsmittel, wie hierin offenbart, dadurch
gekennzeichnet, dass der mindestens eine Enzymstabilisator der Formel (IX) ausgewahlt ist aus

der Gruppe von Verbindungen der Formeln (1X-1) bis (IX-12):



WO 2017/220302

17
o o)
o° OH
OH wN O
o) MgZ* x 6H0 OH
2
{IX-1) (1X-2)
0o O\\:_/OHO
HO” ™0 2
%00
(IX-3) (IX-4)
0 0 OH O
oH /©)LOH ©)\)LOH
HoN
NH,
(IX-5) (IX-6) (IX-7)
o) o) o)
©\)LOH OH OH
- HO
o) OH
(1X-8) (IX-9) (1X-10)
o) o)
on M© OH
HN OH
o] OH
(IX-11) (1X-12)

PCT/EP2017/063254

In verschiedenen Ausfiihrungsformen umfasst die Erfindung auch alle Stereoisomere, insbeson-

dere Enantiomere und Diastereomere, Tautomere sowie Salze der vorstehend beschriebenen Ver-

bindungen der Formel (1X).

Eine ,C1-C10 Alkylgruppe®, beispielsweise, wie hierin in Zusammenhang mit den Verbindungen der

Formel (X) oder (XI) verwendet, bezeichnet eine lineare oder verzweigte Kohlenstoffgruppe, die 1

bis 20 Kohlenstoffatome umfasst. Beispielhaft seien, ohne Einschridnkung, insbesondere Gruppen

verstanden, weiche ausgewahit werden aus der Gruppe bestehend aus Methyl-, Ethyl-, Propyl-,

Isopropyl-, c-Propyl-, n-Butyl-, sec-Butyl-, Isobutyl- und t-Butylgruppen, wobei die vorstehend ge-

nannten Gruppen jeweils substituiert oder unsubstituiert sein kénnen. Wenn sie substituiert sind,

werden die Substituenten vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Hydroxyl, A-

min, Amid, COOH und OPQOsH..
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Ein ,Cs-C20 Alkenylgruppe®, beispielsweise, wie hierin in Zusammenhang mit den Verbindungen
der Formel (X) oder (XI) verwendet, bezeichnet eine bezeichnet eine lineare oder verzweigte Koh-
lenstoffgruppe, die 2 bis 20 Kohlenstoffatome umfasst und die mindestens eine ungesattigte Koh-
lenstoff-Kohlenstoff-Bindung aufweist. Beispielhaft seien, ohne Einschrédnkung, inshesondere
Gruppen verstanden, welche ausgewahit werden aus der Gruppe bestehend aus Allyl, Isobutenyl
und Isopentenyl, wobei die vorstehend genannten Gruppen jeweils substituiert oder unsubstituiert
sein kdnnen. Wenn sie substituiert sind, werden die Substituenten vorzugsweise ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus Hydroxyl, Amin, Amid, COOH und OPQOsH:.

Ein ,Aryl®, wie hierin in Zusammenhang mit den Verbindungen der Formel (X) oder (XI) verwendet,
bezeichnet entweder eine monozyklische aromatische Gruppe, wie z.B. Phenyl oder eine konden-
sierte (annellierte, mehrkernige) aromatische polyzyklische Gruppe, beispielsweise Naphthaliny!
oder Phenanthrenyl. Ein kondensierter (annellierter, mehrkerniger) aromatischer Polyzyklus be-
steht im Sinne der vorliegenden Anmeldung aus zwei oder mehr miteinander kondensierten einfa-
chen (einkernigen) aromatischen Ringen. Beispielhaft seien, ohne Einschrankung, insbesondere
Gruppen verstanden, welche ausgewahit werden aus der Gruppe bestehend aus Phenyl, Naphthyl,
Anthracenyl, Phenanthrenyl, Fluorenyl, Pyrenyl, Dihydropyrenyl, Chrysenyl, Perylenyl, Fluoranthe-
nyl, Benzanthracenyl, Benzphenanthrenyl, Tetracenyl, Pentacenyl und Benzpyrenyl, wobei die vor-
stehend genannten Gruppen, gemal einigen Ausflihrungsformen, jeweils substituiert oder unsub-
stituiert sein kénnen. Wenn sie substituiert sind, werden die Substituenten vorzugsweise ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Hydroxyl, Amin, Amid, COOH und OPQOsHa.

In einigen Ausflihrungsformen ist das Wasch- oder Reinigungsmittel, wie hierin offenbart, dadurch
gekennzeichnet, dass, in Formel (X), R' ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff
und Isopropyl; R? ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus substituiertem oder unsubstituier-
tem, verzweigtem oder unverzweigtem C1-Cz Alkyl, substituiertem oder unsubstituiertem, verzweig-
tem oder unverzweigtem Cs-C1o Alkenyl, substituiertem oder unsubstituiertem Aryl und substituier-
tem oder unsubstituiertem -OAryl; und R® ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasser-
stoff, =NH, -COOH, C2-Cs Thioether.

In anderen Ausfilhrungsformen ist das Wasch- oder Reinigungsmittel, dadurch gekennzeichnet,

dass, in Formel (XI), R*, R® und R® -CHs bezeichnen; und R’ ein Aryl bezeichnet.

In einigen Ausflihrungsformen ist das Wasch- oder Reinigungsmittel, wie hierin offenbart, dadurch
gekennzeichnet, dass der mindestens eine Enzymstabilisator der Formel (X) ausgewahlt ist aus

der Gruppe von Verbindungen der Formeln (X-1) bis (X-5):
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In einigen anderen Ausfuhrungsformen ist das Wasch- oder Reinigungsmittel, wie hierin offenbart,
dadurch gekennzeichnet, dass der mindestens eine Enzymstabilisator der Formel (XI) eine Verbin-
dung der Formel (XI-1) ist:

Cl-

~ G
00

(XI-1)

In verschiedenen Ausfiihrungsformen umfasst die Erfindung auch alle Stereoisomere, insbeson-
dere Enantiomere und Diastereomere, Tautomere sowie Salze und Hydrochloride der vorstehend

beschriebenen Verbindungen der Formel (X) oder (XI).

Unter einem Wasch- oder Reinigungsmittel sind erfindungsgemaf alle Mittel zu verstehen, die sich
zum Waschen oder Reinigen von insbesondere Textilien und/oder festen Oberflachen eignen. Wei-

tere geeignete Inhaltsstoffe werden weiter unten detailliert beschrieben.

Unter einer Protease sind erfindungsgemaR alle Enzyme zu verstehen, die in der Lage sind, Sau-
reamidverknupfungen von Proteinen zu hydrolysieren. Auch die Proteasen werden weiter unten

detailliert beschrieben.

Diese und weitere Aspekte, Merkmale und Vorteile der Erfindung werden fir den Fachmann aus
dem Studium der folgenden detaillierten Beschreibung und Anspriiche ersichtlich. Dabei kann je-

des Merkmal aus einem Aspekt der Erfindung in jedem anderen Aspekt der Erfindung eingesetzt
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werden. Ferner ist es selbstverstandlich, dass die hierin enthaltenen Beispiele die Erfindung be-
schreiben und veranschaulichen sollen, diese aber nicht einschranken und insbesondere die Erfin-
dung nicht auf diese Beispiele beschrankt ist. Alle Prozentangaben sind, sofern nicht anders ange-
geben, Gewichts-%. Numerische Bereiche, die in dem Format ,von x bis y* angegeben sind, schlie-
Ren die genannten Werte ein. Wenn mehrere bevorzugte numerische Bereiche in diesem Format
angegeben sind, ist es selbstverstindlich, dass alle Bereiche, die durch die Kombination der ver-

schiedenen Endpunkte entstehen, ebenfalls erfasst werden.

.Mindestens ein®, wie hierin verwendet, bezieht sich auf 1 oder mehr, beispielsweise 1, 2, 3, 4, 5, 6,
7, 8, 9 oder mehr.

Ohne an eine Theorie gebunden sein zu wollen, wird erfindungsgemal davon ausgegangen, dass
die erfindungsrelevanten Verbindungen mit der erfindungsgeman zu inhibierenden/stabilisierenden
Protease einen Komplex ausbilden. Dieser sieht wahrscheinlich so aus, dass sich die erfindungsre-
levante Verbindung in die Substratbindungstasche der Protease einlagert und dort nicht-kovalent
gebunden wird. Auf diese Weise wird das aktive Zentrum der Protease durch die, durch dieses En-
zym nicht hydrolysierbare, Verbindung blockiert und steht nicht fir eine Hydrolyse anderer zugege-
bener Proteine zur Verfiigung. Hierbei handelt es sich um eine reversible Bindung, d.h. um ein
Gleichgewicht zwischen Assoziation und Dissoziation. Der Gleichgewichtskoeffizient dieser Reak-

tion wird als Inhibitionskonstante oder K bezeichnet.

Der erste Vorteil der erfindungsrelevanten Verbindungen gegeniiber dem Stand der Technik be-
steht darin, dass sie giinstige Inhibitionskonstanten bezuglich der in Wasch- und Reinigungsmitteln
einsetzbaren Proteasen aufweisen. Die Inhibitoren binden somit reversibel, d.h. sie gehen nicht zu
feste und nicht zu lose voribergehende Wechselwirkungen mit dem Enzym ein. Vorteilhafterweise
liegt damit wahrend der Lagerung der Grofiteil der erfindungsrelevanten Protease in Form eines
Protease-Inhibitor-Komplexes vor. Die Protease und ggf. weitere enthaltene Proteine, insbeson-
dere weitere Enzyme werden auf diese Weise gegeniiber einer Proteolyse durch dieses Enzym ge-
schitzt (gegen Proteolyse stabilisiert) und sind so auch nach einer Lagerung uneingeschrankt leis-
tungsfahig. Andererseits wird im Augenblick der Verdlinnung des erfindungsgemafien Mittels mit
Wasser zur Herstellung einer wassrigen Wasch- bzw. Reinigungsflotte das Bindungsgleichgewicht
in Richtung Dissoziation verschoben, so dass sich der Komplex auflést und der Grofteil der erfin-

dungsrelevanten Protease proteolytisch aktiv werden kann.

Der zweite Vorteil der erfindungsrelevanten Verbindungen gegeniiber dem Stand der Technik be-
steht darin, dass sie als Elemente lediglich C, H, N und O aufweisen und insbesondere frei von Bor
sind. Sie bilden somit nicht die unerwiinschten, auf Bor zuriickzufiihrenden Nebenprodukte mit an-

deren Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoffen.
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Ferner verfligen sie insbesondere aufgrund der enthaltenen Aminogruppen uber eine gute Wasser-
I6slichkeit, so dass sie in entsprechende Mittel einfach eingearbeitet werden kénnen und ein Aus-

fallen wahrend der Lagerung vermieden wird.

Grundsatzlich wirken die genannten Verbindungen vermutlich deshalb als reversible Inhibitoren,
weil sie dhnlich dem Substrat der Proteasen, strukturell an die Bedingungen der Bindungstasche
angepasst sind. Dies gilt insbesondere fir Serin-Proteasen, wie anhand der Beispiele zur vorlie-
genden Anmeldung mit der positiven Wirkung der dort experimentell beschriebenen Verbindungen

anhand von Serin-Proteasen, konkret Subtilasen, noch spezieller Subtilisinen gezeigt worden ist.

Weitere Gegenstande der vorliegenden Erfindung betreffen:

- die Verwendung einer oben beschriebenen Verbindung als reversibler Inhibitor und/oder Stabili-
sator einer Protease, im Rahmen einer Wasch- oder Reinigungsmittelrezeptur;

- Wasch- oder Reinigungsverfahren, in dem eine Protease zur Wirkung kommt, die mit einer oben
beschriebenen Verbindung inhibiert und/oder stabilisiert ist;

- die Verwendung eines erfindungsgemallen Wasch- oder Reinigungsmittels zum Waschen und/o-
der Reinigen von Textilien und/oder harten Oberflachen; sowie

- die Verwendung einer Protease und einer oben beschriebenen Verbindung zur Herstellung eines

Wasch- oder Reinigungsmittels.

In erfindungsgemafen Wasch- oder Reinigungsmitteln, die in einer Ausfihrungsform in Gberwie-
gend fester Form vorliegen und in einer anderen Ausfihrungsform in iberwiegend flissiger, pasto-
ser oder Gelform vorliegen, ist das Enzym, d.h. die Protease, in einer Menge von 0,05-5 Gew.-%,
vorzugsweise 0,05-2 Gew.-%, und der Enzymstabilisator in einer Menge von 0,05-15 Gew.-%, vor-
zugsweise 0,05-5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Wasch- oder Reinigungsmittels in

diesem enthalten.

In verschiedenen Ausfiihrungsformen kénnen das Enzym und der Enzymstabilisator in einer En-
zymzusammensetzung vorformuliert vorliegen. Wie aus der vorherigen Ausfihrungen ersichtlich,
bildet das Enzym-Protein nur einen Bruchteil des Gesamtgewichts Ublicher Enzym-Zubereitungen.
Bevorzugt eingesetzte Protease-Zubereitungen enthalten zwischen 0,1 und 40 Gew.-%, bevorzugt
zwischen 0,2 und 30 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 0,4 und 20 Gew.-% und insbeson-
dere zwischen 0,8 und 10 Gew.-% des Enzymproteins. In solchen Zusammensetzungen kann der
Enzymstabilisator in einer Menge von 0,05-35 Gew.-%, vorzugsweise 0,05-10 Gew.-% bezogen

auf das Gesamtgewicht in der Enzymzusammensetzung enthalten sein. Diese Enzymzusammen-
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setzung, die ebenfalls ein Bestandteil der vorliegenden Erfindung ist, kann dann in erfindungsge-
maflen Wasch- oder Reinigungsmitteln eingesetzt werden und zwar in Mengen, die zu den oben

angegeben Endkonzentrationen im Wasch- oder Reinigungsmittel flhren.

Die Proteinkonzentration kann mit Hilfe bekannter Methoden, zum Beispiel dem BCA-Verfahren
(Bicinchoninsaure; 2,2'-Bichinolyl-4,4'-dicarbonsaure) oder dem Biuret-Verfahren bestimmt werden.
Die Bestimmung der Aktivproteinkonzentration erfolgt diesbeziiglich tGber eine Titration der aktiven
Zentren unter Verwendung eines geeigneten irreversiblen Inhibitors (fir Proteasen beispielsweise
Phenylmethylsulfonylfluorid (PMSF)) und Bestimmung der Restaktivitat (vgl. M. Bender et al., J.
Am. Chem. Soc. 88, 24 (1966), S. 5890-5913).

Neben dem Enzymstabilisator gemaf der oben angegebenen allgemeinen Formel kann ein erfin-
dungsgemales Mittel mindestens einen weiteren Stabilisator, insbesondere ein Polyol, wie Glyce-

rin oder 1,2-Ethylenglycol, und/oder ein Antioxidans, enthalten.

Die eingesetzten Proteasen sind alkalische Serin-Proteasen. Sie wirken als unspezifische Endop-
eptidasen, das heif}t, sie hydrolysieren beliebige Sdureamidbindungen, die im Inneren von Pepti-
den oder Proteinen liegen und bewirken dadurch den Abbau proteinhaltiger Anschmutzungen auf

dem Reinigungsgut. Ihr pH-Optimum liegt meist im deutlich alkalischen Bereich.

Bei der erfindungsgeman stabilisierten, bzw. reversibel inhibierten Protease handelt es sich daher
vorzugsweise um eine Serin-Protease, insbesondere um eine Subtilase, besonders bevorzugt um
ein Subtilisin. Das Subtilisin kann dabei ein Wildtypenzym oder eine Subtilisin-Variante sein, wobei
das Wildtypenzym bzw. das Ausgangsenzym der Variante vorzugsweise aus einer der folgenden
ausgewahilt ist:

- der Alkalischen Protease aus Bacillus amyloliquefaciens (BPN°),

- der Alkalischen Protease aus Bacillus licheniformis (Subtilisin Carlsberg),

- der Alkalischen Protease PB92,

- Subtilisin 147 und/oder 309 (Savinase)

- der Alkalischen Protease aus Bacillus lentus, vorzugsweise aus Bacillus lentus (DSM 5483),

- der Alkalischen Protease aus Bacillus alcalophilus (DSM 11233),

- der Alkalischen Protease aus Bacillus gibsonii (DSM 14391) oder einer hierzu mindestens zu
70% identischen Alkalischen Protease,

- der Alkalischen Protease aus Bacillus sp. (DSM 14390) oder einer hierzu mindestens zu 98,5%
identischen Alkalischen Protease, und

- der Alkalischen Protease aus Bacillus sp. (DSM 14392) oder einer hierzu mindestens zu 98,1 %

identischen Alkalischen Protease.
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Beispiele fir die in den hierin beschriebenen Mitteln eingesetzten Proteasen sind Subtilisin 309 o-
der funktionale Fragmente/Varianten davon und Varianten der Alkalischen Protease aus Bacillus
lentus oder Varianten davon. Subtilisin 309 wird unter dem Handelsnamen Savinase® von der
Firma Novozymes A/S, Bagsvaerd, Danemark vertrieben. Von dem Subtilisin 309 aus Bacillus len-
tus sind unter den Handelsnamen Blaze® und Ovozyme® von der Firma Novozymes optimierte
Enzymvarianten erhaltlich, die eine bevorzugte Ausfiihrungsform der Erfindung darstellen. Von der
Alkalischen Protease aus Bacillus lentus DSM 5483 leiten sich beispielsweise die unter der Be-
zeichnung BLAP® gefiihrten Protease-Varianten ab, bevorzugt sind hier die unter dem Handelsna-

men PUR® von der Firma Novozymes erhaltlichen Enzyme.

Obwohl im Folgenden immer auf eine Protease Bezug genommen wird, ist es selbstverstandlich

auch mdglich eine Kombination von zwei oder mehr Proteasen einzusetzen.

LVariante®, wie hierin in Zusammenhang mit Proteasen verwendet, bezieht sich auf natlrliche oder
artifiziell erzeugte Variationen einer nativen Protease, die eine gegeniber der Referenzform abge-
wandelte Aminosauresequenz aufweisen. Eine solche Variante kann einzelne oder mehrere
Punktmutationen, d.h. Substitutionen einer natirlicherweise an der entsprechenden Position vor-
kommenden Aminosaure durch eine andere, Insertionen (Einfligen von einer oder mehreren Ami-
nosauren) und/oder Deletionen (Entfernen von einer oder mehreren Aminosauren) aufweisen, ins-
besondere eine oder mehrere Punktmutationen. Derartige Varianten haben vorzugsweise mindes-
tens 50, vorzugsweise 60 oder mehr, noch bevorzugter 70, 80, 90, 100 % oder mehr der Enzymak-
tivitat der Referenzform. In verschiedenen Ausflihrungsformen hat eine derartige Variante eine
Aminosauresequenz, die zu der als Referenz dienenden Sequenz tber deren Gesamtldnge zu
mindestens 70, vorzugsweise 75, 80, 85, 90, 95, 96, 97, 98, oder 99 % identisch ist. Die Varianten
haben vorzugsweise dieselbe Lange wie die Referenzsequenz. Varianten kdnnen sich gegeniber
der Referenzform durch verbesserte Eigenschaften auszeichnen, wie beispielsweise hdhere En-

zymaktivitat, héhere Stabilitat, gednderte Substratspezifitat, etc..

Die Bestimmung der Identitat von Nukleinsaure- oder Aminosauresequenzen erfolgt durch einen
Sequenzvergleich. Dieser Sequenzvergleich basiert auf dem im Stand der Technik etablierten und
Ublicherweise genutzten BLAST-Algorithmus (vgl. beispielsweise Altschul, S.F., Gish, W., Miller,
W., Myers, E.W. & Lipman, D.J. (1990) "Basic local alignment search tool." J. Mol. Biol. 215:403-
410, und Altschul, Stephan F., Thomas L. Madden, Alejandro A. Schaffer, Jinghui Zhang, Hheng
Zhang, Webb Miller, and David J. Lipman (1997): "Gapped BLAST and PSI-BLAST: a new genera-
tion of protein database search programs"; Nucleic Acids Res., 25, $.3389-3402) und geschieht
prinzipiell dadurch, dass ahnliche Abfolgen von Nukleotiden oder Aminosauren in den Nuklein-

sdure- oder Aminosauresequenzen einander zugeordnet werden. Eine tabellarische Zuordnung der
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betreffenden Positionen wird als Alignment bezeichnet. Ein weiterer im Stand der Technik verfiig-
barer Algorithmus ist der FASTA-Algorithmus.

Solch ein Vergleich erlaubt auch eine Aussage iiber die Ahnlichkeit der verglichenen Sequenzen
zueinander. Sie wird Ublicherweise in Prozent Identitat, das hei3t dem Anteil der identischen Nukle-
otide oder Aminosaurereste an denselben oder in einem Alignment einander entsprechenden Posi-
tionen angegeben. Der weiter gefasste Begriff der Homologie bezieht bei Aminosauresequenzen
konservierte Aminosaure-Austausche in die Betrachtung mit ein, also Aminosauren mit dhnlicher
chemischer Aktivitat, da diese innerhalb des Proteins meist &hnliche chemische Aktivitaten ausii-
ben. Daher kann die Ahnlichkeit der verglichenen Sequenzen auch Prozent Homologie oder Pro-
zent Ahnlichkeit angegeben sein. Identitdts- und/oder Homologieangaben kénnen (iber ganze Po-
lypeptide oder Gene oder nur Uber einzelne Bereiche getroffen werden. Homologe oder identische
Bereiche von verschiedenen Nukleinsdure- oder Aminosauresequenzen sind daher durch Uber-
einstimmungen in den Sequenzen definiert. Solche Bereiche weisen oftmals identische Funktionen
auf. Sie kdnnen klein sein und nur wenige Nukleotide oder Aminosauren umfassen. Oftmals tGben
solche kleinen Bereiche fir die Gesamtaktivitat des Proteins essentielle Funktionen aus. Es kann
daher sinnvoll sein, Sequenziibereinstimmungen nur auf einzelne, gegebenenfalls kleine Bereiche
zu beziehen. Soweit nicht anders angegeben beziehen sich Identitats- oder Homologieangaben in
der vorliegenden Anmeldung aber auf die Gesamtlange der jeweils angegebenen Nukleinsaure-

oder Aminosauresauresequenz.

-F unktionale Fragmente®, wie hierin verwendet, bezieht sich auf enzymatisch aktive Polypeptide,
die im Vergleich zu der als Referenz dienenden Sequenz N- und/oder C-terminal um mindestens
eine, vorzugsweise zwei oder mehr Aminosauren verklrzt sind. Die Aktivitat solcher Fragmente be-
tragt mindestens 50 %, vorzugsweise mindestens 60, 70, 80, 90, 95 oder 100 % der Aktivitat des

Referenzenzyms.

In den hierin beschriebenen Mitteln kénnen die einzusetzenden Enzyme ferner zusammen mit Be-
gleitstoffen, etwa aus der Fermentation, konfektioniert sein. In flissigen Formulierungen werden

die Enzyme bevorzugt als Enzymflissigformulierung(en) eingesetzt.

Die Proteasen werden in der Regel nicht in Form des reinen Proteins sondern vielmehr in Form
stabilisierter, lager- und transportfahiger Zubereitungen bereitgestellt. Zu diesen vorkonfektionier-
ten Zubereitungen zahlen beispielsweise die durch Granulation, Extrusion oder Lyophilisierung er-
haltenen festen Praparationen oder, insbesondere bei flissigen oder gelférmigen Mitteln, Lésun-
gen der Enzyme, vorteilhafterweise moglichst konzentriert, wasserarm und/oder mit Stabilisatoren

oder weiteren Hilfsmitteln versetzt.
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Alternativ kénnen die Enzyme sowohl fir die feste als auch fir die flissige Darreichungsform ver-
kapselt werden, beispielsweise durch Spriuhtrocknung oder Extrusion der Enzymldsung zusammen
mit einem vorzugsweise natirlichen Polymer oder in Form von Kapseln, beispielsweise solchen,
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-un-
durchlassigen Schutzschicht Gberzogen ist. In aufgelagerten Schichten kénnen zusatzlich weitere
Wirkstoffe, beispielsweise Stabilisatoren, Emulgatoren, Pigmente, Bleich- oder Farbstoffe aufge-
bracht 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 auf-

grund der Beschichtung lagerstabil.

Weiterhin ist es moglich, zwei oder mehrere Enzyme zusammen zu konfektionieren, so dass ein

einzelnes Granulat mehrere Enzymaktivitaten aufweist.

Erfindungsgemale Mittel kdnnen neben der Protease ein oder mehrere weitere Enzyme enthalten,
insbesondere aus folgender Gruppe: Amylasen, Hemicellulasen, Cellulasen, Lipasen und Oxidore-

duktasen.

Bei der/den Amylase(n) handelt es sich vorzugsweise um eine a-Amylase. Bei der Hemicellulase
handelt es sich vorzugsweise um eine - Glucanase, eine Pektinase, eine Pullulanase und/oder
eine Mannanase. Bei der Cellulase handelt es sich vorzugsweise um ein Cellulase-Gemisch oder
eine Einkomponenten-Cellulase, vorzugsweise bzw. iberwiegend um eine Endoglucanase und/o-
der eine Cellobiohydrolase. Bei der Oxidoreduktase handelt es sich vorzugsweise um eine Oxi-

dase, inshesondere eine Cholin-Oxidase, oder um eine Perhydrolase.

Die hierin beschriebenen Mittel umfassen alle denkbaren Wasch- oder Reinigungsmittelarten, so-
wohl Konzentrate als auch unverdinnt anzuwendende Mittel, zum Einsatz im kommerziellen MaR3-
stab, in der Waschmaschine oder bei der Handwasche beziehungsweise -reinigung. Dazu gehdéren
beispielsweise Waschmittel fir Textilien, Teppiche, oder Naturfasern, fir die die Bezeichnung
Waschmittel verwendet wird. Dazu gehdéren beispielsweise auch Geschirrspulmittel fir Geschirr-
spulmaschinen oder manuelle Geschirrspllmittel oder Reiniger fur harte Oberflachen wie Metall,
Glas, Porzellan, Keramik, Kacheln, Stein, lackierte Oberflachen, Kunststoffe, Holz oder Leder, fiir
die die Bezeichnung Reinigungsmittel verwendet wird, also neben manuellen und maschinellen
Geschirrspulmitteln beispielsweise auch Scheuermittel, Glasreiniger, WC-Duftspiler, usw. Zu den
Wasch- und Reinigungsmittel im Rahmen der Erfindung zahlen ferner Waschhilfsmittel, die bei der
manuellen oder maschinellen Textilwadsche zum eigentlichen Waschmittel hinzudosiert werden, um

eine weitere Wirkung zu erzielen. Ferner zahlen zu Wasch- und Reinigungsmittel im Rahmen der
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Erfindung auch Textilvor- und Nachbehandlungsmittel, also solche Mittel, mit denen das Wasche-
stiick vor der eigentlichen Wasche in Kontakt gebracht wird, beispielsweise zum Anldsen hartna-
ckiger Verschmutzungen, und auch solche Mittel, die in einem der eigentlichen Textilwasche nach-
geschalteten Schritt dem Waschgut weitere wiinschenswerte Eigenschaften wie angenehmen Griff,
Knitterfreiheit oder geringe statische Aufladung verleihen. Zu letztgenannten Mittel werden u.a. die

Weichspuler gerechnet.

Ausfihrungsformen der vorliegenden Erfindung umfassen alle festen, pulverférmigen, flissigen,
gelférmigen oder pastésen Darreichungsformen hierin beschriebener Mittel, die gegebenenfalls
auch aus mehreren Phasen bestehen kdnnen sowie in komprimierter oder nicht komprimierter
Form vorliegen kdnnen. Das Mittel kann als rieselfadhiges Pulver vorliegen, insbesondere mit einem
Schittgewicht von 300 g/l bis 1200 g/l, insbesondere 500 g/l bis 900 g/l oder 600 g/l bis 850 g/I. Zu
den festen Darreichungsformen des Mittels zahlen ferner Extrudate, Granulate, Tabletten oder
Pouches. Alternativ kann das Mittel auch fliissig, gelférmig oder pastds sein, beispielsweise in
Form eines nicht-wassrigen Flissigwasch- oder —geschirrspulmittels oder einer nicht-wassrigen
Paste oder in Form eines wassrigen Flissigwasch- oder —geschirrspllmittels oder einer wasserhal-
tigen Paste. Weiterhin kann das Mittel als Einkomponentensystem vorliegen. Solche Mittel beste-
hen aus einer Phase. Alternativ kann ein Mittel auch aus mehreren Phasen bestehen. Ein solches

Mittel ist demnach in mehrere Komponenten aufgeteilt.

Die hierin beschriebenen Wasch- oder Reinigungsmittel, die als pulverférmige Feststoffe, in nach-
verdichteter Teilchenform, als homogene Lésungen oder Suspensionen vorliegen kdnnen, kdnnen
ferner zusatzlich alle bekannten und in derartigen Mitteln Gblichen Inhaltsstoffe enthalten, wobei
bevorzugt mindestens ein weiterer Inhaltsstoff in dem Mittel vorhanden ist. Die hierin beschriebe-
nen Mittel kénnen insbesondere Tenside, Builder (Geriststoffe), Bleichmittel oder Bleichaktivatoren
enthalten. Ferner kdnnen sie wassermischbare organische Losungsmittel, Sequestrierungsmittel,
Elektrolyte, pH-Regulatoren und/oder weitere Hilfsstoffe wie optische Aufheller, Vergrauungsinhibi-

toren, Schaumregulatoren sowie Farb- und Duftstoffe sowie Kombinationen hiervon enthalten.

Vorteilhafte Inhaltsstoffe hierin beschriebener Mittel sind offenbart in der internationalen Patentan-
meldung W0O2009/121725, dort beginnend auf Seite 5, vorletzter Absatz, und endend auf Seite 13
nach dem zweiten Absatz. Auf diese Offenbarung wird ausdriicklich Bezug genommen und der

dortige Offenbarungsgehalt in die vorliegende Patentanmeldung einbezogen.

Ein weiterer Erfindungsgegenstand ist ein Verfahren zur Reinigung von Textilien oder harten Ober-
flachen, das dadurch gekennzeichnet ist, dass in mindestens einem Verfahrensschritt ein hierin be-

schriebenes Mittel angewendet wird.
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Hierunter fallen sowohl manuelle als auch maschinelle Verfahren, wobei maschinelle Verfahren be-
vorzugt sind. Verfahren zur Reinigung von Textilien zeichnen sich im allgemeinen dadurch aus,
dass in mehreren Verfahrensschritten verschiedene reinigungsaktive Substanzen auf das Reini-
gungsgut aufgebracht und nach der Einwirkzeit abgewaschen werden, oder dass das Reinigungs-
gut in sonstiger Weise mit einem Waschmittel oder einer Loésung oder Verdinnung dieses Mittels
behandelt wird. Entsprechendes gilt fir Verfahren zur Reinigung von allen anderen Materialien als
Textilien, insbesondere von harten Oberflachen. Alle denkbaren Wasch- oder Reinigungsverfahren
kdnnen in wenigstens einem der Verfahrensschritte um die Anwendung eines hierin beschriebenen
Wasch- oder Reinigungsmittels bereichert werden und stellen dann Ausfiihrungsformen der vorlie-

genden Erfindung dar.

Ein weiterer Erfindungsgegenstand ist die Verwendung eines hierin beschriebenen Mittels zur Rei-

nigung oder zum Waschen von Textilien oder zur Reinigung von harten Oberflachen.

Noch ein weiterer Erfindungsgegenstand ist die Verwendung der hierin beschriebenen Verbindun-

gen zur Stabilisierung eines Enzyms in einem protease-haltigen Wasch- oder Reinigungsmittel.

Alle Sachverhalte, Gegenstidnde und Ausfihrungsformen, die fiir hierin beschriebene Mittel be-
schrieben sind, sind auch auf die vorstehend genannten Verfahren und Verwendungen anwendbar.
Daher wird an dieser Stelle ausdriicklich auf die Offenbarung an entsprechender Stelle verwiesen
mit dem Hinweis, dass diese Offenbarung auch fiir die vorstehenden beschriebenen Verfahren und

Verwendungen gilt.
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Beispiele

Tabelle 1: Restaktivitat

Die Substanzen wurden mit einem Anteil von, beispielsweise 1 Gew.-%, in eine Waschmittelzu-
sammensetzung ohne Stabilisator aber enthaltend Monopropylenglycol formuliert. Anschliefdend
wurde die Protease zugegeben und die Probe bei 30 °C gelagert. Die Stabilisationswirkung der
Substanz wurde als die relative (%) Restaktivitat der Protease in Anwesenheit der Substanz ge-

messen, jeweils bezogen auf die Aktivitat der Protease in Abwesenheit der Substanz.

Die Restaktivitat wurde unter Verwendung eines Enzymkinetik-Assays mit dem Substrat AAPF ge-
messen. Die Enzymaktivitit kann diesbezlglich — abgestimmt auf den jeweiligen Enzymtyp — in
fachublicher Art und Weise erfolgen. Methoden zur Aktivitdtsbestimmung sind dem Fachmann auf
dem Gebiet der Enzymtechnologie gelaufig und werden von ihm routinemaRig angewendet. Ver-
fahren zur Bestimmung der Proteaseaktivitat sind beispielsweise offenbart in Tenside, Band 7
(1979), S. 125-132. Die proteolytische Aktivitat kann ferner bestimmt werden Uber die Freisetzung
des Chromophors para-Nitroanilin (pNA) aus dem Substrat suc-L-Ala-L-Ala-L-Pro-L-Phe-p-Nitro-
anilid (suc-AAPF-pNA). Die Protease spaltet das Substrat und setzt pNA frei. Die Freisetzung des
pNA verursacht eine Zunamhe der Extinktion bei 410 nm, deren zeitlicher Verlauf ein Maf fir die

enzymatische Aktivitat ist (vgl. Del Mar et al., 1979). Die Messung erfolgt bei einer Temperatur von

25 °C, bei pH 8,6 und einer Wellenldnge von 410 nm. Die Messzeit betragt 5 min bei einem

Messintervall von 20 bis 60 Sekunden.

Tabelle 1: Versuchsbedingungen

Chemische Bezeich- Handelsname % 707
nung
Wasser, demin. 100 Rest
Zitronensaure Zitronensaure 100 1,42623
Antischaummittel FDP 10 0,008
FAEOS Texapon N70 70 5,6
FAEO, nicht-ioni- Dehydol LT7 100 4,4
sches Tensid
LAS Alkylbenzolsulfon- 96 4.4
saure
Kokos-Fettsaure Edenor PK 12-18 GA | 100 2,4
NaOH Natronlauge 50 0,95
Glycerin Glycerin 99,5 2
DTPMP-Na7H3 Dequest 2066 32 0,2
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Konservierungsmittel | Bacillat TOK 100 0,08

Ethanol Ethanol 93 1

Optischer Aufheller Tinopal CBS-X 90 -

Konservierungsmittel | Bacillat TOK 100 0,02

Opaker Zusatzstoff Acusol OP 301 40 -

Farbe farblos

Erscheinungsbild klar

pH-Wert vorher 4,20

pH-Wert gesetzt auf 8,4

NaOH-Verbrauch % 0,98

%AS

Zitronensaure-Ver- -

brauch % %AS

Viskositat -
Tabelle 2: Restaktivitéat (Verbindungen der Formel (1))

Substanz Chemische Bezeichnung Relative Restaktivitat [%]

(1-1) 2-(2-Aminoethoxy)ethylamin 319

(1-2) 2,2-Bis(aminoethoxy)propan 223

(1-3) 2-(2-Aminoethoxy)ethanol 211

(1-4) 2-[2-(2-Aminoethoxy)ethoxylethanol 173

Wie sich zeigt, spielt es fiir die inhibitorische Aktivitat der beschriebenen Verbindungen keine Rolle,

ob ein oder zwei Aminogruppen in den Molekiilen vorhanden sind.

Tabelle 3: Restaktivitat (Verbindungen der Formel (Il))

Substanz Chemische Bezeichnung Relative Restaktivitat [%]
(11-1) 3-(Ethoxycarbonyl)-1,3-thiazolidin-4-carbonsaure 279
(11-2) 4-Imidazolacrylsaure 261
(11-3) 4-Imidazolcarbonsdure 220
(11-4) 2-Imidazolidon-4-carbonsaure 212
(11-5) Dimethyl-1,3-thiazolidin-2,4-dicarboxylat 205
(11-6) Thiazolidin-2-carbonsaure 182
(11-7) Methylthiazolidin-2-carboxylat-Hydrochlorid 214
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(11-8) 4-(3-Methyl-5-oxo-2-pyrazolin-1-yl)benzolsulfon- 220
saure
(11-9) L-4-Thiazolidincarbonsaure 180
(11-10) (5€e)-3-(2-Aminoethyl)-5-(pyridin-3-ylmethylen)-1,3- | 178
thiazolidin-2,4-dion
(11-11) Imidazol-4-essigsdure-Natriumsalz 161

Wie sich zeigt, weist ein ungeladener 5-gliedriger Ring eine gute Stabilitat auf. Dabei kann es sich
bei dem 5-gliedrigen Ring um einen Furan-, Furfuryl- oder Imidazol-Ring handeln. Seitenketten mit
SOsH, COOH oder Estern oder Salzen davon sind zutraglich, aber auch einfache, unverzweigte
Seitenketten.

Tabelle 4: Restaktivitét (Verbindungen der Formel (lll))

Substanz Chemische Bezeichnung Relative Restaktivitat [%]
(1m-1) frans-3-Furanacrylsaure 177
(1-2) Furfurylpropionat 154
(11-3) Penta-2,4-diensdure 168

Wie sich zeigt, weist ein eher hydrophober Enzymstabilisator gemaR der vorliegenden Erfindung
eine gute Stabilitat auf.

Tabelle 5: Restaktivitat (Verbindungen der Formeln (1V), (V) und (VI))

Substanz Chemische Bezeichnung Relative Restaktivitat [%]
(IV-1) 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-sulfonsaure- 197
mono-Natriumsalz
(V-1) 2-Amino-1,5-naphthalindisulfonsaure 381
(VI-1) Naphthol gelb S 189

Wie sich zeigt, stabilisieren sowohl Einring- als auch Zweiringstrukturen gut, wobei Sulfonsaure-,

Amin- und Nitro-Substitutionsmuster besonders vorteilhaft sind.

Tabelle 6: Restaktivitat (Verbindungen der Formeln (VII) und (VIII)

Substanz Chemische Bezeichnung Relative Restaktivitat [%]
(VII-1) 1-Methyl-1-(4-Nitrobenzyl)piperidiniumchlorid 279
(VII-2) Mepenzolatbromid 198
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(VIII-1)

3-Hydroxypiperidinhydrochlorid

174

(VIII-2)

4,4'-Ethylendipiperidindihydrochlorid

411

Wie sich zeigt, weist eine hydrophobe Verbindung eine gute Stabilitdt auf. Dabei sind einfache, lan-

gere Strukturen besonders gut geeignet, die Protease zu stabilisieren.

Tabelle 7: Restaktivitat (Verbindungen der Formel (IX)

Substanz Chemische Bezeichnung Relative Restaktivitat [%]
(IX-1) Magnesium mono-peroxyphthalathexyhydrat 397
(IX-2) 1(S)-(+)-Phenylbernsteinsaure 226
(IX-3) Benzylmalonsaure 196
(IX-4) Dibenzoyl-L-weinsaure 189
(IX-5) 3-Aminobenzoesaure 188
(IX-6) 4-Aminobenzoesaure 183
(IX-7) (S)-3-Hydroxy-3-phenylpropionsdure 174
(IX-8) 2-Chlorobenzoesaure 167
(IX-9) Terephthalsaure 156
(IX-10) 3-Hydroxybenzoesaure 152
(IX-11) 4-Aminophthalsaure 151
(IX-12) 3,5-Dihydroxybenzoesaure 151

Wie sich zeigt, weist ein eher hydrophober Enzymstabilisator gemaR der vorliegenden Erfindung

eine gute Stabilitat auf. Dabei tragen sowohl Amin- als auch Carbonsauresubstituenten am Benzol-

ring zur Stabilitat bei, aber unsubstituierte Benzoesaurederivate zeigen die besten Resultate.

Tabelle 8: Restaktivitéat (Verbindungen der Formeln (X) und (XI)

Substanz Chemische Bezeichnung Relative Restaktivitat [%]
(X-1) N-Isopropyl-N-propylamine 261
(X-2) 4-(1-Amino-3-methylsulfanylpropyl)-hepta-1,6-dien- | 208
4-ol
(X-3) o-Phospho-L-threonin 162
(X-4) N-[4-(2-Aminoethoxy)phenyllacteamid 264
(X-5) Benzamidinhydrochlorid 179
(X1-1) Benzyltrimethylammoniumchlorid 196
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Wie sich zeigt, weist eine hydrophobe Verbindung eine gute Stabilitat auf. Dabei sind insbesondere
eher einfache, langliche Strukturen besonders vorteilhaft. Sowohl NH- als auch COOH-Substituti-

onsmuster zeigen gute Resultate.
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Patentanspriiche

1. Wasch- oder Reinigungsmittel, enthaltend mindestens eine Protease und mindestens ei-
nen Enzymstabilisator, wobei der mindestens eine Enzymstabilisator ausgewahlt wird aus:

- Verbindungen der allgemeinen Strukturformel (l)

R*R5
H2N mn Rt
2 \(\{O%
2
R RYp 0

wobei, in Formel (1),

R" ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus -OH und -NHz;

R? mit jedem Vorkommen unabhangig ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Was-
serstoff, -CHs, -CH2CHs, verzweigtem oder unverzweigtem Cs-C12 Alkyl und verzweigtem
oder unverzweigtem Cs-C12 Alkenyl;

R3 ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, -CHs, -CH2CHs, verzweig-
tem oder unverzweigtem Cs-C12 Alkyl und verzweigtem oder unverzweigtem Cs-Ca2 Alke-
nyl;

R* und R® jeweils unabhangig ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Wasser-
stoff, -CHs, -CH2CHs, verzweigtem oder unverzweigtem Cs-C1o Alkyl und verzweigtem oder
unverzweigtem Cs-C1o Alkenyl;

n eine ganze Zahl zwischen 1 und 15 ist; und

m 0, 1, oder 2 ist; und/oder

- Verbindungen der allgemeinen Strukturformel (I1)

R1

7

N
C-J (Ir)

wobei, in Formel (11),

R nichts bezeichnet oder ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff,
COOH, COO(C1-Ca0o Alkyl), substituiertem oder unsubstituiertem, verzweigtem oder unver-
zweigtem C+-Czo Alkyl, substituiertem oder unsubstituiertem, verzweigtem oder unver-

zweigtem C2-Cz2o Alkenyl und substituiertem oder unsubstituiertem Aryl;

Q ein substituiertes oder unsubstituiertes Cycloalkyl mit 3 bis 7 Ringkohlenstoffatomen
oder ein substituiertes oder unsubstituiertes Aryl mit 3 bis 5 Ringkohlenstoffatomen be-
zeichnet, wobei, in dem Cycloalkyl oder Aryl, ein oder zwei beliebige Ringkohlenstoffatome

durch O, S oder N ersetzt sein kdnnen,
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mit der MaRgabe, dass R" und Q jeweils so gewahlt sind, dass das Stickstoffatom der
Formel (Il) dreibindig ist; und/oder
- Verbindungen der allgemeinen Strukturformel (l11)

o]

RL L _R?

()

wobei, in Formel (l11),

R" ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, C1-Cs Alkyl und Alkylaryl;
und R? ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus linearem oder verzweigtem C1-C1o
Alkyl, linearem oder verzweigtem C2-C1o Alkenyl und Alkenylaryl;

- Verbindungen der allgemeinen Strukturformeln (1V), (V) oder (VI)

(.)H (.)H (IJH
0=8=0 0=S=0 0=S8=0
X = AN
| IR | _R?
~ A =
R
() V)

wobei, in Formel (1V),

R mit jedem Vorkommen unabhangig ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus -NOz,
-NHz2, -SO3H, -C(O)Ph, -OH, -OCHs, -CHs, OCH2CH3, -CH2CHs, verzweigtem oder unver-
zweigtem Cs-C1o Alkyl und verzweigtem oder unverzweigtem Cs-C1o Alkenyl;

und wobei, in Formel (V),

R? und R® mit jedem Vorkommen unabhingig ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend
aus -NOz, -NHz, -SOszH, -C(O)Ph, -OH, -OCHs, -CHs, OCH2CHs, -CH2CHs, verzweigtem o-
der unverzweigtem Cs-C1o Alkyl und verzweigtem oder unverzweigtem Cs-C1o Alkenyl,
und wobei, in Formel (VI),

R* und R® mit jedem Vorkommen unabhangig ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend
aus -NOz, -NHz, -SOszH, -C(O)Ph, -OH, -OCHs, -CHs, OCH2CHs, -CH2CHs, verzweigtem o-
der unverzweigtem Cs-C1o Alkyl und verzweigtem oder unverzweigtem Cs-C10 Alkenyl;
und/oder

- Verbindungen der allgemeinen Strukturformel (VII) oder (VIII)

R4
ofles
SN, N
R'R H

(V) (Vi)
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wobei, in Formel (VII),

R" und R? unabhingig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Was-
serstoff, verzweigtem oder unverzweigtem C1-Czo0 Alkyl und substituiertem oder unsubstitu-
iertem, verzweigtem oder unverzweigtem Alkylaryl;

R3 ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff und substituiertem oder un-
substituiertem -OC(O)Alkyl; und

Z ein Gegenion ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Halogen-Anionen ist,

und wobei, In Formel (VIII),

R* ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff und substituiertem oder un-
substituiertem, verzweigtem oder unverzweigtem C>-Cz2o Alkyl; und

R> ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff und -OH; und/oder

- Verbindungen der allgemeinen Strukturformel (IX)

R2
N oR!

(IX)

wobei, in Formel (IX),

R' ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, -OH, substituiertem oder
unsubstituiertem, verzweigtem oder unverzweigtem C1-C2o Alkyl und substituiertem oder
unsubstituiertem, verzweigtem oder unverzweigtem Alkylaryl;

R? mit jedem Vorkommen unabhangig ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Was-
serstoff, -OH, -CHs, -CH2CHs, verzweigtem oder unverzweigtem Cs-C1o Alkyl und ver-
zweigtem oder unverzweigtem Cs-C1o Alkenyl;

R3 mit jedem Vorkommen unabhangig ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus

Cl, -OH, -NHz und -COOH; und

n eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist; und/oder

- Verbindungen der allgemeinen Strukturformel (X) oder (XI)

R3
1 4,
RU Ao R&~g7
H R IIRG
(X) (X)

wobei, in Formel (X),
R' ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff und verzweigtem oder un-

verzweigtem Cs-C1o Alkyl;



WO 2017/220302 PCT/EP2017/063254

36

R? ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus substituiertem oder unsubstituiertem,
verzweigtem oder unverzweigtem C4-C1o Alkyl, substituiertem oder unsubstituiertem, ver-
zweigtem oder unverzweigtem C2-Czo Alkenyl, substituiertem oder unsubstituiertem Aryl
und substituiertem oder unsubstituiertem -OAryl;

R3 ausgewahilt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, =NH, -COOH, C2-C1o Thio-
ether,

und wobei, in Formel (XI),

R*, R® und R® jeweils unabhangig ausgewahit sind aus der Gruppe bestehend aus Wasser-
stoff, -CHs, -CH2CH3s und verzweigtem oder unverzweigtem Cs-C1o Alkyl; und

R7 ein Aryl bezeichnet,

oder der mindestens eine Enzymstabilisator ist ein Salz oder Hydrochlorid der Verbindun-
gen gemal Formel (I1), (IV), (V), (VI), (VII), (VIII), (IX) ,(X) oder (XI).

2. Das Wasch- oder Reinigungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass,
- inFormel (1),
R' ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus -OH und -NH;
R? mit jedem Vorkommen unabhangig ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Was-
serstoff, -CHs und -CH2CHs;
R? ausgewahilt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, -CHs und -CH>CHs;
R* und R® jeweils unabhangig ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff
und -CHs;
n eine ganze Zahl zwischen 1 und 4 ist; und
m 0 oder 1 ist; und/oder
- inFormel (Il),
R" ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, COOH, COO(C1-Czo Alkyl)

und substituiertem oder unsubstituiertem Phenyl; und

Q ein substituiertes oder unsubstituiertes Cycloalkyl mit 3 Ringkohlenstoffatomen und
einem Ringschwefelatom oder ein substituiertes oder unsubstituiertes Aryl mit 3 Ringkoh-
lenstoffatomen und einem weiteren Ringstickstoffatom bezeichnet; und/oder

- inFormel (lll)

R" ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff und Alkylaryl; und

R? ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Ethyl und Alkenylaryl; und/oder

in Formel (IV),

R" mit jedem Vorkommen unabhangig ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus -NOx,
-NHz2, -SO3H, -C(O)Ph, -OH und -OCHs; und/oder

- in Formel (V),

R? und R® mit jedem Vorkommen unabhingig ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend
aus -NO2, -NH2, -SOsH und —OH; und/oder
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- inFormel (VI),

R* und R® mit jedem Vorkommen unabhangig ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend
aus -NO2, -NH2, -SOsH und —OH; und/oder

- in Formel (1X),

R' ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, -OH und substituiertem o-
der unsubstituiertem, verzweigtem oder unverzweigtem Alkylaryl;

R? mit jedem Vorkommen unabhangig ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Was-
serstoff, -OH;

R3 mit jedem Vorkommen unabhangig ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus

Cl, -OH, -NHz und -COOH; und

n eine ganze Zahl von 0 bis 2 ist; und/oder

- in Formel (X),

R" ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff und Isopropyl;

R? ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus substituiertem oder unsubstituiertem,
verzweigtem oder unverzweigtem C+-Cz Alkyl, substituiertem oder unsubstituiertem, ver-
zweigtem oder unverzweigtem Ca-C1o Alkenyl, substituiertem oder unsubstituiertem Aryl
und substituiertem oder unsubstituiertem -OAryl; und

R3 ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, =NH, -COOH, C>-Cs Thio-
ether; und/oder

- inFormel (XI),

R* R3 und R® -CHs bezeichnen; und

R7 ein Aryl bezeichnet.

3. Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass
- inFormel (Il),

R Wasserstoff ist; und

Q ein substituiertes oder unsubstituiertes Aryl mit 3 Ringkohlenstoffatomen und einem

weiteren Ringstickstoffatom bezeichnet; und/oder

- die Salze der Verbindungen der Formeln (IV), (V) und (V1) Alkalisalze der Verbindun-
gen der Formeln (1V), (V) und (VI) sind; und/oder

- inFormel (XI),

R* R?® und R®-CHs bezeichnen; und

R7 ein Aryl bezeichnet.

4. Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch ge-

kennzeichnet, dass
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- der mindestens eine Enzymstabilisator der Formel (1) ausgewahilt ist aus der Gruppe

von Verbindungen der Formeln (I-1) bis (I-6)
NSO H, HZN/\/O><O\/\NH2
(-1) (-2)

HZN/\/O\/\OH H 2N/\/O\/\o/\/OH

(I-3) (-4)
HoN J\/o\)\NHz HZNJ\/OW/\O/\(NHZ
(I-5) (1-6) und/oder

- der mindestens eine Enzymstabilisator der Formel (I1) ausgewahilt ist aus der Gruppe

von Verbindungen der Formeln (lI-1) bis (II-11):

et aliie i

(1-1) (II-2) (11-3)

o) N
HO H (o] H H
s e dy

N0 s)\\// S)\‘//

H O OH

(1-4) (11-5) (11-6)

0
H HCl Q HO H
(s e Y
SO e
O~  HOs8

(11-7) (11-8) (11-9)

N 0
~ N / \
og\s H)

(1-10) (1-11) und/oder
- der mindestens eine Enzymstabilisator der Formel (lll) ausgewahlt ist aus der Gruppe

von Verbindungen der Formeln (l11-1) bis (l11-3):
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0 0 0O
HO™ 7 \ N <\OJ/\OJJ\/ HOJW
(1-1) (1-2) 1) undioder

- der mindestens eine Enzymstabilisator der Formel (IV) dargestellt ist durch Formel (IV-

(Iv-1) und/oder

- der mindestens eine Enzymstabilisator der Formel (V) dargestellt ist durch Formel (V-

1)

SO-H
(V-1) und/oder

- der mindestens eine Enzymstabilisator der Formel (V1) dargestellt ist durch Formel (VI-
1)

- Nat+
0]

0=8=0

! ONa
O2N NO_

(VI-1) und/oder

- der mindestens eine Enzymstabilisator der Formel (VII) ausgewahlt ist aus der Gruppe
von Verbindungen der Formeln (VII-1) und (VII-2)

Q
/N
Cl-
(Vii-1) und/oder
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- mindestens eine Enzymstabilisator der Formel (VIII) ausgewahlt ist aus der Gruppe
von Verbindungen der Formeln (VIII-1) und (VIII-2)
O/ Or NH
N~ HCI

H HN 2HCI

(VIIl-1) (VIII-2) und/oder
5. der mindestens eine Enzymstabilisator der Formel (IX) ausgewahlt ist aus der Gruppe von

Verbindungen der Formeln (IX-1) bis (IX-12):

o o
0/0 OH
OH wNgO

OH

) Mg2* x 6H,0
2
(IX-1) (1X-2)
o]
OQ:/OHO
OH i
HO” 0 2
%00
(1X-3) (1X-4)
o] 0 OH O
OH /©)LOH ©)\)LOH
HoN
NH;
(1X-5) (1X-6) (IX-7)
0 o] 0
©\)J\OH OH OH
ol HO
(o) OH
(1X-8) (1X-9) (IX-10)
o]
TR OH
HN OH
o) OH
(1X-11) (1X-12) und/oder

- der mindestens eine Enzymstabilisator der Formel (X) ausgewahilt ist aus der Gruppe

von Verbindungen der Formeln (X-1) bis (X-5)
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HO %
)\ S
N/\/ N
H NH,
(X-1) (X-2)
H,0PO O
/'\‘/U\OH HzN/\/ o\@\ fj\
NH, N
(X-4)
(X-3)
NH Hcl
HzN)b
(X-5) und/oder

- der mindestens eine Enzymstabilisator der Formel (XI) dargestellt ist durch eine Ver-
bindung der Formel (XI-1)
Cl-

\ +
A0

(XI-1)

6. Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeich-
net, dass die mindestens eine Protease eine Serin-Protease ist, insbesondere eine Sub-

tilase, besonders bevorzugt ein Subtilisin oder eine Subtilisin-Variante.

7. Wasch- oder Reinigungsmittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Subti-
lisin oder das Ausgangsenzym der Subtilisin-Variante aus einer der folgenden ausgewahlt
ist:

- der Alkalischen Protease aus Bacillus amyloliquefaciens (BPN°),

- der Alkalischen Protease aus Bacillus licheniformis (Subtilisin Carlsberg),

- der Alkalischen Protease PB92,

- Subtilisin 147 und/oder 309 (Savinase)

- der Alkalischen Protease aus Bacillus lentus, vorzugsweise aus Bacillus lentus
(DSM5483),

- der Alkalischen Protease aus Bacillus alcalophilus (DSM 11233),

- der Alkalischen Protease aus Bacillus gibsonii (DSM 14391) oder einer hierzu mindes-
tens zu 70% identischen Alkalischen Protease,

- der Alkalischen Protease aus Bacillus sp. (DSM 14390) oder einer hierzu mindestens zu

98,5% identischen Alkalischen Protease, und
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- der Alkalischen Protease aus Bacillus sp. (DSM 14392) oder einer hierzu mindestens zu

98,1 % identischen Alkalischen Protease.

Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeich-
net, dass die mindestens eine Protease in einer Menge von 0,05-5 Gew.-%, vorzugsweise
0,05-2 Gew.-%, und der mindestens eine Enzymstabilisator in einer Menge von 0,05-15
Gew.-%, vorzugsweise zu 0,05-5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Wasch-

oder Reinigungsmittels in diesem enthalten sind.

Verwendung eines Wasch- oder Reinigungsmittels nach einem der Anspriiche 1-8 zum

Waschen von Textilien oder Reinigen von festen Oberflachen.

Verfahren zur Reinigung von Textilien oder harten Oberflachen, dadurch gekennzeichnet,
dass in mindestens einem Verfahrensschritt ein Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem

der Anspriiche 1-8 angewendet wird.



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2017/063254

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

INV. C11D3/20 C11D3/30
ADD.

C11D3/34

C11D3/386

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

C11D

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

EPO-Internal, WPI Data

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practicable, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category™ | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.

A DE 10 2007 041754 Al (HENKEL AG & CO KGAA 1,2,4,
[DE]) 5 March 2009 (2009-03-05) 6-10
examples 1, 2
paragraphs [0014], [0073] - [0079]

X US 6 069 122 A (VINSON PHILLIP KYLE [US] 1,2,4,
ET AL) 30 May 2000 (2000-05-30) 6-10
claim 40
column 6, line 41 - column 7, line 16

A US 2015/275143 Al (HULSKOTTER FRANK [DE] 1,2,4,
ET AL) 1 October 2015 (2015-10-01) 6-10
examples SE1, 6; table 6; compounds I, II

A US 20037228990 Al (LEE WAI MUN [US] ET AL) 1,2,4,
11 December 2003 (2003-12-11) 6-10
table 2
paragraphs [0095] - [0098]

D Further documents are listed in the continuation of Box C.

See patent family annex.

* Special categories of cited documents :

"A" document defining the general state of the art which is not considered
to be of particular relevance

"E" earlier application or patent but published on or after the international
filing date

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or which is
cited to establish the publication date of another citation or other
special reason (as specified)

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or other
means

"P" document published prior to the international filing date but later than
the priority date claimed

"T" later document published after the international filing date or priority
date and not in conflict with the application but cited to understand
the principle or theory underlying the invention

"X" document of particular relevance; the claimed invention cannot be
considered novel or cannot be considered to involve an inventive
step when the document is taken alone

"Y" document of particular relevance; the claimed invention cannot be
considered to involve an inventive step when the document is
combined with one or more other such documents, such combination
being obvious to a person skilled in the art

"&" document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

2 August 2017

Date of mailing of the international search report

02/10/2017

Name and mailing address of the ISA/

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

Agra-Gutierrez, C

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (April 2005)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT International application No.
PCT/EP2017/063254

Box Neo. I Observations where certain claims were found unsearchable (Continuation of item 2 of first sheet)

This international search report has not been established in respect of certain claims under Article 17(2)(a) for the following reasons:

1. D Claims Nos.:

because they relate to subject matter not required to be searched by this Authority, namely:

2. lj Claims Nos.:

because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such an
extent that no meaningful international search can be carried out, specifically:

3. [:I Claims Nos.:

because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(a).

Box No. Il Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 3 of first sheet)

This International Searching Authority found multiple inventions in this international application, as follows:

see additional sheets

L. D As all required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers all searchable
claims.

O

As all searchable claims could be searched without effort justifving additional fees, this Authority did not invite payment of
additional fees.

3. D As only some of the required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers
only those claims for which tees were paid, specifically claims Nos.:

4. [E No required additional search fees were timely paid by the applicant. Consequently, this international search report is
restricted to the invention first mentioned in the claims; it is covered by claims Nos.:

6-10 (completely), 1, 2, 4 (partially)

Remark on Protest I:I The additional search fees were accompanied by the applicant’s protest and, where applicable, the
payment of a protest fee.
D The additional search fees were accompanied by the applicant’s protest but the applicable protest
fee was not paid within the time limit specified in the invitation.

I:I No protest accompanied the payvment of additional search fees.

Form PCT/ISA/210 (continuation of first sheet (2)) (January 2015)



INTERNATIONAL SEARCH REPORT International application No.

PCT/EP2017/063254

The International Searching Authority has found that the international application
contains multiple (groups of) inventions, as follows:

1. Claims 6-10 (in full); 1, 2, 4 (in part)

Detergents or cleaning agents, containing at least one protease and at least one
enzyme stabilizer selected from compounds of general structural formula (1).

2. Claims 6-10 (in full); 1-4 (in part)

Detergents or cleaning agents, containing at least one protease and at least one
enzyme stabilizer selected from compounds of general structural formula (l1).

3. Claims 6-10 (in full); 1-4 (in part)

Detergents or cleaning agents, containing at least one protease and at least one
enzyme stabilizer selected from compounds of general structural formula (ll1).

4. Claims 6-10 (in full); 1-4 (in part)

Detergents or cleaning agents, containing at least one protease and at least one
enzyme stabilizer selected from compounds of general structural formulae (IV), (V)
and (V).

5. Claims 6-10 (in full); 1, 4 (in part)

Detergents or cleaning agents, containing at least one protease and at least one
enzyme stabilizer selected from compounds of general structural formula (VII).

6. Claims 6-10 (in full); 1, 4 (in part)

Detergents or cleaning agents, containing at least one protease and at least one
enzyme stabilizer selected from compounds of general structural fO...»

Form PCT/ISA/210 (extra sheet) (January 20135)



INTERNATIONAL SEARCH REPORT International application No.

PCT/EP2017/063254

7. Claims 6-10 (in full); 1, 2, 5 (in part)

Detergents or cleaning agents, containing at least one protease and at least one
enzyme stabilizer selected from compounds of general structural formula (1X).

8. Claims 6-10 (in full); 1, 2, 5 (in part)

Detergents or cleaning agents, containing at least one protease and at least one
enzyme stabilizer selected from compounds of general structural formula (X).

9. Claims 6-10 (in full); 1-3, 5 (in part)

Detergents or cleaning agents, containing at least one protease and at least one
enzyme stabilizer selected from compounds of general structural formula (XI).

Form PCT/ISA/210 (extra sheet) (January 20135)



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

International application No

PCT/EP2017/063254
Patent document Publication Patent family Publication

cited in search report date member(s) date

DE 102007041754 Al 05-03-2009 DE 102007041754 Al 05-03-2009
EP 2188360 Al 26-05-2010
JP 2010538138 A 09-12-2010
US 2010210502 Al 19-08-2010
WO 2009030632 Al 12-03-2009

US 6069122 A 30-05-2000 US 6069122 A 30-05-2000
us 6365561 Bl 02-04-2002

US 2015275143 Al 01-10-2015 EP 3122850 Al 01-02-2017
US 2015275143 Al 01-10-2015
WO 2015148361 Al 01-10-2015

US 2003228990 Al 11-12-2003 AU 2002315510 Al 22-12-2003
CN 1465687 A 07-01-2004
CN 1721516 A 18-01-2006
EP 1509490 Al 02-03-2005
JP 2005528660 A 22-09-2005
KR 20050037511 A 22-04-2005
TW 1293646 B 21-02-2008
US 2003228990 Al 11-12-2003
US 2005090416 Al 28-04-2005
WO 03104185 Al 18-12-2003

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2017/063254

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDE!

S
INV. C11D3/20 C11D3/30 C11D3/34 C11D3/386
ADD.

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

C11D

Recherchierte, aber nicht zum Mindestprifstoff gehérende Veréffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Waéhrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal, WPI Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie* | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

A DE 10 2007 041754 Al (HENKEL AG & CO KGAA 1,2.,4,
[DE]) 5. Mdrz 2009 (2009-03-05) 6-1
Beispiele 1, 2

Absdatze [0014], [0073] - [0079]
X US 6 069 122 A (VINSON PHILLIP KYLE [US] 1,2.,4,
ET AL) 30. Mai 2000 (2000-05-30) 6-10
Anspruch 40

Spalte 6, Zeile 41 - Spalte 7, Zeile 16
A US 2015/275143 Al (HULSKOTTER FRANK [DE] 1,2.,4,
ET AL) 1. Oktober 2015 (2015-10-01) 6-10
Beispiele SE1, 6; Tabelle 6; Verbindungen
I, 11

O

A US 2003/228990 Al (LEE WAI MUN [US] ET AL) 1,2,4,
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O
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT PCT/EP2017/063254
Feld Nr.1l Bemerkungen zu den Anspriichen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1)

GemaB Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Griinden fir bestimmte Anspriiche kein internationaler Recherchenbericht erstellt:

1. I:' Anspriche Nr.
weil sie sich auf Gegensténde beziehen, zu deren Recherche diese Behérde nicht verpflichtet ist, namlich

2. I:' Anspriche Nr.
weil sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entspre-
chen, dass eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgeflihrt werden kann, namlich

3. |:| Anspriche Nr.
weil es sich dabei um abhangige Ansprliche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefasst sind.

Feld Nr. Il Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1)

Diese Internationale Recherchenbehérde hat festgestellt, dass diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt:

siehe Zusatzblatt

-

Da der Anmelder alle erforderlichen zusatzlichen Recherchengeblihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspriiche.

2 I:' Da fur alle recherchierbaren Anspriiche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefiihrt werden konnte, der
’ zusatzliche Recherchengebuhr gerechtfertigt héatte, hat die Behérde nicht zur Zahlung solcher Gebuihren aufgefordert.

3. I:' Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatzlichen Recherchengebiihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich
dieser internationale Recherchenbericht nur auf die Anspriiche, fur die Geblhren entrichtet worden sind, namlich auf die
Anspriche Nr.

4. |;_| Der Anmelder hat die erforderlichen zusétzlichen Recherchengebuihren nicht rechtzeitig entrichtet. Dieser internationale
Recherchenbericht beschrankt sich daher auf die in den Anspriichen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden
Ansprichen erfasst:

6-10(vollsténdig); 1, 2, 4(teilweise)

Bemerkungen hinsichtlich Der Anmelder hat die zusétzlichen Recherchengeblhren unter Widerspruch entrichtet und die
eines Widerspruchs gegebenenfalls erforderliche Widerspruchsgebiihr gezahlt.

Die zuséatzlichen Recherchengebihren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt,
jedoch wurde die entsprechende Widerspruchsgebuhr nicht innerhalb der in der
Aufforderung angegebenen Frist entrichtet.

I:' Die Zahlung der zuséatzlichen Recherchengebiihren erfolgte ohne Widerspruch.

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (2)) (April 2005)
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Die internationale Recherchenbehdorde hat festgestellt, dass diese
internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt,
namlich:

1. Anspriiche: 6-10(vollstandig); 1, 2, 4(teilweise)

Wasch- oder Reinigungsmittel, enthaltend mindestens eine
Protease und mindestens einen Enzymstabilisator ausgewahlt
aus Verbindungen der allgemeinen Strukturformel (I)

2. Anspriiche: 6-10(vollstédndig); 1-4(teilweise)

Wasch- oder Reinigungsmittel, enthaltend mindestens eine
Protease und mindestens einen Enzymstabilisator ausgewahlt
aus Verbindungen der allgemeinen Strukturformel (II)

3. Anspriiche: 6-10(vollstédndig); 1-4(teilweise)

Wasch- oder Reinigungsmittel, enthaltend mindestens eine
Protease und mindestens einen Enzymstabilisator ausgewahlt
aus Verbindungen der allgemeinen Strukturformel (III)

4. Anspriiche: 6-10(vollstédndig); 1-4(teilweise)

Wasch- oder Reinigungsmittel, enthaltend mindestens eine
Protease und mindestens einen Enzymstabilisator ausgewahlt
aus Verbindungen der allgemeinen Strukturformeln (IV), (V)
und (VI)

5. Anspriiche: 6-10(vollsténdig); 1, 4(teilweise)

Wasch- oder Reinigungsmittel, enthaltend mindestens eine
Protease und mindestens einen Enzymstabilisator ausgewahlt
aus Verbindungen der allgemeinen Strukturformel (VII)

6. Anspriiche: 6-10(vollstandig); 1, 4(teilweise)

Wasch- oder Reinigungsmittel, enthaltend mindestens eine
Protease und mindestens einen Enzymstabilisator ausgewahlt
aus Verbindungen der allgemeinen Strukturformel (VIII)

7. Anspriiche: 6-10(vollstandig); 1, 2, 5(teilweise)

Wasch- oder Reinigungsmittel, enthaltend mindestens eine
Protease und mindestens einen Enzymstabilisator ausgewahlt
aus Verbindungen der allgemeinen Strukturformel (IX)

8. Anspriiche: 6-10(vollsténdig); 1, 2, 5(teilweise)
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Wasch- oder Reinigungsmittel, enthaltend mindestens eine
Protease und mindestens einen Enzymstabilisator ausgewahlt
aus Verbindungen der allgemeinen Strukturformel (X)

9. Anspriiche: 6-10(vollstédndig); 1-3, 5(teilweise)

Wasch- oder Reinigungsmittel, enthaltend mindestens eine
Protease und mindestens einen Enzymstabilisator ausgewahlt
aus Verbindungen der allgemeinen Strukturformel (XI)
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US 2015275143 Al 01-10-2015 EP 3122850 Al 01-02-2017
US 2015275143 Al 01-10-2015
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