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~<Amadoriasen in Wasch- und Reinigungsmitteln®

Die vorliegende Erfindung betrifft Kérperpflegemittel, Haarpflegemittel,
Haarwaschmittel, Mund-, Zahn- und Zahnprothesenpflegemittel,
Zahnspangenpflegemittel, Kosmetika, Therapeutika, Waschmittel, Reinigungsmittel,
Aufhellungsmittel, Bleichmittel, Desinfektionsmittel, Nachspulmittel, Handwaschmittel,
Handgeschirrspulmittel, Maschinengeschirrspllmittel und Mittel zur bleichenden oder
desinfizierenden Behan.dlung von Filtermedien, Textilien, Pelzen, Papier, Fellen oder

Leder, enthaltend Amadoriasen sowie Verwendungen von Amadoriasen.

Anschmutzungen biologischen Ursprungs, insbesondere solche, die aus
Lebensmitteln stammen sind besonders hartnackig wenn sie erhitzt wurden. Hierbei
laufen komplexe Reaktionen ab, die unter dem Begriff ,Maillard-Reaktion* oder auch
,Nichtenzymatische Braunfarbung“ zusammengefasst werden. Die in den
Lebensmitteln enthaltenen reduzierende Zucker reagieren mit einer Aminogruppe der
Proteine, Peptide oder Aminos&uren. Es entsteht das Derivat eines N-Glykosylamins,
aus dem durch Amadori-Umlagerung das Derivat einer 1-Amino-desoxy-2-ketose
JAminoketose” gebildet wird. Im Anschluss kommt es zu einer Vielzahl weiterer
Reaktionen, die z.B. zu Melanoidinen (Braunfarbung), verschiedenen Aromen und

quervernetzten Proteinen fihren.

Diese Amadori-Produkte bzw. Produkte der Maillard-Reaktion sind entweder schon in
der Anschmutzung auf dem Textil oder Geschirr enthalten oder entstehen erst
wahrend der Reinigung und verstarken damit gegebenenfalls die Verfarbung. Ein
wirksames und schonendes Mittel zur Entfernung solcher Verfarbungen ist aus dem

Stand der Technik nicht bekannt.

Es besteht daher ein nicht unerheblicher Bedarf an Mitteln, die der unerwiinschten

Verfarbung durch diese Amadori-Produkte entgegenwirken.



WO 2007/128542 PCT/EP2007/003997

vl

. i,
PR
'
§

e 8

o eazf G

i L
. ,,i

N

. R
ot gt

» " .
CoF

LR demene, -

T R
G{séénsland der vorliegenden Erfindung ist daher ein Waschmittel, Reinigungsmittel,
Naéhspﬁlmittel, Handwaschmittel, Handgeschirrspllmittel oder Maschinengeschirr-

spulmittel, enthaltend mindestens eine Amadoriase.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist eine Amadoriase als ein Enzym definiert,
das befahigt ist, die Produkte der Amadori-Umlagerung abzubauen.

Die in dem erfindungsgemafien Mittei enthaltene Amadoriase baut die oben
beschriebenen Produkte der Amadori-Umlagerung ab und verhindert dadurch
vorteilhafterweise die typischen, durch Maillard-Reaktionen entstandenen,

hartnackigen Anschmutzungen.

Synergistisch verstarkt wird die Wirkung der Amadoriase durch den Einsatz
mindestens einer Protease, die die Verfigbarkeit eines Substrats der Amadoriase, der
Peptide, erhéht. Die Wirkung der Protease wird wiederum durch den Abbau der
Amadori-Produkte verstéarkt, da diese reversible Inhibitoren der Protease darstellen.
Die reversible Inhibierung flihrt aulerdem zu einer Stabilisierung des Enzyms in dem
erfindungsgeméfen Mittel, die durch den Verbrauch des Substrats durch die

Amadoriase aufgehoben wird.

Die Anschmutzungen, die durch die Maillard-Reaktion entstehen, werden zum Teil
erst in der Waschmaschine bzw. im Geschirrspuler, gebildet. Durch den Einsatz der
Amadoriase in dem erfindungsgeméafien Mittel wird diese Bildung verhindert bzw.

vermindert.

Zusétzlich wird durch den Einsatz der Amadoriase in einer besonders bevorzugten
Ausfuhrungsform des erfindungsgemafRen Mittels eine vorteilhafte Bleichwirkung
realisiert, wenn das Mittel mindestens ein Tensid und mindestens eine Perhydrolase
enthalt. Ebenfalls besonders bevorzugt ist ein Mittel, das mindestens einen
Bleichaktivator und/oder mindestens einen Bleichkatalysator enthalt. Die
Anschmutzung und mdglicherweise auch im Wasch-/Reingungsmittel enthaltene
Substanzen wird bzw. werden dann durch die Amadoriase oxidiert und hierdurch

Wasserstoffperoxid erzeugt. Dieses reagiert durch die ebenfalls eingesetzte
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Perhydrolase zu einer Persaure und fiihrt zur gewiinschten Bleiche. Diese .
enzymatische Erzeugung von Wasserstoffperoxid hat gegeniiber der im Stand der
Technik tblichen direkten Beigabe zum Produkt u.a. den Vorteil, daB die Substanz
erst unmittelbar bei der Anwendung erzeugt wird, Lagerinstabilitét vermieden wird,
Verlust des Wasserstoffperoxids wahrend der Lagerung durch Abbau vermieden wird,
und daR kein Wasserstoffperoxid als Rezepturbestandteil deklariert werden muB.
Weiterer Vorteil ist die kontinuierliche Nachproduktion von Wasserstoffperoxid,
wiahrend dieses durch seine Aktivitat dem Gleichgewicht entzogen wird. ‘

Diese Bleichwirkung kann auch in anderen als den oben genannten
erfindungsgemaRen Mitteln genutzt werden, solange diese mindestens ein Tensid und

mindestens eine Perhydrolése enthalten.

Weitere Gegensténde der vorliegenden Erfindung sind somit Kérperpﬂegemittel,
Haarpflegemittel, Haarwaschmittel, Mund-, Zahn- und Zahnprothesenpflegemittel,
Zahnspangenpﬂegémittel, Kosmetika, Therapeutika, Aufhellungsmittel, Bleichmittel,
Desinfektionsmittel und Mittel zur bleichenden oder desinfizierenden Behandlung von
Filtermedien, Textilien, Pelzen, Papier, Fellen oder Leder, enthaltend mindestens eine

Amadoriase.

ErfindungsgemaR bevorzugt ist eine Amadoriase, die aus Pilzen oder Bakterien
gewonnen werden kann. Besonders bevorzugt sind Amadoriasen aus den Species

Aspergillus und Bacillus.

Besonders bevorzugt sind Amadoriasen, die aus Organismen erhéltlich sind, die
ausgewahlt sind unter Agrobacterium tumefaciens, Agrobacterium tumefaciens,
Arthrobacter sp., Aspergillus clavatus, Aspergillus fumigatus, Aspergillus nidulans,
Aspergillus oryzae, Aspergillus terreus, Bacillus halodurans, Candida boidinii,
Coniochaeta sp., Corynebacterium sp., Cryptococcus neoformans, Debaryomyces
hansenii, Eupenicillium terrenum, Filobasidiella neoformans, Gibberella zeae,
Neosartorya fischeri, Ulocladium sp., Fusarium oxysporum, Acremonium, Bacillus
cereus, Bacillus clausii; Brevibacterium linens, Thermobifidafusca; Bacillus anthracis,

Bacillus thuringiensis, Eobacillus kaustophilus, Bacillus subtilis, Oceanobacillus
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iheyensis, Geobacillus kaustophilus, Penicillium spp., Penicillium janthinellum, Pichia

sp.,'BaciIIus licheniformis und Schizosaccharomyces pombe.

Ganz besonders bevorzugt sind Amadoriasen, deren Aminoséuresequenzen eine
Sequenz umfassen oder aus einer Sequenz bestehen, die mit den in SEQ ID NO: 1
bis 26 angegebenen Aminoséuresequenzen zu mindestens 80, 85 oder 90 %,
vorzugsweise mindestens 91, 92 oder 93 %, insbesondere mindestens 94, 95 oder 96
%, besonders bevorzugt mindestens 97, 98 oder 99 % und ganz besonders bevorzugt
zu 100 % Ubereinstimmen. Solche Amadoriasen sind beispielsweise erhaltlich durch
ein- oder mehrfachen konservativen Aminosaurenaustausch aus einer Amadoriase
gemaf einer der Sequenzen 1 bis 26, oder durch Derivatisierung, Fragmentierung,
Deletionsmutation oder Inserfionsmutation einer Amadoriase gemal einer der'

Sequenzen 1 bis 26.

Unter einem Protein ist im Sinne der vorliegenden Anmeldung ein aus den natirlichen
Aminosauren zusammengesetztes, weitgehend linear aufgebautes, zur Austibung
seiner Funktion zumeist dreidimensionale Struktur annehmendes Polymer zu
verstehen. In der vorliegenden Anmeldung werden die 19 proteinogenen, natirlich
vorkommenden L-Aminosauren sowie Glycin mit den international gebrauchlichen 1-

und 3-Buchstaben-Codes bezeichnet.

Unter einem Enzym ist im Sinne der vorliegenden Anmeldung ein Protein zu

verstehen, das eine bestimmte biokatalytische Funktion ausiibt.

Unter Nukleins&uren sind im Sinne der vorliegenden Anmeldung die nattrlicherweise
aus Nukleotiden aufgebauten als Informationstrager dienenden Molekiile zu
verstehen, die fur die lineare Aminosaureabfolge in Proteinen oder Enzymen
codieren. Sie kénnen als Einzelstrang, als ein zu diesem Einzelstrang
komplementéarer Einzelstrang oder als Doppelstrang vorliegen. Als der
natlrlicherweise dauerhaftere Informationstrager ist die Nukleinséure DNA fiur
molekularbiologische Arbeiten bevorzugt. Demgegeniiber wird fir die Realisierung der

Erfindung in naturlicher Umgebung, wie beispielsweise in einer exprimierenden Zelle,
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eine RNA gebildet, weshalb erfindungswesentliche RNA-Molekiile ebenfalls

Ausfihrungsformen der vorliegenden Erfindung darstellen.

Bei DNA sind die Sequenzen beider komplementarer Strénge in jeweils allen drei
moglichen Leserastern zu berlcksichtigen. Ferner ist zu berﬁcksichtigeh, daB
verschiedene Codon-Triplets fur dieselben Aminosduren codieren kénnen, so dal®
eine bestimmte Aminosédure-Abfolge von mehreren unterschiedlichen und
moglicherweise nur geringe ldentitat aufweisenden Nukleotidsequenzeh abgeleitet
werden kann (Degeneriertheit des genetischen Codes). AuRerdem weisen
‘verschiedene Organismen Unterschiede im Gebrauch dieser Codons auf. Aus diesen
Griinden missen sowohl Aminosauresequenzen als auch Nukleotidsequénzen in die
Betrachtung des Schutzbereichs einbezogen werden und angegebene
Nukleotidsequenzen sind jeweils nur als eine beispielhafte Codierung fir -eine

bestimmte Aminosé&urefolge anzusehen.

Die einem Protein entsprechende Informationseinheit wird auch im Sinne der

vorliegenden Anmeldung als Gen bezeichnet.

Die vorliegende Erfindung umfaf3t die Herstellung rekombinanter Proteine. Hierunter
sind erfindungsgeman alle gentechnischen oder mikrobiologischen Verfahren zu
verstehen, die darauf beruhen, dal® die Gene fur die interessierenden Proteine in
einen fur die Produktion geeigneten Wirtsorganismus eingebracht und von diesem
transkribiert und translatiert werden. Geeigneterweise erfolgt die Einschleusung der
betreffenden Gene liber Vektoren, insbesondere Expressionsvektoren; aber auch
Uber solche, die bewirken, dal das interessierende Gen im Wirtsorganismus in ein
bereits vorhandenes genetisches Element wie das Chromosom oder andere Vektoren
eingefiigt werden kann. Die funktionelle Einheit aus Gen und Promotor und
eventuellen weiteren gegentischen Elementen wird erfindungsgemaR als
Expressionskassette bezeichnet. Sie muld dafiir jedoch nicht notwendigerweise auch

als physische Einheit vorliegen.

Einem Fachmann ist es Uber heutzutage allgemein bekannte Methoden, wie

beispielsweise die chemische Synthese oder die Polymerase-Kettenreaktion (PCR) in
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Vért}iﬁdu‘ng mit molekularbiologischen und/oder proteinchemischen

Standardmethoden moéglich, anhand bekannter DNA- und/oder
Aminoséuresequenzen die entsprechenden Nukleinsduren bis hin zu vollstdndigen
Genen herzustellen. Derartige Methoden sind beispielsweise aus Sambrook, J.,
Fritsch, E.F. and Maniatis, T. 2001. Molecular cloning: a laboratory manual, 3. Edition
Cold Spring Laboratory Press,bekannt.

Anderungen der Nukleotidsequenz, wie sie beispielsweise durch an sich bekannte
molekularbiologische Methoden herbeigefihrt werden kdnnen, werden als Mutationen
bezeichnet. Je nach Art der Anderung kennt man beispielsweise Deletions-, '
Insertions- oder Substitutionsmutationen oder solche, bei denen verschiedene Gene
oder Teile von Genen miteinander fusioniert oder rekombiniert werden; dies sind
Genmutationen. Die zugehérigen Organismen werden als Mutanten bezeichnet. Die
von mutierten Nukleinsduren abgeleiteten Proteine werden als Varianten bezeichnet.
So fithren beispielsweise Deletions-, Insertions- Substitutionsmutationen oder
Fusionen zu deletions-, insertions- substitutionsmutierten oder Fusionsgenen und auf
Proteinebene zu entsprechenden Deletions-, Insertions- oder Substitutionsvarianten,

beziehungsweise Fusionsproteinen.

Unter Fragmenten werden alle Proteine oder Peptide verstanden, die kleiner sind als
natiirliche Proteine oder solche, die vollstandig translatierten Genen entsprechen, und
beispielsweise auch synthetisch erhalten werden kdnnen. Aufgrund ihrer
Aminosauresequenzen kdnnen sie den betreffenden vollstdndigen Proteinen
zugeordnet werden. Sie kénnen beispielsweise gleiche Strukturen annehmen oder
katalytische Aktivitaten oder Teilaktivitaten ausiiben, wie beispielsweise die
Komplexierung eines Substrats. Fragmente und Deletionsvarianten von
Ausgangsproteinen sind prinzipiell gleichartig; wahrend Fragmente eher kleinere
Bruchstiicke darstellen, fehlen den Deletionsmutanten eher nur kurze Bereiche, und

damit nur einzelne Teilfunktionen.

Den Fragmenten entsprechen auf Nukleinsaure-Ebene die Teilsequenzen.
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Unter chimaren oder hybriden Proteinen sind im Sinne der vorliegenden Anmeldung
solche Proteine zu verstehen, die von Nukleinsaureketten kodiert werden, die
naturlicherweise von verschiedenen oder aus demselben Organismus stamn'ien;
Dieses Vorgehen wird auch Rekombinationsmutagenese genannt. Der Sinn einer
solchen Rekombination kann beispielsweise darin bestehen, mithilfe des
heranfusionierten Proteinteils eine bestimmte enzymatische Funktion herbeizufiihren
oder zu modifizieren. Es ist dabei im Sinne der vorliegenden Erfindung unwesentlich,
ob solch ein chimares Protein aus einer einzelnen Polypeptidkette oder mehreren
Untereinheiten besteht, auf welche sich unterschiedliche Funktionen verteilen kbnnen.

Unter durch Insertionsmutation erhaltene Proteinen sind solche Varianten zu
verstehen, die Uber an sich bekannte Methoden durch Einfligen eines Nukleinsaure-,
beziehungsweise Proteinfragments in die Ausgangssequenzen erhalten worden sind.
Sie sind ihrer prinzipiellen Gleichartigkeit wegen den chiméaren Prot_eineh zuzuordnen.
Sie unterscheiden sich von jenen lediglich im GroRenverhaltnis des unveranderten
Proteinteils zur GroRe des gesamten Proteins. In solchen insertionsmutierten

Proteinen ist der Anteil an Fremdprotein geringer als in chimaren Proteinen.

inversionsmutagenese, also eine partielle Sequenzumkehrung, kann als Sonderform
sowohl der Deletion, als auch der Insertion angesehen werden. Dasselbe gilt fir eine
von der urspriinglichen Aminoséureabfolge abweichende Neugruppierung
verschiedener Molekilteile. Sie kann sowohl ais Deletionsvariante, als
Insertionsvariante, als auch als Shuffling-Variante des urspriinglichen Proteins .

angesehen werden.

Unter Derivaten werden im Sinne der vorliegenden Anmeldung solche Proteine
verstanden, deren reine Aminoséurekette chemisch modifiziert worden ist. Solche
Derivatisierungen kénnen beispielsweise biologisch im Zusammenhang mit der
Proteinbiosynthese durch den Wirtsorganismus erfoigen. Hierfir kénnen
molekularbiologische Methoden eingesetzt werden. Sie kénnen aber auch chemisch
durchgefiihrt werden, etwa durch die chemische Umwandlung einer Seitenkette einer
Aminosaure oder durch kovalente Bindung einer anderen Verbindung an das Protein.

Bei solch einer Verbindung kann es sich beispielsweise auch um andere Proteine
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Pl
ha'héé'ln,;die beispielsweise Uber bifunktionelle chemische Verbindungen an
erfindungsgemafe Proteine gebunden werden. Derartige Modifizierungen konnen
beispielsweise die Substratspezifitdt oder die Bindungsstérke an das Substrat
beeinflussen oder eine voribergehende Blockierung der enzymatischen Aktivitat
herbeifiihren, wenn es sich bei der angekoppelten Substanz um einen Inhibitor
handelt. Dies kann beispielsweise fur den Zeitraum der Lagerung sinnvoll sein.
Ebenso ist unter Derivatisierung die kovalente Bindung an einen makromolekularen

Trager zu verstehen.

Proteine kénnen auch iiber die Reaktion mit einem Antiserum oder einem bestimmten |
Antikérper zu Gruppen immunologisch verwandter Proteine zusammengefalit werden.
Die Angehorigen einer Gruppe zeichnen sich dadurch aus, daB sie dieselbe, von
einem Antikérper erkannte antigene Determinante aufweisen.

Im Sinne der vorliegenden Erfindung werden alle Enzyme, Proteine, Fragmente und
Derivate, sofern sie nicht explizit als solche angesprochen zu werden brauchen, unter

dem Oberbegriff Proteine zusammengefaft.

Unter Vektoren werden im Sinne der vorliegenden Erfindung aus Nukleins&uren
bestehende Elemente verstanden, die als kennzeichnenden Nukleins&urebereich ein
interessierendes Gen enthalten. Sie vermdgen dieses in einer Spezies oder einer
Zellinie Uber mehrere Generationen oder Zellteilungen hinweg als stabiles
genetisches Element zu etablieren. Vektoren sind insbesondere bei der Verwendung
in Bakterien spezielle Plasmide, also zirkulare genetische Elemente. Man
unterscheidet in der Gentechnik einerseits zwischen solchen Vektoren, die der
Lagerung und somit gewissermafen auch der gentechnischen Arbeit dienen, den
sogenannten Klonierungsvektoren, und andererseits denen, die die Funktion erfullen,
das interessierende Gen in der Wirtszelle zu realisieren, das heilt, die Expression des
betreffenden Proteins zu erméglichen. Diese Vektoren werden als

Expressionsvektoren bezeichnet_.

Durch Vergleich mit bekannten Enzymen, die beispielsweise in allgemein
zuganglichen Datenbanken hinterlegt sind, 14kt sich aus der Aminosaure- oder
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Nukleotid-Sequenz die enzymatische Aktivitédt eines betrachteten Enzyms folgern.
Diese kann durch andere Bereiche des Proteins, die nicht an der eigentlichen |
Reaktion beteiligt sind, qualitativ oder quantitativ modifiziert werden. Dies kénhteA
beispielsweise die Enzymstabilitét, die Aktivitat, die Reaktionsbedingungen oder die

Substratspezifitat betreffen.

Solch ein Vergleich geschieht dadurch, daR &hnliche Abfolgen in den Nukleotid- oder
Aminoséauresequenzen der betrachteten Proteine einander zugeordnet werden. Dies
nennt man Homologisierung. Eine tabellarische Zuordnung der betreffenden
Positionen wird als Alignment bezeichnet. Bei der Analyse von Nukleotidsequenzen
sind wiederum beide komplementaren Stréange und jeweils allen drei méglichen
Leserastern zu beriicksichtigen; ebenso die Degeneriertheit des genetischen Codes
und die organismenspezifische Codon-Usage. Inzwischen werden Alignments Uber
Computerprogramme erstellt, wie beispielsweise durch die Algorithmen FASTA oder
BLAST; dieses Vorgehen wird beispielsweise von D. J. Lipman und W. R. Pearson
(1985) in Science, Band 227, S. 1435-1441 beschrieben.

Eine Zusammenstellung aller in den verglichenen Sequenzen Gbereinstimmenden

Positionen wird als Konsensus-Sequenz bezeichnet.

Solch ein Vergleich erlaubt auch eine Aussage tiber die Ahnlichkeit oder Homologie
der verglichenen Sequenzen zueinander. Diese wird in Prozent Identitét, das heifst
dem Anteil der identischen Nukleotide oder Aminoséaurereste an denselben Positionen
widergegeben. Ein weiter gefaliter Homologiebegriff bezieht die konservierten
Aminosaure-Austausche in diesen Wert mit ein. Es ist dann von Prozent Ahnlichkeit
die Rede. Solche Aussagen kdnnen Uber ganze Proteine oder Gene oder nur Gber

einzelne Bereiche getroffen werden.

Die Erstellung eines Alignments ist der erste Schritt zur Definition eines
Sequenzraums. Dieser hypothetische Raum umfafit sémtliche durch Permutation in
Einzelpositionen abzuleitenden Sequenzen, die sich unter Beriicksichtigung aller in
den betreffenden Einzelpositionen des Alignments auftretenden Variationen ergeben.

Jedes hypothetisch mogliche Proteinmolekiil bildet einen Punkt in diesem
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Sé'qilénzi‘aum. Beispielsweise begriinden zwei Aminoséuresequenzen, die bei
weitgehender Identitat an lediglich zwei verschiedenen Stellen jeweils zwei
verschiedene Aminosiuren aufweisen, somit einen Sequenzraum von vier
verschiedenen Aminosauresequenzen. Ein sehr groBer Sequenzraum wird erhalten,
wenn zu einzelnen Sequenzen eines Raums jeweils weitere homologe Sequenzen
gefunden werden. Uber solche, jeweils paarweise bestehenden hohen Homologien
kénnen auch sehr niedrig homologe Sequenzen als einem Sequenzraum zugehdrig

erkannt werden.

Homologe Bereiche von verschiedenen Proteinen sind durch Ubereinstimmungen in |
der Aminosauresequenz definiert. Diese kénnen auch durch identische Funktion
gekennzeichnet sein. Sie geht bis zu vdlligen Identitaten in kleinsten Bereichen,
sogenannten Boxen, die nur wenige Aminoséuren umfassen und meist fur die
Gesamtaktivitit essentielle Funktionen ausiben. Unter den Funktionen der
homologen Bereiche sind kleinste Teilfunktionen der vom gesamten Protein
ausgeiibten Funktion zu verstehen, wie beispielsweise die Ausbildung einzelner
Wasserstoffbriickenbindungen  zur  Komplexierung  eines  Substrats  oder

Ubergangskomplexes.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird die Nukleinséure geeigneterweise in
einen Vektor kloniert. Die molekularbiologische Dimension der Erfindung besteht
somit in Vektoren mit den Genen fiir die entsprechenden Proteine. Dazu kénnen
beispielsweise solche gehoren, die sich von bakteriellen Plasmiden, von Viren oder
von Bacteriophagen ableiten, oder Giberwiegend synthetische Vektoren oder Plasmide
mit Elementen verschiedenster Herkunft. Mit den weiteren jeweils vorhandenen
genetischen Elementen vermdgen Vektoren, sich in den betreffenden Wirtszellen tber
mehrere Generationen hinweg als stabile Einheiten zu etablieren. Es ist dabei im
Sinne der Erfindung unerheblich, ob sie sich extrachomosomal als eigene Einheiten
etablieren oder in ein Chromosom integrieren. Welches der zahlreichen aus dem
Stand der Technik bekannten Systeme gewahit wird, hangt vom Einzelfall ab.
Ausschlaggebend kénnen beispielsweise die erreichbare Kopienzahl, die zur
Verfiigung stehenden Selektionssysteme, darunter vor allem Antibiotikaresistenzen,

oder die Kultivierbarkeit der zur Aufnahme der Vektoren befahigten Wirtszellen sein.
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Die Vektoren bilden geeignete Ausgangspunkte fiir molekularbiologische und
biochemische Untersuchungen des betreffenden Gens oder zugehorigen Proteins und
fir erfindungsgemaie Weiterentwicklungen und letztlich fur die Amplifikation und
Produktion erfindungsgemaRer Proteine. Sie stellen insofern Ausfiihrungsformen der
vorliegenden Erfindung dar, als die Sequenzen der enthaltenen erfindungsgeman
einsetzbaren Nukleinsaurebereiche jeweils innerhalb der oben néher bezeichneten

Homologiebereiche liegen.

Klonierungsvektoren eignen sich neben der Lagerung, der biologischen Amplifikation
oder der Selektion des interessierenden Gens fir die Charakterisierung des
betreffenden Gens, etwa liber das Erstellen einer Restriktionskarte oder die

Sequenzierung.

Expressionsvektoren sind chemisch den Klonierungsvektoren ahnlich, unterscheiden
sich aber in jenen Téilsequenzeh, die sie dazu beféhigen, in den fir die Produktion
von Proteinen optimierten Wirtsorganismen zu replizieren und dort das enthaltene
Gen zur Expression zu bringen. Die Expression wird beispielsweise von Promotoren
beeinflult, welche die Transkription des Gens regulieren. So kann die Expression
durch den natirlichen, urspriinglich vor diesem Gen lokalisierten Promotor erfolgen,
aber auch nach gentechnischer Fusion sowohl durch einen auf dem
Expressionsvektor bereitgesteliten Promotor der Wirtszelle als auch durch einen

modifizierten oder einen véllig anderen Promotor eines anderen Organismus.

Bevorzugt sind solche Expressionsvektoren, die tber Anderungen der
Kulturbedingungen oder Zugabe von bestimmten Verbindungen, wie beispielsweise
die Zelldichte oder spezielle Faktoren, regulierbar sind. Expressionsvektoren
erméglichen, dal das zugehdrige Protein heterolog, also in einem anderen
Organismus als dem, aus dem es natirlicherweise gewonnen werden kann,
produziert wird. Auch eine homologe Proteingewinnung aus einem das Gen
naturlicherweise exprimierenden Wirtsorganismus tber einen passenden Vektor liegt
innerhalb des Schutzbereichs der vorliegenden Erfindung. Diese kann den Vorteil

aufweisen, dal natirliche, mit der Translation in einem Zusammenhang stehende
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wie sie auch naturlicherweise ablaufen wirden.

ErfindungsgemaR einsetzbar konnen auch zellfreie Expressionssysteme sein, bei
denen die Proteinbiosynthese in vitro nachvollzogen wird. Derartige

Expressionssysteme sind im Stand der Technik ebenfalls etabliert.

Die In-vivo-Synthese eines Enzyms, also die durch lebende Zellen, erfordert den
Transfer des zugehorigen Gens in eine Wirtszelle, deren sogenannte Transformation.
Als Wirtszellen eignen sich prinzipiell alle Organismen, das heif3t Prokaryonten oder
Eukaryonten. Bevorzugt sind solche Wirtszellen, die sich genetisch gut handhaben
lassen, was beispielsweise die Transformation mit dem Expressionsvektor und
dessen stabile Etablierung angeht, beispielsweise einzellige Pilze oder Bakterien.
Zudem zeichnen sich bevorzugte Wirtszellen durch eine gute mikrobiologische und
biotechnologische Handhabbarkeit aus. Das betrifft beispielsweise leichte
Kultivierbarkeit, hohe Wachstumsraten, geringe Anforderungen an
Fermentationsmedien und gute Produktions- und Sekretionsraten fir Fremdproteine.
Haufig miissen aus der Fulle an verschiedenen nach dem Stand der Technik zur
Verfiigung stehenden Systeme die optimalen Expressionssysteme fur den Einzelfall
experimentell ermitteln werden. Jedes erfindungsgeméRe Protein kann auf diese

Weise aus einer Vielzahl von Wirtsorganismen gewonnen werden.

Bevorzugt sind solche Wirtszellen, die aufgrund genetischer Regulationselemente, die
beispielsweise auf dem Expressionsvektor zur Verfigung gestellt werden, aber auch
von vornherein in diesen Zellen vorhanden sein kénnen, in ihrer Aktivitat regulierbar
sind. Beispielsweise durch kontrollierte Zugabe von chemischen Verbindungen, die
als Aktivatoren dienen, durch Anderung der Kultivierungsbedingungen oder bei
Erreichen einer bestimmten Zelldichte kénnen diese zur Expression angeregt werden.

Dies erméglicht eine sehr wirtschaftliche Produktion der interessierenden Proteine.

Bevorzugte Wirtszellen sind prokaryontische oder bakterielle Zellen. Bakterien
zeichnen sich gegeniiber Eukaryonten in der Regel durch kiirzere Generationszeiten

und geringere Anspriiche an die Kultivierungsbedingungen aus. Dadurch kénnen



WO 2007/128542 PCT/EP2007/003997
13

kostenglinstige Verfahren zur Gewinnung der interessierenden Proteine etabliert
werden. Bei gram-negativen Bakterien, wie beispielsweise Escherichia coli (E. cbli),
werden eine Vielzahl von Proteinen in den periplasmatischen Raum sekretiert, a-lso in
das Kompartiment zwischen den beiden die Zellen einschlieRenden Membranen. Dies
kann fur spezielle Anwendungen vorteilhaft sein. Grampositive Bakterien, wie |
beispielsweise Bacilli oder Actinomyceten oder andere Vertreter der Actinomycetales,
besitzen demgegeniber keine dulere Membran, so dal} sekretierte Proteine sogleich
in das die Zellen umgebende Nahrmedium abgegeben werden, aus welchem sich
nach einer anderen bevorzugten Ausfiihrungsform die exprimierten erfindungsgemaf

einsetzbaren Proteine direkt aufreinigen lassen.

Eine Variante dieses Produktionsprinzips stellen Expressionssysteme dar, bei denen .
zuséatzliche Gene, beispielsweise solche, die auf anderen Vektoren zur Verfligung
gestellt werden, die Produktion interessierender Proteine beeinflussen. Hierbei kann
es sich um modifizierende Genprodukte handeln oder um solche, die mit dem
interessierenden Protein gemeinsam aufgereinigt werden sollen, etwa um dessen
enzymatische Funktion zu beeinflussen. Dabei kann es sich beispielsweise um
andere Proteine oder Enzyme, um Inhibitoren oder um solche Elemente handeln, die

die Wechselwirkung mit verschiedenen Substraten beinflussen.

Aufgrund der weitreichenden Erfahrungen, die man beispielsweise hinsichtlich der
molekularbiologischen Methoden und der Kultivierbarkeit mit coliformen Bakterien hat,
sind diese zur Gewinnung erfindungsgemaR einsetzbarer Enzyme bevorzugt.
Besonders bevorzugt sind solche der Gattungen Escherichia coli, insbesondere

nichtpathogene, fur die biotechnologische Produktion geeignete Stamme.

Reprasentative Vertreter dieser Gattungen sind die K12-Derivate und die B-Stamme
von Escherichia coli. Stamme, die sich nach an sich bekannten genetischen und/oder
mikrobiologischen Methoden von diesen ableiten lassen, und somit als deren Derivate
angesehen werden kénnen, besitzen fur genetische und mikrobiologische Arbeiten die
grofte Bedeutung und werden vorzugsweise zur Entwicklung erfindungsgemager
Verfahren eingesetzt. Solche Derivate kénnen beispielsweise tber Deletions- oder

Insertionsmutagenese hinsichtlich ihrer Anforderungen an die Kulturbedingungen
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verandert sein, andere oder zuséatzliche Selektionsmarker aufweisen oder andere

oder zuséatzliche Proteine exprimieren. Es kann sich insbesondere um solche Derivate
handeln, die zusétzlich zu dem erfindungsgeman hergestellten Protein weitere

wirtschaftlich interessante Proteine exprimieren.

Dem Fachmann ist wohlbekannt, daf die heterologe Expression von Genen
besonders dann gelingt, wenn die gewahlte Wirtszelle dem Organismus, aus dem das
Ursprungsgen stammt, besonders nahe verwandt ist. Deshalb sind auch
Expressionssysteme innerhalb der Actinomyceten bevorzugte Systeme zur
Expression, bevorzugt werden besonders Streptomyceten, darunter Streptomyces
coelicolor, Streptomyces avermitilis, Streptomyces lividans und prinzipiell besonders .
solche Streptomyceten-Stamme, die sich durch entsprechende Auswahl oder
genetische Manipulation besonders fir eine technische Produktion von Enzymen

eignen.

Auch solche Mikroorganismen sind bevorzugt, die dadurch gekennzeichnet sind, dal
sie nach Transformation mit einem der oben beschriebenen Vektoren erhalten worden
sind. Dabei kann es sich beispielsweise um Klonierungsvektoren handeln, die zur
Lagerung und/oder Modifikation in einen beliebigen Bakterienstamm eingebracht
worden sind. Solche Schritte sind in der Lagerung und in der Weiterentwicklung
betreffender genetischer Elemente allgemein verbreitet. Da aus diesen
Mikroorganismen die betreffenden genetischen Elemente in zur Expression geeignete
gram-negative Bakterien unmittelbar ibertragen werden kénnen, handelt es sich auch
bei den vorangegenagenen Transformationsprodukten um Verwirklichungen des

betreffenden Erfindungsgegenstands.

Auch eukaryontische Zellen kdnnen sich zur Produktion interessierender Proteine
eignen. Beispiele dafiir sind Pilze wie Actinomyceten oder Hefen wie Saccharomyces
oder Kiuyveromyces. Dies kann beispielsweise dann besonders vorteilhaft sein, wenn
die Proteine im Zusammenhang mit ihrer Synthese spezifische Modifikationen
erfahren sollen, die derartige Systeme ermdéglichen. Dazu gehéren beispielsweise die

Bindung niedermolekularer Verbindungen wie Membrananker oder Oligosaccaride.
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Die Wirtszellen werden in an sich bekannter Weise kultiviert und fermentiert,
beispielsweise in diskontinuierlichen oder kontinuierlichen Systemen. Im ersten Fall
wird ein geeignetes Nahrmedium mit den Organismen beimpft und das Produkt nach
einem experimentell zu ermitteinden Zeitraum aus dem Medium geerntet.
Kontinuierliche Fermentationen zeichnen sich durch Erreichen eines
FlieRgleichgewichts aus, in dem uber einen vergleichsweise langen Zeitraum Zellen
teilweise absterben aber auch nachwachsen und gleichzeitig Produkt aus dem

Medium entnommen werden kann.

Fermentationsverfahren sind an sich aus dem Stand der Technik wohlbekannt und
stellen den eigentlichen groBtechnischen Produktionsschritt dar; gefolgt von einer
geeigneten Aufreinigungsmethode. Alle Fermentationsverfahren, die auf einem der
oben ausgefihrten Verfahren zur Herstellung der rekombinanten Proteine beruhen,
stellen entsprechend bevorzugte Ausfiihrungsformen dieses Erﬁndungsgegenstandes

dar.

Hierbei miissen die fur die eingesetzten Herstellungsverfahren, fir die Wirtszellen
und/oder die herzustellenden Proteine jeweils optimalen Bedingungen anhand der
zuvor optimierten Kulturbedingungen der betreffenden Stamme nach dem Wissen des
Fachmanns, beispielsweise hinsichlich Fermentationsvolumen,
Medienzusammensetzung, Sauerstoffversorgung oder Rihrergeschwindigkeit

experimentell ermittelt werden.

Fermentationsverfahren, die dadurch gekennzeichnet sind, da die Fermentation tber
eine Zulaufstrategie durchgefiihrt wird, kommen ebenfalls in Betracht. Hierbei werden,
die Medienbestandteile, die durch die fortlaufende Kultivierung verbraucht werden,
zugefittert; man spricht auch von einer Zufiitterungsstrategie. Hierdurch kénnen
betrachtliche Steigerungen sowoh! in der Zelldichte, als auch in der Biotrockenmasse

und/oder vor allem der Aktivitat des interessierenden Proteins erreicht werden.

Analog dazu kann die Fermentation auch so gestaitet werden, dal’ unerwiinschte
Stoffwechselprodukte herausgefiltert oder durch Zugabe von Puffer oder jeweils

passende Gegenionen neutralisiert werden.
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Das hergestelite Protein kann nachtréglich aus dem Fermentationsmedium geerntet
werden. Dieses Fermentationsverfahren ist gegentber der Produktaufbereitung aus
der Trockenmasse bevorzugt, erfodert jedoch die Zurverfigungstellung geeigneter
Sekretionsmarker und Transportsysteme.

Ohne Sekretion ist u.U. die Aufreinigung des Proteins aus der Zelimasse erforderlich,
auch dazu sind verschiedene Verfahrer bekannt, wie Fallung z.B durch
Ammoniumsulfat oder Ethanol, oder die chromatographische Reinigung, wenn
erforderlich bis zur Homogenitat. Die Mehrzahl der beschriebenen technischen
Verfahren durfte jedoch mit einer angereicherten, stabilisierten Praparation

auskommen.

Alle bereits oben ausgefuhrten Elemente kénnen zu Verfahren kombiniert werden, um
interessierende Proteine herzustellen. Es ist dabei fur jedes interessierende Protein
eine Vielzahl von Kombinationsmdglichkeiten an Verfahrensschritten denkbar. Das

optimale Verfahren muf fur jeden konkreten Einzelfall experimentell ermittelt werden.

Durch Expression oder Klonierung kénnen die interessierenden Amadoriasen in der

fur den technischen Einsatz erforderlichen Menge zur Verfligung gestellt werden.

Die erfindungsgemaR einsetzbaren Amadoriasen weisen ein pH-Optimum
vorzugsweise im schwach sauren bis alkalischen Bereich von etwa pH 4 bis pH 12,
insbesondere pH 6 bis pH 11, bevorzugt pH 7 bis pH 10 und besonders bevorzugt von
etwa pH7-8 und von etwa pH 9-10 auf.

Die Aktivitat solcher Enzyme wird Ublicherweise in U ausgedrickt, wobei die Einheit
("Unit") derjenigen Enzymmenge entspricht, die 1 pmol an Wasserstoffperoxid (H202)

bei einem festgelegten pH und einer festgelegten Temperatur in 1 Minute generiert.

Das Temperatur-Optimum der erfindungsgem&R einsetzbaren Amadoriasen liegt etwa
im Bereich von 20 bis 60°C, insbesondere im Bereich von 30 bis 60°C und besonders
bevorzugt von etwa 30 bis 40°C fur Flissigprodukte und von etwa 40 bis 60°C far

Pulverprodukte.
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung einer |
Amadoriase zum enzymatischen Abbau von Amadori-Produkten. Eine bevorzugte
Ausfithrungsform der erfindungsgemafien Verwendung ist die Verwendung in Wasch-,

Spll- und Reinigungsmitteln.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung einer
Amadoriase zur enzymatischen Generierung von Wasserstoffperoxid in situ. Eine
bevorzugte Ausfiihrungsform der erfindungsgeméafen Verwendung ist die
Verwendung zur Bleiche, zur Farbubertragungsinhibierung und zur Desinfektion.

Die erfindungsgemaR einsetzbaren Amadoriasen kénnen vorteilhaft in
Korperpflegemittel, Haarpflegemittel, Haarwaschmittel; Mund-, Zahn- und
Zahnprothesenpflegemittel, Zahnspangenpflegemittel, Kosmetika, Therapeutika,
Waschmittel, Reinigungsmittel, Aufhellungsmittel, Bleichmittel, DesAinfektionsmittel,
Nachspulmittel, Handwaschmittel, Handgeschirrspulmittel, Maschinengeschirrspul-
mittel und Mittel zur bleichenden oder desinfizierenden Behandlung von Filtermedien,
Textilien, Pelzen, Papier, Fellen oder Leder eingebracht werden.

Das erfindungsgemale Wasch-, Spul-, Reinigungs- oder Bleichmittel weist
vorzugsweise eine Amadoriase-Aktivitat von 0,1 bis 18 U/ml Waschlauge,
Reinigerlésung oder Anwenderldsung im Prozess auf; es liegt bevorzugtermalen als
rieselfahiges Pulver mit einem Schittgewicht von 300 g/l bis 1200 g/l, insbesondere
500 g/l bis 900 g/l, vor. Alternativ kann es aber auch in Form eines pastenférmigen
oder fliissigen Waschmittels vorliegen, insbesondere in Form eines nicht-wéRrigen
Flussigwaschmittels oder einer nicht-wéafirigen Paste oder in Form eines wélrigen

Flussigwaschmittels oder einer wasserhaltigen Paste.

Das erfindungsgemafie Wasch-, Sptil-, Reinigungs- oder Bleichmittel kann in einem
luftundurchlassigen Behaltnis verpackt sein, aus dem es kurz vor Gebrauch oder
wahrend des Waschvorgangs freigesetzt wird, insbesondere kann die Amadoriase mit
einer bei Raumtemperatur oder bei Abwesenheit von Wasser fur das Enzym und/oder

dessen Substrat undurchlassigen Substanz umhillt sein, welche unter
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Anwendungsbedingungen des Mittels durchlassig fiir das Enzym und/oder dessen
Substrat wird.

Das erfindungsgeméafie Wasch- Spiil- oder Reinigungsmittel enthalt vorzugsweise

zusétzlich zur Amadoriase '

e 5Gew.-% bis 70 Gew.-%, insbesondere 10 Gew.-% bis 50 Gew.-% Tensid,

e 10 Gew.-% bis.65 Gew.-%, insbesondere 12 Gew.-% bis 60 Gew. -%
wasserlosliches, wasserdispergierbares anorganisches Buildermaterial,

e 1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 8 Gew.—%v, wasserldsliche
organische Buildersubstanzen,

e nicht tUber 15 Gew.-% feste anorganische und/oder organische Sauren .
beziehungsweise saure Salze,

e nicht ber 5 Gew.-% Komplexbildner fir Schwermetalle,

e nicht iber 5 Gew.-% Vergrauungsinhibitor,

e nicht Giber 5 Gew. -% Farbubertragungsinhibitor und

¢ nicht Uber 5 Gew.-% Schauminhibitor.

Aufgrund ihrer groRen technischen Bedeutung werden nun in Ergénzung zu den
bisher dargestelllteh besonders bevorzugten Ausfiuihrungsformen detailliert die
verschiedenen Aspekte und sonstigen Inhaltsstoffe erfindungsgemafer, d.h. durch die
oben beschriebenen Amadoriasen gekennzeichneter Wasch- Spil- und

Reinigungsmittel beschrieben.

Hierbei wird global nach dem Waschgut zwischen Textilien und festen Oberflachen
unterschieden. Die hierfir zu wahlenden, insbesondere Uber die sonstigen
Inhaltsstoffe zu steuernden Bedingungen, wie beispielsweise Temperatur, pH-Wert,
lonenstarke, Redox-Verhaltnisse oder mechanische Einflisse soliten flr das jeweilige
Reinigungsproblem optimiert sein. So liegen Ubliche Temperaturen fur Wasch- und
Reinigungsmittel in Bereichen von 10°C bei manuellen Mitteln tber 40°C und 60°C bis
hin zu 95° bei maschinellen Mitteln oder bei technischen Anwendungen. Da bei
modernen Wasch- und Spiilmaschinen die Temperatur meist stufenlos einstellbar ist,

sind auch alle Zwischenstufen der Temperatur eingeschlossen. Vorzugsweise werden
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die Inhaltsstoffe der betreffenden Mittel aufeinander abgestimmt. Bevorzugt sind

Synergien hinsichtlich der Reinigungsleistung.

Eine erfindungsgemal einsetzbare Amadoriase kann sowohl in Mitteln fir
Grolverbraucher oder technische Anwender als auch in Produkten fir den
Privatverbraucher Anwendung finden, wobei aile im Stand der Technik etablierten
Reinigungsmittelarten auch Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung
darstellen. Dazu gehoéren beispielsweise Konzentrate und unverdiinnt anzuwendende
Mittel; zum Einsatz im kommerziellen Maf3stab, in der Waschmaschine oder bei der
Hand-Wasche, beziehungsweise -Reinigung. Dazu gehdren beispielsweise
Waschmittel fur Textilien, Teppiche, oder Naturfasern, fiir die nach der vorliegenden
Erfindung die Bezeichnung Waschmittel verwendet wird. Dazu gehéren
beispielsweise auch Geschirrspulmittel fir Geschirrsptlmaschinen oder manuelle
Geschirrspulmittel oder Reiniger fur harte Oberflachen wie Metall, Glas, Porzellan,
Keramik, Kacheln, Stein, lackierte Oberflachen, Kunststoffe, Holz _oder Leder; fur
solche wird nach der vorliegenden Erfindung die Bezeichnung Reinigungsmittel

verwendet.

Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung umfassen alle etablierten und/oder
alle zweckmafigen Darreichungsformen. Dazu zahlen beispielsweise fe}ste,
pulverférmige, flissige, gelférmige oder pastdse Mittel, gegebenenfalls auch aus
mehreren Phasen, komprimiert oder nicht komprimiert; ferner gehéren beispielsweise
dazu: Extrudate, Granulate, Tabletten oder Pouches, sowohl in Grogebinden als

auch portionsweise abgepackt.

Die erfindungsgemaR einsetzbaren Amadoriasen werden in erfindungsgemafien
Mitteln beispielsweise mit einzelnen oder mehreren der folgenden Inhaltsstoffe
kombiniert: nichtionische, anionische und/oder kationische Tenside, (gegebenenfalis
weitere) Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Bleichkatalysatoren, Builder und/oder
Cobuilder, Losungsmittel, Verdicker, Sequestrierungsmittel, Elektrolyte, optische
Aufheller, Vergrauungsinhibitoren, Korrosionsinhibitoren, insbesondere
Silberschutzmittel, Soil-Release-Wirkstoffe, Farbtransfer(oder -Ubertragungs) -
Inhibitoren, Schauminhibitoren, Abrasivstoffe, Farbstoffe, Duftstoffe, antimikrobielle
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Wirkstoffe, UV-Schutzmittel, Enzyme wie beispielsweise Proteasen, Amylasen,
Lipasen, Cellulasen, Hemicellulasen oder Oxidasen, Stabilisatoren, insbesondere
Enzymstabilisatoren, und andere Komponenten, die aus dem Stand der Technik

bekannt sind.

Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise
ethoxylierte, insbesondere primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und
durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in denen
der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann,
beziehungsweise lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten kann, so
wie sie lblicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch
Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18
C-Atomen, zum Beispiel aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durch-
schnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten
Alkoholen gehoren beispielsweise Ci2.14-Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, Co.11-Alkohol
mit 7 EO, Cy3.15-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, C12.45-Alkohole mit 3 EO, 5
EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus C12.14-Alkohol mit 3
EO und C1..4s-Alkohol mit 5 EQ. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen
statistische Mittelwerte dar, die fir ein spezielies Produkt eine ganze oder eine gebro-
chene Zah! sein konnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte
Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). Zusatzlich zu diesen
nichtionischen Tensiden kénnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt
werden. Beispiele hierfiir sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO.

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

Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, insbesondere Fettsduremethylester.

Eine weitere Klasse von nichtionischen Tensiden, die vorteilhafterweise eingesetzt
werden konnen, sind die Alkylpolyglycoside (APG). Einsetzbare Alkypolyglycoside

genligen der allgemeinen Formel RO(G),, in der R fir einen linearen oder



WO 2007/128542 PCT/EP2007/003997
21 :

verzweigten, insbesondere in 2-Stellung methylverzweigten, gesattigten oder
ungesittigten, aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen be-
deutet und G das Symbol ist, das fur eine Glykoseeinheit mit 5 oder ’6 C-Atomen,
vorzugsweise fiir Glucose, steht. Der Glycosylierungsgrad z liegt dabei zwischen 1,0
und 4,0, vorzugsweise zwischen 1,0 und 2,0 und insbesondere zwischen 1,1 und 1,4.
Bevorzugt eingesetzt werden lineare Alkylpolyglucoside, also Alkylpolyglycoside, in
denen der Polyglycosylrest ein Glucoserest und der Alkyirest ein n-Alkylrest ist.

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl--
N,N-dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der
Fettsaurealkanolamide kdnnen geeignet sein. Der Anteil dieser nichtionischen
Tenside liegt vorzugsweise nicht Uber dem der ethoxylierten Fettalkohole,

insbesondere bei nicht mehr als der Halfte davon.

Als anionische Tenside werden beispielsweise solche vom Typ der Sulfonate und
Sulfate eingesetzt. Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen dabei vorzugsweise Co.13-
Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, d.h. Gemische aus Alken- und
Hydroxyalkansdlfonaten sowie Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus C2.1s-
Monoolefinen mit end- oder innensténdiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit gas-
fsrmigem Schwefeltrioxid und anschlieBende alkalische oder saure Hydrolyse der
Sulfonierungsprodukte erhalt, in Betracht. Geeignet sind auch Alkansulfonate, die aus
C12-15-Alkanen beispielsweise durch Sulfochlorierung oder Sulfoxidation mit an-
schlieRender Hydrolyse beziehungsweise Neutralisation gewonnen werden. Ebenso
sind auch die Ester von o-Sulfofettséuren (Estersulfonate), zum Beispiel die a-
sulfonierten Methylester der hydrierten Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsauren

geeignet.

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettséureglycerinester. Unter
Fettsaureglycerinestern sind die Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische zu
verstehen, wie sie bei der Herstellung durch Veresterung von einem Monoglycerin mit
1 bis 3 Mol Fettsaure oder bei der Umesterung von Triglyceriden mit 0,3 bis 2 Mol
Glycerin erhalten werden. Bevorzugte sulfierte Fettsaureglycerinester sind dabei die

Sulfierprodukte von geséttigten Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, bei-
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spielsweise der Capronsaure, Caprylséure, Caprinséure, Myristinsaure, Laurinsaure,

Palmitinsaure, Stearinsiure oder Behensaure.

Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der
Schwefelsaurehalbester der Cq,-C1s-Fettalkohole, beispielsweise aus
Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol oder

~ der C40-C20-Oxoalkohole und diejenigen Halbester sekundérer Alkohole dieser
Kettenlangen bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind Alk(en)ylsulfate der genannten
Kettenlénge, welche einen synthetischen, auf petrochemischer Basis hergesteliten
geradkettigen Alkylrest enthalten, die ein analoges Abbauverhalten besitzen wie die
adaquaten Verbindungen auf der Basis von fettchemischen Rohstoffen. Aus
waschtechnischem Interesse sind die C2-Cqs-Alkylsulfate und C12-Cys-Alkylsulfate
sowie C14-C1s-Alkylsulfate bevorzugt. Auch 2,3-Alkylsulfate sind geeignete Anionten-

side.

Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten
geradkettigen oder verzweigten Cy.21-Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte Cg.11-Alkohole
mit im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid (EQ) oder C12.1s-Fettalkohole mit 1 bis 4 EO,
sind geeignet. Sie werden in Reinigungsmitteln aufgrund ihres hohen
Schaumverhaltens nur in relativ geringen Mengen, beispielsweise in Mengen bis 5
Gew.-%, Ublicherweise von 1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt.

Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Salze der Alkylsulfobernsteinséaure, die
auch als Sulfosuccinate oder als Sulfobernsteinsdureester bezeichnet werden und die
Monoester und/oder Diester der Sulfobernsteinsaure mit Alkoholen, vorzugsweise
Fettalkoholen und insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte
Sulfosuccinate enthalten Cs.1s-Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen.
Insbesondere bevorzugte Sulfosuccinate enthalten einen Fettalkoholrest, der sich von
ethoxylierten Fettalkoholen ableitet, die fir sich betrachtet nichtionische Tenside dar-
stellen (Beschreibung siehe unten). Dabei sind wiederum Sulfosuccinate, deren
Fettalkohol-Reste sich von ethoxylierten Fettalkoholen mit eingeengter Homolo-

genverteilung ableiten, besonders bevorzugt. Ebenso ist es auch méglich,
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Alk(en)ylbernsteins&ure mit vorzugsweise 8 bis 18 Kohlenstoffatomen in der
Alk(en)ylkette oder deren Salze einzusetzen.

Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen in Betracht. Geeignet
sind gesattigte Fettsaureseifen, wie die Salze der Laurinséure, Myristinsaure, |
Palmitinsaure, Stearinséure, hydrierte Erucasaure und Behenséure sowie
insbesondere aus natiirlichen Fettséuren, zum Beispiel Kokos-, Palmkern- oder

Talgfettsauren, abgeleitete Seifengemische.

Die anionischen Tenside einschlieRlich der Seifen konnen in Form ihrer Natrium-, Ka-
lium- oder Ammoniumsalze sowie als |6sliche Salze organischer Basen, wie Mono-,
Di- oder Triethanolamin, vorliegen. Vorzugsweise liegen die anionischen Tenside in

Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze, insbesondere in Form der Natriumsalze vor.

Die Tenside konnen in den erfindungsgemaflen Reinigungs- oder Waschmitteln
insgesamt in einer Menge von vorzugsweise 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere

von 8 Gew.-% bis 30 Gew.-%, bezogen auf das fertige Mittel, enthalten sein.

Erfindungsgeméale Mittel kénnen weitere Bleichmittel enthalten. Unter den als
Bleichmittel dienenden, in Wasser H,O, liefernden Verbindungen haben das
Natriumpercarbonat, das Natriumperborattetrahydrat und das
Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel
sind beispielsweise Peroxopyrophosphate, Citratperhydrate sowie H20. liefernde
persaure Salze oder Persduren, wie Persulfate beziehungsweise Perschwefelséure.
Brauchbar ist auch das Harnstoffperoxohydrat Percarbamid, das durch die Formel
H,N-CO-NH,-H,0. beschrieben werden kann. Insbesondere beim Einsatz der Mittel
fir das Reinigen harter Oberflachen, zum Beispiel beim maschinellen Geschirrspiilen,
kdnnen sie gewunschtenfalls auch Bleichmittel aus der Gruppe der organischen
Bleichmittel enthalten, obwohl deren Einsatz prinzipiell auch bei Mitteln flr die
Textilwasche mdglich ist. Typische organische Bleichmittel sind die Diacylperoxide,
wie zum Beispiel Dibenzoylperoxid. Weitere typische organische Bleichmittel sind die
Peroxysauren, wobei als Beispiele besonders die Alkylperoxysauren und die

Arylperoxysauren genannt werden. Bevorzugte Vertreter sind die Peroxybenzoesaure
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re ringsubstituierten Derivate, wie Alkylperoxybenzoeséuren, aber auch Peroxy-

ur"ndlh
a-Naphthoeséure und Magnesium-monoperphthalat, die aliphatischen oder
substituiert aliphatischen Peroxysduren, wie Peroxylaurinsdure, Peroxystearinsaure,
g-Phthalimidoperoxycapronsaure (Phthalimidoperoxyhexansaure, PAP), o-Carboxy-
benzamidoperoxycapronsaure, N-Nonenylamidoperadipinsaure und N-Nonenylamido-
persuccinate, und aliphatische und araliphatische Peroxydicarbonsauren, wie 1,12-
Diperoxycarbonséure, 1,9-Diperoxyazelainséure, Diperoxysebacinsaure, Diperoxy-
brassylsaure, die Diperoxyphthalsauren, 2-Decyldiperoxybutan-1,4-disaure, N,N-Tere-

phthaloyl-di(6-aminopercapronséaure) kénnen eingesetzt werden.

Der Gehalt der Mittel an Bleichmittel kann 1 bis 40 Gew.-% und insbesondere 10 bis -
20 Gew.-%, betragen, wobei vorteilhafterweise Perboratmonohydrat oder Percarbonat

eingesetzt wird.

Um beim Waschen bei Temperaturen von 60°C und darunter, und insbesondere bei
der Waschevorbehandlung eine gute Bleichwirkung zu erreichen, kdnnen die Mittel
auch Bleichaktivatoren enthalten. Als Bleichaktivatoren konnen Verbindungen, die
unter Perhydrolysebedingungen aliphatische Peroxocarbonséuren mit vorzugsweise 1
bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls
substituierte Perbenzoeséaure ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind Substanzen,
die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls
substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylen-
diamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate,
insbesondere 1,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin (DADHT), acylierte
Glycolurile, insbesondere 1,3,4,6-Tetraacetylglycoluril (TAGU), N-Acylimide,
insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere
n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- beziehungsweise iso-NOBS),
acylierte Hydroxycarbonsauren, wie Triethyl-O-acetyicitrat (TEOC), Carbonsaurean-
hydride, insbesondere Phthalsdureanhydrid, Isatosdureanhydrid und/oder
Bernsteinsaureanhydrid, Carbonsaureamide, wie N-Methyldiacetamid, Glycolid, acy-
lierte mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglycoldiacetat,
Isopropenylacetat, 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran und die aus den deutschen
Patentanmeldungen DE 196 16 693 und DE 196 16 767 bekannten Enolester sowie
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acetyliertes Sorbitol und Mannitol beziehungsweise deren-in der europaischen
Patentanmeldung EP 0 525 239 beschriebene Mischungen (SORMAN), acylierte
Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglucose (PAG), Pentaacetylfructos)el,
Tetraacetylxylose und Octaacetyllactose sowie acetyliertes, gegebenenfalls N-alky-
liertes Glucamin beziehungsweise Gluconolacton, Triazol beziehungsweise
Triazolderivate und/oder teilchenformige Caprolactame und/oder
Caprolactamderivate, bevorzugt N-acylierte Lactame, beispielsweise N-
Benzoylcaprolactam und N-Acetylcaprolactam. Hydrophil substituierte Acylécetale
und Acyllactame werden ebenfalls bevorzugt eingesetzt. Auch Kombinationen
konventioneller Bleichaktivatoren kénnen eingesetzt werden. Ebenso kdnnen
Nitrilderivate wie Cyanopyridine, Nitrilquats, zum Beispiel N- |
Alkylammoniumacetonitrile, und/oder Cyanamidderivate eingesetzt werden.
Bevorzugte Bleichaktivatoren sind Natrium-4-(octanoyloxy)-benzolsulfonat, n-
Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- beziehungsweise iso-NOBS),
Undecenoyloxybenzolsulfonat (UDOBS), Natriumdodecanoyloxybenzolsulfonat
(DOBS), Decanoyldxybenzoeséhre (DOBA, OBC 10) und/oder Dodecanoyloxybenzol-
sulfonat (OBS 12), sowie N-Methylmorpholinum-acetonitril (MMA). '

Derartige Bleichaktivatoren kénnen im lblichen Mengenbereich von 0,01 bis
20 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 15 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-%

bis 10 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Zusammensetzung, enthaiten sein.

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

insbesondere kationische Nitrile der Formel

f-|21
Rz—r]f—(c H,)—CN X
R3

in der R fur -H, -CHs, einen C.24-Alkyl- oder -Alkenylrest, einen substituierten Cz.24-
Alkyl- oder -Alkenylrest mit mindestens einem Substituenten aus der Gruppe -Cl, -Br, -

OH, -NH,, -CN, einen Alkyl- oder Alkenylarylrest mit einer C1.24-Alkylgruppe, oder fir



WO 2007/128542 PCT/EP2007/003997
. 26

Lo 3

i
v

ein"eﬁ) '§u53tituierten Alkyl- oder Alkenylaryirest mit einer C.24-Alkylgruppe Und
mindestens einem weiteren Substituenten am aromatischen Ring steht, R? und R®
unabhingig voneinander ausgewahit sind aus -CH2-CN, -CHs, ~CH2-CHj, -CH2-CH.-
CH3, -CH(CHa3)-CH3, -CH,-OH, -CH,-CH2-OH, -CH(OH)-CH3, -CH,-CH>-CH»>-OH, -
CH2-CH(OH)-CHgs, -CH(OH)-CH2-CHj3, -(CH.CH>-O),H mit n =1, 2, 3, 4, 5 oder 6 und
X ein Anion ist. '

Besonders bevorzugt ist ein kationisches Nitril der Formel

R4

| ]
R5—l]11.(C H,)—CN X

Rse

in der R*, R® und R® unabhéngig voneinander ausgewéhit sind aus -CHj, -CH,-CHi,
~CH,-CH,-CHs, -CH(CHs)-CHs, wobei R* zusitzlich auch -H sein kann und X ein
Anion ist, wobei vorzugsweise R® = R® = -CH; und insbesondere R* = R® = R® = -CHj
gilt und Verbindungen der Formeln (CH3)sN®)CH,-CN X', (CH3CH2)sN®)CH,-CN X',
(CH3CH2CH2)sN™CH,-CN X, (CH3CH(CH3))sN™CH,-CN X', oder (HO-CH.-
CH,)sN™CH,-CN X besonders bevorzugt sind, wobei aus der Gruppe dieser
Substanzen wiederum das kationische Nitril der Formel (CH3)3N‘+)CH2-CN X, in
welcher X fur ein Anion steht, das aus der Gruppe Chlorid, Bromid, lodid,
Hydrogensulfat, Methosulfat, p-Toluolsulfonat (Tosylat) oder Xylolsulfonat ausgewahit
ist, besonders bevorzugt wird.

Zusétzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle kénnen auch
sogenannte Bleichkatalysatoren enthalten sein. Bei diesen Stoffen handelt es sich um
bleichverstirkende Ubergangsmetallsalze beziehungsweise Ubergangsmetallkom-
plexe wie beispielsweise Mn-, Fe-, Co-, Ru - oder Mo-Salenkomplexe oder -carbonyl-
komplexe. Auch Mn-, Fe-, Co-, Ru-, Mo-, Ti-, V- und Cu-Komplexe mit N-haltigen
Tripod-Liganden sowie Co-, Fe-, Cu- und Ru-Aminkomplexe sind als
Bleichkatalysatoren geeignet.
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Mit besonderem Vorzug werden Komplexe des Mangans in der Oxidationsstufe Il, lli,
IV oder IV eingesetzt, die vorzugsweise einen oder mehrere makrocyclische(n) |
Ligand(en) mit den Donorfunktionen N, NR, PR, O und/oder S enthalten. 4
Vorzugsweise werden Liganden eingesetzt, die Stickstoff-Donorfunktionen aufweisen.
Dabei ist es besonders bevorzugt, Bleichkatalysator(en) in den erfindungsgemaéfen
Mitteln einzusetzen, welche als makromolekularen Liganden 1,4,7-Trimethyl-1 4,7-
triazacyclononan (Me-TACN), 1,4,7-Triazacyclononan (TACN), 1,5,9-Trimethy!-1,5,9-
triazacyclododecan (Me-_TACD),' 2-Methyl-1,4,7-trimethyl-1 ,4,7-triazacyclonbnan
(Me/Me-TACN) und/oder 2-Methyl-1,4,7-triazacyclononan (Me/TACN) enthalten.
Geeignete Mangankomplexe sind beispielsweise [Mn"2(u-O)s(p-
OAC)(TACN)2)(ClO4)2, [MN"Mn" (1-0)(1-OAc) (TACN)z)(BPha),, [Mn"s(p- |
0)s(TACN)4](C1O4)s, IMn"2(1-O)1(n-OAC)2(Me-TACN)z}(CIOx )z, Mn"Mn"(u-0)s(p-
OAC)2(Me-TACN),)(CIO4)3, [Mn"2(n-O)s(Me-TACN)2}(PFs)2 und [Mn"2(p-O)s(Me/Me-
TACN),J(PFe)2 (OAc = OC(O)CHj).

Bleichkatalysatoren kénnen in iblichen Mengen, vorzugsweise in einer Menge bis zu
5 Gew.-%, insbesondere von 0,0025 Gew.-% bis 1 Gew.-% und besonders bévorzugt
von 0,01 Gew.-% bis 0,25 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der
bleichaktivatorhaltigen Mittel, eingesetzt werden. In speziellen Fallen kann jedoch

auch mehr Bleichkatalysator eingesetzt werden.

Gemal WO 99/63038 vermdgen auch Acetonitril-Derivate und geméaR WO 99/63041
bleichaktivierende Ubergangsmetallkomplexverbindungen in Kombination mit
Amylasen eine bleichaktivierende Wirkung zu entfalten.

Als Bleichaktivator kdnnen auch Enzyme eingesetzt werden, die mit
Wasserstoffperoxid eine Perhydrolysereaktion eines Substrates katalysieren, so daf}
Perssuren entstehen. Solche Enzyme kdnnen sich ableiten von Lipasen oder
Cutinasen, oder auch von Esterasen oder Proteasen, wenn dort namlich ganz oder
teilweise eine Perhydrolyse-Reaktion statt einer Hydrolyse stattfindet. Solche
Perhydrolasen sind z.B. in WO2005/056782 (auf der Basis einer Esterase) oder
WO2004/058961 (auf der Basis eines modifizierten Subtilisins Carisberg)

beschrieben. Die Verwendung des erfindungsgemafen Bleichsystems unter
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Z(]r;’:ilfen’ahme von Perhydrolasen ist auch Bestandteil der vorliegenden Erfindung.
ErfindungsgemaRe Mittel konnen somit Lipasen oder Cutinasen enthalten, einerseits
wegen ihrer Triglycerid-spaltenden Aktivitdten, aber auch, um aus geeigneten
Vorstufen in situ Persauren zu erzeugen. Hierzu gehéren beispielsweise die
urspriinglich aus Humicola lanuginosa (Thermomyces lanuginosus) erhaltlichen,
beziehungsweise weiterentwickelten Lipasen, insbesondere solche mit dem
Aminosaureaustausch DI6L. Sie werden beispielsweise von der Firma Novozymes
unter den Handelsnamen Lipolase®, Lipolase®Ultra, LipoPrime®, Lipozyme® und
Lipex® vertrieben. Desweiteren sind beispielsweise die Cutinasen einsetzbar, die
urspringlich aus Fusarium solani pisi und Humicola insolens isoliert worden sind.
Ebenso brauchbare Lipasen sind von der Firma Amano unter den Bezeichnungen
Lipase CE®, Lipase P®, Lipase B®, beziehungsweise Lipase CES®, Lipase AKG®,
Bacillis sp. Lipase®, Lipase AP®, Lipase M-AP® und Lipase AML® erhaltlich. Von der
Firma Genencor sind beispielsweise die Lipasen, beziehungsweise Cutinasen
einsetzbar, deren Ausgangsenzyme urspriinglich aus Pseudomonas mendocina und
Fusarium solanii isoliert worden sind. Als weitere wichtige Handelsprodukte sind die
urspriinglich von der Firma Gist-Brocades vertriebenen Préaparationen M1 Lipase®
und Lipomax® und die von der Firma Meito Sangyo KK, Japan, unter den Namen
Lipase MY-30®, Lipase OF® und Lipase PL® vertriebenen Enzyme zu erwéhnen,

ferner das Produkt Lumafast® von der Firma Genencor.

ErfindungsgemaRe Mittel enthalten in der Regel einen oder mehrere Builder,
insbesondere Zeolithe, Silikate, Carbonate, organische Cobuilder und — wo keine
dkologischen Griinde gegen ihren Einsatz sprechen — auch die Phosphate. Letztere
sind insbesondere in Reinigungsmitteln fur das maschinelle Geschirrspilen bevorzugt

einzusetzende Geriststoffe.

Zu nennen sind hier kristalline, schichtférmige Natriumsilikate der allgemeinen Formel

NaMSi,Oax1'yH20, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,6
bis 4, vorzugsweise 1,9 bis 4,0 und y eine Zah! von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte
fur x 2, 3 oder 4 sind. Derartige kristalline Schichtsilicate werden beispielsweise in der
europaischen Patentanmeldung EP 0 164 514 beschrieben. Bevorzugte kristalline
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Schichtsilicate der angegebenen Formel sind solche, in denen M flr Natrium steht

und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl $- als auch &-

Natriumdisilicate Na,Si.Os'yH,O bevorzugt. Im Handel befinden sich derartige
Verbindungen beispielsweise unter der Bezeichnung SKS® (Fa. Clariant). So handelt

es sich bei SKS-6® vorwiegend um ein 3-Natriumdisilicat mit der Formel

Na,Si,0s'yH,0, bei SKS-7® vorwiegend um das B-Natriumdisilicat. Durch Reaktion mit

Sauren (zum Beispiel Citronenséure oder Kohlensaure) entsteht aus dem 8-

Natriumdisilicat Kanemit NaHSi,05yH20, im Handel unter den Bezeichnungen SKS-
9® beziehungsweise SKS-10® (Fa. Clariant). Von Vorteil kann es auch sein,
chemische Modifikationen dieser Schichtsilicate einzusetzen. So kann beiSpielsweise
die Alkalitat der Schichtsilicate geeignet beeinfluft werden. Mit Phosphat
beziehungsweise mit Carbonat dotierte Schichtsilicate weisen im Vergleich zu dem &-
Natriumdisilicat verénderte Kristallmorphologien auf, l6sen sich schneller und zeigen
im Vergleich zu 3-Natriumdisilicat ein erhohtes Calciumbindevermégen. So sind
Schichtsilicate der -allgemeinen Summenformel x Na,O e y SiO, ¢ z P,Os, in der das
Verhaltnis x zu y einer Zahi 0,35 bis 0,6, das Verhaltnis x zu z einer Zahl von 1,75 bis
1200 und das Verhaltnis y zu z einer Zahl von 4 bis 2800 entsprechen, in der
Patentanmeldung DE 196 01 063 beschrieben. Die L&slichkeit der Schichtsilicate
kann auch erhdht werden, indem besonders feinteilige Schichtsilicate eingesetzt
werden. Auch Compounds aus den kristallinen Schichtsilicaten mit anderen
Inhaltsstoffen kénnen eingesetzt werden. Dabei sind insbesondere Compounds mit
Cellulosederivaten, die Vorteile in der desintegrierenden Wirkung aufweisen und
insbesondere in Waschmitteltabletten eingesetzt werden, sowie Compounds mit
Polycarboxylaten, zum Beispiel Citronenséaure, beziehungsweise polymeren

Polycarboxylaten, zum Beispiel Copolymeren der Acryisdure, zu nennen.

Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul Na O : SiO; von 1:2
bis 1:3,3, vorzugsweise von 1:2 bis 1:2,8 und insbesondere von 1:2 bis 1:2,6, welche
I6severzogert sind und Sekundérwascheigenschaften aufweisen. Die
Léseverzégerung gegeniber herkdmmlichen amorphen Natriumsilikaten kann dabei
auf verschiedene Weise, beispielsweise durch Oberflachenbehandlung,

Compoundierung, Kompaktierung/ Verdichtung oder durch Ubertrocknung
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hé'rv“zb"ﬁr'gérufen worden sein. Im Rahmen dieser Erfindung wird unter dem Begriff
"amorph" auch "réntgenamorph” verstanden. Dies heil’t, dal die Silikate bei
Rontgenbeugungsexperimenten keine scharfen Réntgenreflexe liefern, wie sie fir
kristalline Substanzen typisch sind, sondern allenfalls ein oder mehrere Maxima der
gestreuten Roéntgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinheiten des
Beugungswinkels aufweisen. Es kann jedoch sehr wohl sogar zu besonders guten
Buildereigenschaften fihren, wenn die Silikatpartikel bei
Elektronenbeugungsexperimenten verwaschene oder sogar scharfe
Beugungsmaxima liefern. Dies ist so zu interpretieren, daB die Produkte
mikrokristalline Bereiche der Grofte 10 bis einige Hundert nm aufweisen, wobei Werte |
bis max. 50 nm und insbesondere bis max. 20 nm bevorzugt sind. insbesondere
bevorzugt sind verdichtete/lkompaktierte amorphe Silikate, compoundierte amorphe
Silikate und tUbertrocknete rontgenamorphe Silikate.

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

ANa,0 * (1-n)K20 * Al,O3 * (2 ~ 2,5)Si0z * (3,5 - 5,5) Hz0

beschrieben werden kann. Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere Teilchengréfie von
weniger als 10 um (Volumenverteilung; MeRmethode: Coulter Counter) auf und
enthalten vorzugsweise 18 bis 22 Gew.-%, insbesondere 20 bis 22 Gew.-% an

gebundenem Wasser.

Selbstverstandlich ist auch ein Einsatz der allgemein bekannten Phosphate als
Buildersubstanzen moglich, sofern ein derartiger Einsatz nicht aus Okologischen

Griinden vermieden werden sollte. Unter der Vielzah! der kommerziell erhaltlichen
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Phosphate haben die Alkalimetallphosphate unter besonderer Bevorzugung von
Pentanatrium- beziehungsweise Pentakaliumtriphosphat (Natrium- beziehungsweise
Kaliumtripolyphosphat) in der Wasch- und Reinigungsmittel-Industrie die grofite

Bedeutung.

Alkalimetallphosphate ist dabei die summarische Bezeichnung fir die Alkalimetall-
(insbesondere Natrium- und Kalium-) -Salze der verschiedenen Phosphorsauren, bei
denen man Metaphosphorsduren (HPO3), und Orthophosphorsaure HsPO, neben
héhermolekularen Vertretern unterscheiden kann. Die Phosphate vereinen da'bei
mehrere Vorteile in sich: Sie wirken als Alkalitrager, verhindern Kalkbelage auf
Maschinenteilen beziehungsweise Kalkinkrustationen in Geweben und tragen

Uberdies zur Reinigungsleistung bei.

Natriumdihydrogenphosphat, NaH,PO,, existiert als Dihydrat (Dichte 1,91 gcm'3,
Schmelzpunkt 60°) und als Monohydrat (Dichte 2,04 gcm™). Beide Salze sind weile,
in Wasser sehr leicht lsliche Pulver, die beim Erhitzen das Kristallwasser verlieren
und bei 200°C in das schwach saure Diphosphat (Dinatriumhydrogendiphosphat,
NayH.P205), bei hdherer Temperatur in Natiumtrimetaphosphat (NazP30g) und
Maddrellsches Salz (siehe unten), ubergehen. NaH,PO, reagiert sauer; es entsteht,
wenn Phosphorsaure mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 4,5 eingestellt und die
Maische verspriiht wird. Kaliumdihydrogenphosphat (priméres oder einbasiges
Kaliumphosphat, Kaliumbiphosphat, KDP), KH,PQy,, ist ein weilles Salz der Dichte
2,33 gcm™, hat einen Schmelzpunkt 253° [Zersetzung unter Bildung von
Kaliumpolyphosphat (KPOs3),] und ist leicht I&slich in Wasser.

Dinatriumhydrogenphosphat (sekundares Natriumphosphat), Na;HPOQ,, ist ein
farbloses, sehr leicht wasserldsliches kristallines Salz. Es existiert wasserfrei und mit
2 Mol. (Dichte 2,066 gcm™, Wasserverlust bei 95°), 7 Mol. (Dichte 1,68 gcm™,
Schmelzpunkt 48° unter Verlust von 5 H,0) und 12 Mol. Wasser (Dichte 1,52 gcm”,
Schmelzpunkt 35° unter Verlust von 5 H,O), wird bei 100° wasserfrei und geht bei
starkerem Erhitzen in das Diphosphat NasP,0; tber. Dinatriumhydrogenphosphat
wird durch Neutralisation von Phosphorséure mit Sodalésung unter Verwendung von

Phenolphthalein als Indikator hergestellt. Dikaliumhydrogenphosphat (sekundares od.
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zw'éiinésiées Kaliumphosphat), K;HPO4, ist ein amorphes, weilles Salz, das in Wasser

leicht 16slich ist.

Trinatriumphosphat, tertidgres Natriumphosphat, NasPOq, sind farblose Kristalle, die als
Dodecahydrat eine Dichte von 1,62 gcm'3 und einen Schmelzpunkt von 73-76°C .
(Zersetzung), als Decahydrat (entsprechend 19-20% P,0s) einen Schmelzpunkt von
100°C und in wasserfreier Form (entsprechend 39-40% P20s) eine Dichte von 2,536
gom™ aufweisen. Trinatriumphosphat ist in Wasser unter alkalischer Reaktion leicht
16slich und wird durch Eindampfen einer Lésung aus genau 1 Mol Dinatriumphosphat
und 1 Mol NaOH hergestelit. Trikaliumphosphat (tertidres oder dreibasiges
Kaliumphosphat), KsPOy, ist ein weiles, zerflieBliches, kdrniges Pulver der Dichte
2,56 gcm™, hat einen Schmelzpunkt von 1340° und ist in Wasser mit alkalischer
Reaktion leicht 16slich. Es entsteht zum Beispiel beim Erhitzen von Thomasschlacke
mit Kohle und Kaliumsulfat. Trotz des héheren Preises werden in der
Reinigungsmittel-Industrie die leichter 16slichen, daher hochwirksamen,
Kaliumphosphate gegeniiber entsprechenden Natrium-Verbindungen vielfach

bevorzugt.

Tetranatriumdiphosphat (Natriumpyrophosphat), NasP2Oy, existiert in wasserfreier
Form (Dichte 2,534 gcm™, Schmelzpunkt 988°, auch 880° angegeben) und als
Decahydrat (Dichte 1,815-1,836 gcm, Schmelzpunkt 94° unter Wasserverlust).
Beide Substanzen sind farblose, in Wasser mit alkalischer Reaktion 16sliche Kristalle.
Na,P,0; entsteht beim Erhitzen von Dinatriumphosphat auf >200°C oder indem man
Phosphorsaure mit Soda im stochiometrischem Verhéltnis umsetzt und die Losung
durch Versprihen entwassert. Das Decahydrat komplexiert Schwermetall-Salze und
Hartebildner und verringert daher die Harte des Wassers. Kaliumdiphosphat
(Kaliumpyrophosphat), K,P20;, existiert in Form des Trihydrats und stellt ein
farbloses, hygroskopisches Pulver mit der Dichte 2,33 gcm'3 dar, das in Wasser |8slich
ist, wobei der pH-Wert der 1%igen Losung bei 25° 10,4 betragt.

Durch Kondensation des NaH,PO, beziehungsweise des KH2PO, entstehen
hohermolekulare Natrium- und Kaliumphosphate, bei denen man cyclische Vertreter,

die Natrium- beziehungsweise Kaliummetaphosphate und kettenférmige Typen, die
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Natrium- beziehungsweise Kaliumpolyphosphate, unterscheiden kann. Insbesondere
fur letztere sind eine Vielzahl von Bezeichnungen in Gebrauch: Schmelz- oder
Gluhphosphate, Grahamsches Salz, Kurrolsches und Maddrellsches Salz. Alle
héheren Natrium- und Kaliumphosphate werden gemeinsam als kondensierte
Phosphate bezeichnet.

Das technisch wichtig.e Pentanatriumtriphosphat, NasP30+¢ (Natriumtripolyphosphat),
ist ein wasserfrei oder mit 6 H,O kristallisierendes, nicht hygroskopisches, weifles,
wasserldsliches Salz der allgemeinen Formel NaO-{P(O)(ONa)-0)],—Na mit n=3. In
100 g Wasser losen sich bei Zimmertemperatur etwa 17 g, bei 60° ca. 20 g, bei 100°
rund 32 g des kristallwasserfreien Salzes; nach zweistiindigem Erhitzen der Lsung
auf 100° entstehen durch Hydrolyse etwa 8% Orthophosphat und 15% Diphosphat.
Bei der Herstellung von Pentanatriumtriphosphat wird Phosphorsaure mit Sodalésung
oder Natronlauge im stéchiometrischen Verhaltnis zur Reaktion gebracht und die
Losung durch Versprithen entwéssert. Ahnlich wie Grahamsches Sélz und
Natriumdiphosphat I16st Pentanatriumtriphosphat viele unlésliche Metall-Verbindungen
(auch Kalkseifen usw.). Pentakaliumtriphosphat, KsP304¢ (Kaliumtripolyphosphat),
kommt beispielsweise in Form einer 50 Gew.-%-igen Lésung (> 23% P,0s, 25% K,0)
in den Handel. Die Kaliumpolyphosphate finden in der Wasch- und Reinigungsmittel-
Industrie breite Verwendung. Weiter existieren auch Natriumkaliumtripolyphosphate,
welche ebenfalls im Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbar sind. Diese
entstehen beispielsweise, wenn man Natriumtrimetaphosphat mit KOH hydrolysiert:

(NaPOs)s + 2 KOH 2 NazK;P3040 + H,0

Diese sind erfindungsgemaf} genau wie Natriumtripolyphosphat,
Kaliumtripolyphosphat oder Mischungen aus diesen beiden einsetzbar; auch
Mischungen aus Natriumtripolyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat oder
Mischungen aus Kaliumtripolyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat oder
Gemische aus Natriumtripolyphosphat  und Kaliumtripolyphosphat und
Natriumkaliumtripolyphosphat sind erfindungsgemaR einsetzbar.
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Ails':;?";:'organische Cobuilder kénnen in den erfindungsgemafRen Wasch- und
Reihigungsmitteln insbesondere Polycarboxylate oder Polycarbonsauren, polymere
Polycarboxylate, Polyasparaginséure, Polyacetale, gegebenenfalls oxidierte Dextrine,
weitere organische Cobuilder (siehe unten) sowie Phosphonate eingesetzt werden.

Diese Stoffklassen werden nachfolgend beschrieben.

Brauchbare organische Gerlstsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer
Natriumsalze einsetzbaren Polycarbonsduren, wobei unter Polycarbonsauren solche
Carbonsauren verstanden werden, die mehr als eine Saurefunktion tragen.
Beispielsweise sind dies Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure,
Apfelsaure, Weinsaure, Maleinséaure, Fumarséure, Zuckersauren,
Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsdure (NTA), sofern ein derartiger Einsatz aus
Okologischen Grunden nicht zu vermeiden ist, sowie Mischungen aus diesen.
Bevorzugte Salze sind die Salze der Polycarbonsduren wie Citronenséure,
Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren und Mischungen

aus diesen.

Auch die Sauren an sich kdonnen eingesetzt werden. Sie besitzen neben ihrer
Builderwirkung typischerweise auch die Eigenschaft einer Sduerungskomponente und
dienen somit auch zur Einstellung eines niedrigeren und milderen pH-Wertes von
Wasch- oder Reinigungsmitteln, sofern nicht der sich durch die Mischung der Gbrigen
Komponenten ergebende pH-Wert gewilnscht ist. Insbesondere sind hierbei system-
unbd umweltvertragliche Sauren wie Citronensédure, Essigsdure, Weinsaure,
Apfelsaure, Milchséure, Glykolsdure, Bernsteinsdure, Glutarsiure, Adipinsaure,
Gluconsadure und beliebige Mischungen aus diesen zu nennen. Aber auch
Mineralsauren, insbesondere Schwefelsaure oder Basen, insbesondere Ammonium-
oder Alkalihydroxide kdnnen als pH-Regulatoren dienen. Derartige Regulatoren sind
in den erfindungemafien Mitteln in Mengen von vorzugsweise nicht ber 20 Gew.-%,
insbesondere von 1,2 Gew.-% bis 17 Gew.-%, enthalten.

Als Builder sind weiter polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind beispielsweise
die Alkalimetallsalze der Polyacrylsdure oder der Polymethacrylsaure, beispielsweise

solche mit einer relativen Molekilmasse von 500 bis 70 000 g/mol.
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Bei den fur polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich im
Sinne dieser Schrift um gewichtsmittlere Molmassen M,, der jeweiligén Saureform, die
grundsatzlich mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt wurden, wobei
ein UV-Detektor eingesetzt wurde. Die Messung erfolgte dabei gegen einen extérnen
Polyacrylséure-Standard, der aufgrund seiner strukturellen Verwandtschaft mit den
untersuchten Polymeren realistische Molgewichtswerte liefert. Diese Angaben
weichen deutlich von den Molgewichtsangaben ab, bei denen Polystyrolsulfonséuren
als Standard eingesetzt werden. Die gegen Polystyrolsulfonsduren gemessenen
Molmassen sind in der Regel deutlich hoher als die in dieser Schrift angegebenen

Molmassen.

Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt -eine
Molekiilmasse von 2 000 bis 20 000 g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer uberlegenen
Loslichkeit konnen aus dieser Gruppe wiederum die kurzkettigen Polyacrylate, die
Molmassen von 2 000 bis 10 000 g/mol, und besonders bevorzugt von 3 000 bis
5 000 g/mol, aufweisen, bevorzugt sein. '

Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der
Acrylsdure mit Methacrylsdure und der Acrylsaure oder Methacrylsdure mit
Maleinsdure. Als besonders geeignet haben sich Copolymere der Acrylsdure mit
Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsdure und 50 bis 10 Gew.-%
Maleinsaure enthalten. Ihre relative Molekiilmasse, bezogen auf freie Sauren, betragt
im allgemeinen 2 000 bis 70 000 g/mol, vorzugsweise 20 000 bis 50 000 g/mol und
insbesondere 30 000 bis 40 000 g/mol. Die (co-) polymeren Polycarboxylate kdnnen
entweder als Pulver oder als wésserige Lésung eingesetzt werden. Der Gehalt der
Mittel an (co-)polymeren Polycarboxylaten kann von 0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere
1 bis 10 Gew.-%, betragen.

Zur Verbesserung der Wasserldslichkeit konnen die Polymere auch Allylsulfonsauren,
wie beispielsweise Allyloxybenzolsulfonsaure und Methallylsuifonsaure, als Monomer

enthalten.
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|nét§é§oﬁdere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei
verschiedenen Monomereinheiten, beispielsweise solche, die als Monomere Salze
der Acrylsaure und der Maleinsdure sowie Vinylalkohol beziehungsweise Vinylalkohol-
Derivate oder die als Monomere Salze der Acrylsaure und der 2-Alkylallylsulfonséure
sowie Zucker-Derivate enthalten. '

Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die als Monomere vorzugsweise
Acrolein und Acrylsaure/Acrylsauresalze beziehungsweise Acrolein und Vinylacetat

aufweisen.

Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere _
Aminodicarbonsauren, deren Salze oder deren Vorlaufersubstanzen zu nennen.
Besonders bevorzugt sind Polyasparaginséuren beziehungsweise deren Salze und

Derivate.

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

Glucoheptonséaure erhalten.

Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise
Oligomere beziehungsweise Polymere von Kohlenhydraten, die durch partielle
Hydrolyse von Starken erhalten werden kénnen. Die Hydrolyse kann nach Ublichen,
beispielsweise saure- oder enzymkatalysierten Verfahren durchgefiuhrt werden.
Vorzugsweise handelt es sich um Hydrolyseprodukte mit mittleren Molmassen im
Bereich von 400 bis 500 000 g/mol. Dabei ist ein Polysaccharid mit einem Dextrose-
Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, insbesondere von 2 bis 30 bevorzugt,
wobei DE ein gebrauchliches MaR firr die reduzierende Wirkung eines Polysaccharids
im Vergleich zu Dextrose ist, welche ein DE von 100 besitzt. Brauchbar sind sowohl

Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 und 20 und Trockenglucosesirupe mit einem
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DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannte Gelbdextrine und Wei3dextrine mit

héheren Molmassen im Bereich von 2 000 bis 30 000 g/mol.

Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich um deren
Umsetzungsprodukte mit Oxidationsmitteln, welche in der Lage sind, mindestens eine
Alkoholfunktion des Saccharidrings zur Carbonsaurefunktion zu oxidieren. Besonders
bevorzugte organische Builder fur erfindungsgemafRe Mittel sind oxidierte Starken,
beziehungsweise deren Derivate aus den Anmeldungen EP 472 042, WO 97/25399,
und EP 755 944.

Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise
Ethylendiamindisuccinat, sind weitere geeignete Cobuilder. Dabei wird Ethylendiamin-
N,N’-disuccinat (EDDS) bevorzugt in Form seiner Natrium- oder Magnesiumsalze
verwendet. Weiterhin bevorzugt sind in diesem Zusammenhang auch
Glycerindisuccinate und Glycerintrisuccinate. Geeignete Einsatzmengen liegen in
zeolithhaltigen und/oder silicathaltigen Formulierungen zwischen 3 und 15 Gew.-%.

Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte
Hydroxycarbonséuren beziehungsweise deren Salze, welche gegebenenfalls auch in
Lactonform vorliegen kénnen und welche mindestens 4 Kohlenstoffatome und

mindestens eine Hydroxygruppe sowie maximal zwei Sauregruppen enthalten.

Eine weitere Substanzklasse mit Cobuildereigenschaften stellen die Phosphonate dar.
Dabei handelt es sich insbesondere um Hydroxyalkan- beziehungsweise
Aminoalkanphosphonate. Unter den Hydroxyalkanphosphonaten ist das 1-
Hydroxyethan-1,1-diphosphonat (HEDP) von besonderer Bedéutung als Cobuilder. Es
wird vorzugsweise als Natriumsalz eingesetzt, wobei das Dinatriumsalz neutral und
das Tetranatriumsalz alkalisch (pH 9) reagiert. Als Aminoalkanphosphonate kommen
vorzugsweise Ethylendiamintetramethylenphosphonat (EDTMP), Diethylentriamin-
pentamethylenphosphonat (DTPMP) sowie deren hohere Homologe in Frage. Sie
werden vorzugsweise in Form der neutral reagierenden Natriumsalze, zum Beispiel
als Hexanatriumsalz der EDTMP beziehungsweise als Hepta- und Octa-Natriumsalz
der DTPMP, eingesetzt. Als Builder wird dabei aus der Klasse der Phosphonate
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be@&rﬁudt HEDP verwendet. Die Aminoalkanphosphonate besitzen zudem ein
ausgepragtes Schwermetallbindevermégen. Dementsprechend kann es,
insbesondere wenn die Mittel auch Bleiche en‘thalten, bevorzugt sein,
Aminoalkanphosphonate, insbesondere DTPMP, einzusetzen, oder Mischungen aus

den genannten Phosphonaten zu verwenden.

Daruberhinaus kénnen alle Verbindungen, die in der Lage sind, Komplexe mit

Erdalkaliionen auszubilden, als Cobuilder eingesetzt werden.

Buildersubstanzen kénnen in den erfindungsgemaRen Mitteln gegebenenfalls in
Mengen bis zu 90 Gew.-% enthalten sein. Sie sind vorzugsweise in Mengen bis zu
75 Gew.-% enthalten. ErfindungsgemaRe Waschmittel weisen Buildergehalte von
insbesondere 5 Gew.-% bis 50 Gew.-% auf. In erfindungsgemaRen Mitteln fur die
Reinigung harter Oberfléchen, insbesondere zur maschinellen Reinigung von
Geschirr, betragt der Gehalt an Buildersubstanzen insbesondere 5 Gew.-% bis

88 Gew.-%, wobei in derartigen Mitteln vorzugsweise keine wasserunlgslichen
Buildermaterialien eingesetzt werden. In einer bevorzugten Ausflihrungsform
erfindungsgemaRer Mittel zur insbesondere maschinellen Reinigung von Geschirr
sind 20 Gew.-% bis 40 Gew.-% wasserléslicher organischer Builder, insbesondere
Alkalicitrat, 5 Gew.-% bis 15 Gew.-% Alkalicarbonat und 20 Gew.-% bis 40 Gew.-%
Alkalidisilikat enthalten.

Lésungsmittel, die in den flissigen bis gelférmigen Zusammensetzungen von Wasch-
und Reinigungsmitteln eingesetzt werden kénnen, stammen beispielsweise aus der
Gruppe ein- oder mehrwertigen Alkohole, Alkanolamine oder Glycolether, sofern sie
im angegebenen Konzentrationsbereich mit Wasser mischbar sind. Vorzugsweise
werden die Lésungsmittel ausgewahit aus Ethanol, n- oder i-Propanol, Butanolen,
Ethylenglykolmethylether, Ethylenglykolethylether, Ethylenglykolpropylether,
Ethylenglykolmono-n-butylether, Diethylenglykol-methylether, Diethylenglykolethyl-
ether, Propylenglykolmethyl-, -ethyi- oder -propyl-ether, Dipropylenglykolmonomethyl-,
oder -ethylether, Di-isopropylenglykolmonomethyl-, oder -ethylether, Methoxy-,
Ethoxy- oder Butoxytriglykol, 1-Butoxyethoxy-2-propanol, 3-Methyl-3-methoxybutanol,

Propylen-glykol-t-butylether sowie Mischungen dieser Lésungsmittel.
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Losungsmittel kénnen in den erfindungsgemaRen flussigen bis gelférmigen Wasch-
und Reinigungsmitteln in Mengen zwischen 0,1 und 20 Gew.-%, bevorzugt aber unter

15 Gew.-% und insbesondere unterhalb von 10 Gew.-% eingesetzt werden.

Zur Einstellung der Viskositat konnen erfindungsgeméafien Zusammensetzungen ein
oder mehrere Verdicker, beziehungsweise Verdickungssysteme zugesetzt werden.
Diese hochmolekularen Stoffe, die auch Quell(ungs)mittel genannt werden, saugen
meist die Flissigkeiten auf und quellen dabei auf, um schlieilich in zahfliissige echte
oder kolloide Lésungen uberzugehen.

Geeignete Verdicker sind anorganische oder polymere organische Verbindungen. Zu
den anorganischen Verdickern zahlen beispielsweise Polykieselsauren,
Tonmineralien wie Montmorillonite, Zeolithe, Kieselsduern und Ben_tonité. Die
organischen Verdicker stammen aus den Gruppen der naturlichen Polymere, der
abgewandelten nattirlichen Polymere und der volisynthetischen Polymere. Solche aus
der Natur stammenden Polymere sind beispielsweise Agar-Agar, Carrageen, Tragant,
Gummi arabicu'm, Alginate, Pektine, Polyosen, Guar-Mehl,
Johannisbrotbaumkernmehl, Starke, Dextrine, Gelatine und Casein. Abgewandelte
Naturstoffe, die als Verdicker verwendet werden, stammen vor allem aus der Gruppe
der modifizierten Starken und Cellulosen. Beispielhaft seien hier
Carboxymethylcellulose und andere Celluloseether, Hydroxyethyl- und -
propylcellulose sowie Kernmehlether genannt. Vollsynthetische Verdicker sind
Polymere wie Polyacryl- und Polymethacryl-Verbindungen, Vinylpolymere,
Polycarbonsauren, Polyether, Polyimine, Polyamide und Polyurethane.

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

Zusammensetzung, enthalten sein.

Das erfindungsgemaRe Wasch- oder Reinigungsmittel kann gegebenenfalls als
weitere Ubliche Inhaltsstoffe Sequestrierungsmittel, Elektrolyte und weitere Hilfsstoffe

enthalten.
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Erﬂ‘nduhgsgeméﬁe Textilwaschmittel kénnen als optische Aufheller Derivate der
Diaminostilbendisuifonsaure beziehungsweise deren Alkalimetallsalze enthalten.
Geeignet sind zum Beispiel Salze der 4,4'-Bis(2-anilino-4-morpholino-1,3,5-triaziny!-6-
amino)stilben-2,2'-disulfonséure oder gleichartig aufgebaute Verbindungen, die
anstelle der Morpholino-Gruppe eine Diethanolaminogruppe, eine

Methylaminogruppe, eine Anilinogruppe oder eine 2-Methoxyethylaminogruppe

tragen. Weiterhin kénnen Aufheller vom Typ der substituierten Diphenylstyryle
anwesend sein, zum Beispiel die Alkalisalze des 4,4'-Bis(2-sulfostyryl)-diphenyls, 4,4'-
Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyls, oder 4-(4-Chlorstyryl)-4'-(2-sulfostyryl)-diphenyls.
Auch Gemische der vorgenannten optischen Aufheller kénnen verwendet werden.

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Textilfaser abgeldsten
Schmutz in der Flotte suspendiert zu halten. Hierzu sind wasserlésliché Kolloide meist
organischer Natur geeignet, beispielsweise Starke, Leim, Gelatine, Salze von
Ethercarbonséuren oder Ethersulfons&uren der Starke oder der Cellulose oder Salze
von sauren Schwefelsdureestern der Cellulose oder der Starke. Auch wasserlGsliche,
saure Gruppen enthaltende Polyamide sind fiir diesen Zweck geeignet. Weiterhin
lassen sich andere als die obengenannten Starkederivate verwenden, zum Beispiel
Aldehydstarken. Bevorzugt werden Celluloseether, wie Carboxymethylcellulose (Na-
Salz), Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Mischether, wie
Methylhydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose, Methylcarboxymethyl-
cellulose und deren Gemische, beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, be-

zogen auf die Mittel, eingesetzt.

Um einen Silberkorrosionsschutz zu bewirken, kénnen in erfindungsgemafien
Reinigungsmitteln fir Geschirr Silberkorrosionsinhibitoren eingesetzt werden. Solche
sind aus dem Stand der Technik bekannt, beispielsweise Benzotriazole, Eisen(lll)-
chlorid oder CoSQ4. Wie beispielsweise aus der europaischen Patentschrift

EP 0 736 084 B1 bekannt ist, sind fir die gemeinsame Verwendung mit Enzymen
besonders geeignete Silberkorrosionsinhibitoren Mangan-, Titan-, Zirkonium-,
Hafnium-, Vanadium-, Cobalt- oder Cersalze und/oder —~komplexe, in denen die
genannten Metalle in einer der Oxidationsstufen Il Ill, IV, V oder VI vorliegen.



WO 2007/128542 PCT/EP2007/003997
41

Beispiele fiir derartige Verbindungen sind MnSO,, V20s, V204, VO,, TiOSO,, K, TiFs,
K2ZrFs, Co(NO3)2, Co(NO3)s, sowie deren Gemische.

"Soil-Release"-Wirkstoffe oder "Soil-Repelients" sind zumeist Polymere, die bei der
Verwendung in einem Waschmittel der Waschefaser schmutzabstofRende |
Eigenschaften verleihen und/oder das Schmutzabiésevermégen der Ubrigen
Waschmittelbestandteile unterstiitzen. Ein vergleichbarer Effekt kann auch bei deren

Einsatz in Reinigungsmitteln fir harte Oberflachen beobachtet werden.

Besonders wirksame und seit langer Zeit bekannte Soil-Release-Wirkstoffe sind
Copolyester mit Dicarbonséure-, Alkylenglykoi- und Polyalkylenglykoleinheiten.
Beispiele dafiir sind Copolymere oder Mischpolymere aus Polyethylenterephthalat
und Polyoxyethylenglykol (DT 16 17 141, beziehungsweise DT 22 00 911). In der
deutschen Offenlegungsschrift DT 22 53 063 sind saure Mittel genannt, die unter
anderem ein Copolymer aus einer dibasigen Carbonsaure und einém Alkylen- oder
Cycloaikylenpolyglykol enthalten. Polymere aus Ethylenterephthalat und
Polyethylenoxid-terephthalat und deren Einsatz in Waschmitteln sind in den
deutschen Schriften DE 28 57 292 und DE 33 24 258 und der Europaischen
Patentschrift EP 0 253 567 beschrieben. Das europaische Patent EP 066 944 betrifft
Mittel, die einen Copolyester aus Ethylenglykol, Polyethylenglykol, arométischer
Dicarbonséure und sulfonierter aromatischer Dicarbonséure in bestimmten
Molverhaltnissen enthalten. Aus dem européischen Patent EP 0 185 427 sind Methyl-
oder Ethylgruppen-endverschlossene Polyester mit Ethylen- und/oder Propylen-
terephthalat- und Polyethylenoxid-terephthalat-Einheiten und Waschmitel, die
derartiges Soil-release-Polymer enthalten, bekannt. Das europaische Patent

EP 0 241 984 betrifft einen Polyester, der neben Oxyethylen-Gruppen und
Terephthalsaureeinheiten auch substituierte Ethyleneinheiten sowie Glycerineinheiten
enthalt. Aus dem europaischen Patent EP 0 241 985 sind Polyester bekannt, die
neben Oxyethylen-Gruppen und Terephthalsdureeinheiten 1,2-Propylen-, 1,2-Butylen-
und/oder 3-Methoxy-1,2-propylengruppen sowie Glycerineinheiten enthalten und mit
C1- bis C4-Alkylgruppen endgruppenverschlossen sind. Aus der europaischen
Patentanmeldung EP 0 272 033 sind zumindest anteilig durch C,4-Alkyl- oder
Acyireste endgruppenverschlossene Polyester mit Poly-propylenterephthalat- und
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P(S,I;d;(yéthylenterephthalat—Einheiten bekannt. Das europaische Patent EP 0 274 907
beschreibt sulfoethyl-endgruppenverschlossene terephthalathaltige Soil-release-
Polyester. GemaR der europdischen Patentanmeldung EP 0 357 280 werden durch
Sulfonierung ungesiéttigter Endgruppen Soil-Release-Polyester mit Terephthalat-,
Alkylenglykol- und Poly-C,4-Glykol-Einheiten hergestellt. Die internationale
Patentanmeldung WO 95/32232 betrifft saure, aromatische
 schmutzablosevermdgende Polyester. Aus der internationalen Patentanmeldung
WO 97/31085 sind nicht polymere soil-repellent-Wirkstoffe fiir Materialien aus
Baumwolle mit mehreren funktionellen Einheiten bekannt: Eine erste Einheit, die
beispielsweise kationisch sein kann, ist zur Adsorption auf die Baumwolloberflache
durch elektrostatische Wechselwirkung befahigt, und eine zweite Einheit, die
hydrophob ausgebildet ist, ist verantwortlich fir das Verbleiben des Wirkstoffs an der

Wasser/ Baumwolle-Grenzflache.

Zu den fiir den Einsatz in erfindungsgemaRen Textilwaschmitteln in Frage
kommenden Farbiibertragungsinhibitoren gehéren insbesondere Polyvinylpyrrolidone,
Polyvinylimidazole, polymere N-Oxide wie Poly-(vinylpyridin-N-oxid) und Copolymere
von Vinylpyrrolidon mit Vinylimidazol.

Beim Einsatz in maschinellen Reinigungsverfahren kann es von Vorteil sein, den
Mitteln Schauminhibitoren zuzusetzen. Als Schauminhibitoren eignen sich
beispielsweise Seifen natirlicher oder synthetischer Herkunft, die einen hohen Anteil
an Cqg-Cz4-Fettsauren aufweisen. Geeignete nichttensidartige Schauminhibitoren sind
beispielsweise Organopolysiloxane und deren Gemische mit mikrofeiner,
gegebenenfalls silanierter Kieselsaure sowie Paraffine, Wachse, Mikrokristallinwachse
und deren Gemische mit silanierter Kieselsdure oder Bistearylethylendiamid. Mit
Vorteilen werden auch Gemische aus verschiedenen Schauminhibitoren verwendet,
zum Beispiel solche aus Silikonen, Paraffinen oder Wachsen. Vorzugsweise sind die
Schauminhibitoren, insbesondere Silikon- und/oder Paraffin-haitige
Schauminhibitoren, an eine granulare, in Wasser |6sliche, beziehungsweise
dispergierbare Tragersubstanz gebunden. Insbesondere sind dabei Mischungen aus

Paraffinen und Bistearylethylendiamiden bevorzugt.
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Ein erfindungsgemaRes Reinigungsmittel fur harte Oberflachen kann dartiber hinaus
abrasiv wirkende Bestandteile, insbesondere aus der Gruppe umfassend
Quarzmehle, Holzmehle, Kunststoffmehle, Kreiden und Mlkroglaskugeln sowie deren
Gemische, enthalten. Abrasivstoffe sind in den erfindungsgemafRen Reinigungsmitteln
vorzugsweise nicht Gber 20 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 15 Gew.-%,

enthalten.

Farb- und Duftstoffe werden Wasch- und Reinigungsmitteln zugesetzt, um den
&sthetischen Eindruck der Produkte zu verbessern und dem Verbraucher neben der
Wasch- und Reinigungsleistung ein visuell und sensorisch "typisches und
unverwechselbares” Produkt zur Verfiigung zu stellen. Als Parfimoéle
beziehungsweise Duftstoffe kénnen einzelne Riechstoffverbindungen, zum Beispiel
die synthetischen Produkte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und
Kohlenwasserstoffe verwendet werden. Riechstoffverbindungen vom Typ der Ester
sind zum Beispiel Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p-tert.-Butylcyclohexylacetat,
Linalylacetat, Dimethylbenzyl-carbinylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat,
Benzylformiat, Ethylmethylphenyl-glycinat, Allylcyclohexylpropionat, Styrallylpropionat
und Benzylsalicylat. Zu den Ethern z&hlen beispielsweise Benzylethylether, zu den
Aldehyden zum Beispiel die linearen Alkanale mit 8-18 C-Atomen, Citral, Citronellal,
Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, Hydroxycitronellal, Lilial und
Bourgeonal, zu den Ketonen zum Beispiel die Jonone, a-lsomethylionon und Methyl-
cedrylketon, zu den Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool,
Phenylethylalkohol und Terpineol, zu den Kohienwasserstoffen gehéren hauptséchlich
die Terpene wie Limonen und Pinen. Bevorzugt werden jedoch Mischungen
verschiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam eine ansprechende Duftnote
erzeugen. Solche Parfimole konnen auch natirliche Riechstoffgemische enthaiten,
wie sie aus pflanzlichen Quellen zuganglich sind, zum Beispiel Pine-, Citrus-, Jasmin-,
Patchouly-, Rosen- oder Ylang-Ylang-Ol. Ebenfalls geeignet sind Muskateller,
Salbeiél, Kamillenol, Nelkendl, Melissend!, Minz6l, Zimtblatterdl, Lindenbliitendl,
Wacholderbeerél, Vetiverdl, Olibanumél, Galbanumdl und Labdanumél sowie
Orangenbliitendl, Neroliol, Orangenschalendl und Sandelholzél. Ublicherweise liegt
der Gehalt von Wasch- und Reinigungsmittein an Farbstoffen unter 0,01 Gew.-%,

wihrend Duftstoffe bis zu 2 Gew.-% der gesamten Formulierung ausmachen kénnen.
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Die Duftstoffe kénnen direkt in die Wasch- und Reinigungsmittel eingearbeitet werden,
es kann aber auch vorteilhaft sein, die Duftstoffe auf Trager aufzubringen, die die
Haftung des Parfiims auf dem Reinigungsgut verstarken und durch eine langsamere
Duftfreisetzung fiir langanhaltenden Duft, insbesondere von behandelten Textilien
sorgen. Als solche Tragermaterialien haben sich beispielsweise Cyclodextrine
bewahrt, wobei die Cyclodextrin-Parfim-Komplexe zuséatzlich noch mit weiteren
Hilfsstoffen beschichtet werden kénnen. Ein weiter bevorzugter Trager fur Duftstoffe
ist der beschriebene Zeolith X, der anstelle von oder in Mischung mit Tensiden auch
Duftstoffe aufnehmen kann. Bevorzugt sind daher Wasch- und Reinigungsmittel, die
den beschriebenen Zeolith X und Duftstoffe, die vorzugsweise zumindest teilweise an

dem Zeolithen absorbiert sind, enthalten.

Bevorzugte Farbstoffe, deren Auswahl dem Fachmann keinerlei Schwierigkeit
bereitet, besitzen eine hohe Lagerstabilitat und Unempfindlichkeit gegentiber den
tbrigen Inhaltsstoffen der Mittel und gegen Licht sowie keine ausgepragte

Substantivitat gegentiber Textilfasern, um diese nicht anzufarben.

Zur Bekampfung von Mikroorganismen kénnen Wasch- oder Reinigungsmittel
antimikrobielle Wirkstoffe enthalten. Hierbei unterscheidet man je nach
antimikrobiellem Spektrum und Wirkungsmechanismus zwischen Bakteriostatika und
Bakteriziden, Fungistatika und Fungiziden usw. Wichtige Stoffe aus diesen Gruppen
sind beispielsweise Benzalkoniumchioride, Alkylarylsulfonate, Halogenphenole und
Phenolmercuriacetat. Die Begriffe antimikrobielle Wirkung und antimikrobieller
Wirkstoff haben im Rahmen der erfindungsgeméafien Lehre die fachibliche
Bedeutung, die beispielsweise von K. H. WallhduBBer in ,Praxis der Sterilisation,
Desinfektion — Konservierung : Keimidentifizierung — Betriebshygiene® (5. Aufl. - '
Stuttgart; New York : Thieme, 1995) wiedergegeben wird, wobei alle dort
beschriebenen Substanzen mit antimikrobieller Wirkung eingesetzt werden kénnen.
Geeignete antimikrobielle Wirkstoffe sind vorzugsweise ausgewahlt aus den Gruppen
der Alkohole, Amine, Aldehyde, antimikrobiellen Sauren beziehungsweise deren
Salze, Carbonséureester, Saureamide, Phenole, Phenclderivate, Diphenyle,

Diphenylalkane, Harnstoffderivate, Sauerstoff-, Stickstoff-acetale sowie -formale,
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Benzamidine, Isothiazoline, Phthalimidderivate, Pyridinderivate, antimikrobielien
oberflachenaktiven Verbindungen, Guanidine, antimikrobiellen amphoteren
Verbindungen, Chinoline, 1,2-Dibrom-2,4-dicyanobutan, lodo-2-propyl- butyl-carbamat
lod, lodophore, Peroxoverbindungen, Halogenverbindungen sowie beliebigen Ge-

mischen der voranstehenden.

Der antimikrobielle Wirkstoff kann dabei ausgewahlt sein aus Ethanol, n-Propanol, i-
Propanol, 1,3-Butandiol, Phenoxyethanol, 1,2-Propylenglykol, Glycerin, 4
Undecylensaure, Benzoeséure, Salicylséure, Dihydracetséure, o-Phenylphenol, N-
Methylmorpholin-acetonitril (MMA), 2-Benzyl-4-chlorphenol, 2,2'-Methylen-bis-(6-
brom-4-chlorphenol), 4,4'-Dichlor-2'-hydroxydiphenylether (Dichlosan), 2,4,4'-Trichlor-
2'-hydroxydiphenylether (Trichlosan), Chlorhexidin, N-(4-Chlorphenyl)-N-(3,4-
dichlorphenyl)-harnstoff, N,N'-(1,10-decan-diyldi-1-pyridinyl-4-yliden)-bis-(1-
octanamin)-dihydrochlorid, N,N'-Bis-(4-chlorphenyl)-3,12-diimino-2,4,11 ,13-tetraaza-
tetradecandiimidamid, Glucoprotaminen, antimikrobiellen oberflachenaktiven
quaternaren Verbindungen, Guanidinen einschl. den Bi- und Polyguanidinen, wie
beispielsweise 1,6-Bis-(2-ethylhexyl-biguanido-hexan)-dihydrochlorid, 1,6-Di-(N1,N4*-
phenyldiguanido-Ns,Ns‘)-hexan-tetrahydochlorid, 1,6-Di~(N1,N+"-phenyl-N1,N;-
methyldiguanido-Ns,Ns‘)-hexan-dihydrochlorid, 1,6-Di-(N4,N+"-0-
chlorophenyldiguanido- Ns,Ns')-hexan-dihydrochlorid, 1,6-Di-(N1,N1'-2, 6-
dichlorophenyldiguanido-Ns,Ns*)hexan-dihydrochlorid, 1,6-Di-[N1,N+‘-beta-(p-
methoxyphenyl) diguanido-Ns,Ns'}-hexane-dihydrochlorid, 1,6-Di-(N1',N1‘-a|pha-methy|-
.beta.-phenyldiguanido-Ns,Ns')-hexan-dihydrochlorid, 1,6-Di-(N1,N+-p-
nitrophenyldiguanido-Ns,Ns‘)hexan-dihydrochlorid, omega:omega-Di-( N1,N4*
phenyldiguanido-Ns,Ns')-di-n-propylether-dihydrochlorid, omega:omega‘-Di-(N1,N4'-p-
chlorophenyldiguanido-Ns,Ns')-di-n-propylether-tetrahydrochlorid, 1,6-Di-(N4,N4*-2,4-
dichlorophenyldiguanido-Ns,Ns‘)hexan-tetrahydrochlorid, 1,6-Di-(N1,N¢‘-p-
methylphenyldiguanido- Ns,Ns‘)hexan-dihydrochlorid, 1,6-Di-(N4,N¢'-2,4,5-
trichlorophenyldiguanido-Ns,Ns')hexan-tetrahydrochlorid, 1,6-Di-[N1,N4‘-alpha-(p-
chlorophenyl) ethyldiguanido-Ns,Ns'} hexan-dihydrochlorid, omega:omega-Di-(N1,N;'-
p-chlorophenyldiguanido-Ns,Ns')m-xylene-dihydrochlorid, 1,12-Di-(N4,N¢‘-p-
chlorophenyldiguanido-Ns,Ns‘) dodecan-dihydrochlorid, 1,10-Di-(N1,N,'-
phenyldiguanido- Ns,Ns')-decan-tetrahydrochlorid, 1,12-Di-(N1,N+‘-phenyldiguanido-
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N5N5) d,édecan-tetrahydrochlorid, 1,6-Di-(N4,N+*-0-chlorophenyldiguanido- Ns,Ns')
hexan-dihydrochlorid, 1,6-Di-(N1,N1"-0-chlorophenyldiguanido- Ns,Ns) hexan-
tetrahydrochlorid, Ethylen-bis-(1-tolyl biguanid), Ethylen-bis-(p-tolyl biguanide),
Ethylen-bis-(3,5-dimethylphenylbiguanid), Ethylen-bis-(p-tert-amylphenylbiguanid),
Ethylen-bis-(nonylphenylbiguanid), Ethylen-bis-(phenylbiguanid), Ethylen-bis-(N-
butylphenylbiguanid), Ethylen-bis (2,5-diethoxyphenylbiguanid), Ethylen-bis (2,4-
dimethylphenyl biguanid), Ethylen-bis (o-diphenylbiguanid), Ethylen-bis (mixed amyl
naphthylbiguanid), N-Butyl-ethylen-bis-(phenylbiguanid), Trimethylen bis (o-
tolylbiguanid), N-Butyl-trimethyle- bis-(phenyl biguanide) und die entsprechenden
Salze wie Acetate, Gluconate, Hydrochloride, Hydrobromide, Citrate, Bisulfite,
Fluoride, Polymaleate, N-Cocosalkylsarcosinate, Phosphite, Hypophosphite,
Perfluorooctanoate, Silicate, Sorbate, Salicylate, Maleate, Tartrate, Fumarate,
Ethylendiamintetraacetate, Iminodiacetate, Cinnamate, Thiocyanate, Arginate,
Pyromellitate, Tetracarboxybutyrate, Benzoate, Glutarate, Monofluorphosphate,
Perfluorpropionate sowie beliebige Mischungen davon. Weiterhin eignen sich
halogenierte Xylol- und Kresolderivate, wie p-Chlormetakresol oder p-Chlor-meta-
xylol, sowie natiirliche antimikrobielle Wirkstoffe pflanzlicher Herkunft (zum Beispiel
aus Gewirzen oder Krautern), tierischer sowie mikrobieller Herkunft. Vorzugsweise
kénnen antimikrobiell wirkende oberflichenaktive quaterndre Verbindungen, ein
natiirlicher antimikrobieller Wirkstoff pflanzlicher Herkunft und/oder ein natlrlicher
antimikrobieller Wirkstoff tierischer Herkunft, auBerst bevorzugt mindestens ein
natiirlicher antimikrobieller Wirkstoff pflanzlicher Herkunft aus der Gruppe, umfassend
Coffein, Theobromin und Theophyllin sowie etherische Ole wie Eugenol, Thymol und
Geraniol, und/oder mindestens ein natiirlicher antimikrobieller Wirkstoff tierischer
Herkunft aus der Gruppe, umfassend Enzyme wie Eiweifd aus Milch, Lysozym und
Lactoperoxidase, und/oder mindestens eine antimikrobiell wirkende oberflachenaktive
quaternare Verbindung mit einer Ammonium-, Sulfonium-, Phosphonium-, lodonium-
oder Arsoniumgruppe, Peroxoverbindungen und Chlorverbindungen eingesetzt
werden. Auch Stoffe mikrobieller Herkunft, sogenannte Bakteriozine, konnen

eingesetzt werden.

Die als antimikrobielle Wirkstoffe geeigneten quaterndren Ammoniumverbindungen
(QAV) weisen die allgemeine Formel (R'YRY(RY)(RY) N* X auf, in der R" bis R*



WO 2007/128542 PCT/EP2007/003997
47 :

gleiche oder verschiedene C1-Cx-Alkylreste, C7-Cag-Aralkyireste oder hetefozyklische
Reste, wobei zwei oder im Falle einer aromatischen Einbindung wie im Pyridin sogar
drei Reste gemeinsam mit dem Stickstoffatom den Heterozyklus, Zum Beispie| eine
Pyridinium- oder Imidazoliniumverbindung, bilden, darstellen und X Halogenidionen,
Sulfationen, Hydroxidionen oder &hnliche Anionen sind. Fir eine optimale
antimikrobielle Wirkung weist vorzugsweise wenigstens einer der Reste eine

Kettenlange von 8 bis 18, insbesondere12 bis 16, C-Atomen auf. -

QAV sind durch Umsetzung tertidrer Amine mit Alkylierungsmitteln, wie zum Beispiel
Methylchlorid, Benzylchlorid, Dimethylsulfat, Dodecylbromid, aber auch Ethylenoxid
herstellbar. Die Alkylierung von tertidren Aminen mit einem langen AIkyI-Rest und
zwei Methyl-Gruppen gelingt besonders leicht, auch die Quaternierung von tertiaren
Aminen mit zwei langen Resten und einer Methyl-Gruppe kann mit Hilfe von
Methyichlorid unter milden Bedingungen durchgefithrt werden. Amine, die Uber drei
lange Alkyl-Reste oder Hydroxy-substituierte Alkyl-Reste verfligen, sind wenig reaktiv

und werden bevorzugt mit Dlmethylsulfat quaterniert.

Geeignete QAV sind beispielweise Benzalkoniumchlorid (N-Alkyl-N,N-dimethyl-
benzyl-ammoniumchiorid, CAS No. 8001-54-5), Benzalkon B (m,p-Dichlorbenzyl-
dimethyl-C12-alkylammoniumchlorid, CAS No. 58390-78-6), Benzoxoniumchlorid
(Benzyl-dodecyl-bis-(2-hydroxyethyl)-ammonium-chlorid), Cetrimoniumbromid (N-
Hexadecyl-N,N-trimethyl-ammoniumbromid, CAS No. 57-09-0), Benzetoniumchlorid
(N,N-Dimethyl-N-[2-[2-[p-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)-pheno-xylethoxylethyl]-
benzylammoniumchlorid, CAS No. 121-54-0), Dialkyldimethylammonium-chloride wie
Di-n-decyl-dimethyl-ammoniumchlorid (CAS No. 7173-51-5-5), Didecyldi-
methylammoniumbromid (CAS No. 2390-68-3), Dioctyl-dimethyl-ammoniumchloric, 1-
Cetylpyridiniumchlorid (CAS No. 123-03-5) und Thiazoliniodid (CAS No. 15764-48-1)
sowie deren Mischungen. Besonders bevorzugte QAV sind die Benzalkoniumchloride
mit Cg-C1g-Alkylresten, insbesondere C12-C14-Aklyl-benzyl-dimethyl-ammoniumchilorid.

Benzalkoniumhalogenide und/oder substituierte Benzalkoniumhalogenide sind
beispielsweise kommerziell erhaltlich als Barquat® ex Lonza, Marquat® ex Mason,

Variquat® ex Witco/ Sherex und Hyamine® ex Lonza, sowie Bardac® ex Lonza.
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Wéitere Kommerziell erhaltliche antimikrobielle Wirkstoffe sind N-(3-Chlorallyl)-
hexaminiumchlorid wie Dowicide® und Dowicil® ex Dow, Benzethoniumchlorid wie
Hyamine® 1622 ex Rohm & Haas, Methylbenzethoniumchlorid wie Hyamine® 10X ex

Rohm & Haas, Cetylpyridiniumchlorid wie Cepacolchlorid ex Merrell Labs.

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

Die Mittel kdnnen UV-Absorbenzien (UV-Absorber) enthalten, die auf die behandelten
Textilien aufziehen und die Lichtbestandigkeit der Fasern und/oder die
Lichtbestandigkeit sonstiger Rezepturbestandteile verbessern. Unter UV-Absorber
sind organische Substanzen (LichtschutZfilter) zu verstehen, die in der Lage sind,
ultraviolette Strahlen zu absorbieren und die aufgenommene Energie in Form

langerwelliger Strahlung, zum Beispiel W&arme wieder abzugeben.

Verbindungen, die diese gewijnschten Eigenschaften aufweisen, sind beispielsweise
die durch strahlungslose Desaktivierung wirksamen Verbindungen und Derivate des
Benzophenons mit Substituenten in 2- und/oder 4-Stellung. Weiterhin sind auch
substituierte Benzotriazole, in 3-Stellung Phenylsubstituierte Acrylate
(Zimtsaurederivate, gegebenenfalls mit Cyanogruppen in 2-Stellung), Salicylate,
organische Ni-Komplexe sowie Naturstoffe wie Umbeliiferon und die koérpereigene

~ Urocanséaure geeignet. Besondere Bedeutung haben Biphenyl- und vor allem
Stilbenderivate wie sie beispielsweise in der EP 0728749 A beschrieben werden und
kommerziell als Tinosorb® FD oder Tinosorb® FR ex Ciba erhaltlich sind. Als UV-B-
Absorber sind zu nennen: 3-Benzylidencampher beziehungsweise 3-
Benzylidennorcampher und dessen Derivate, zum Beispiel 3-(4-Methylbenzy-
liden)campher, wie in der EP 0693471 B1 beschrieben; 4-Aminobenzoesaurederivate,
vorzugsweise 4-(Dimethylamino)benzoesaure-2-ethylhexylester, 4-
(Dimethylamino)benzoeséaure-2-octylester und 4-
(Dimethylamino)benzoes&ureamylester; Ester der Zimtsaure, vorzugsweise 4-
Methoxyzimtséure-2-ethylhexylester, 4-Methoxyzimtsaurepropylester, 4-Methoxyzimt-
saureisoamylester, 2-Cyano-3,3-phenylzimtsaure-2-ethylhexylester (Octocrylene);
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Ester der Salicylsaure, vorzugsweise Salicylsdure-2-ethylhexylester, Salicylsaure-4-

isopropylbenzylester, Salicylsaurehomomenthylester; Derivate des Benzophenons,
vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, 2-Hydroxy-4-methoxy-4‘-' o
methylbenzophenon, 2,2"-Dihydroxy-4-methoxybenzophenon; Ester der
Benzalmalonsaure, vorzugsweise 4-Methoxybenzmalonséuredi-2-ethylhexylestér;
Triazinderivate, wie zum Beispiel 2,4 6-Trianilino-(p-carbo-2"-ethyl-1‘-hexyloxy)-1,3,5-
triazin und Octyl Triazon, wie in der EP 0818450 A1 beschrieben oder Dioctyl
Butamido Triazone (Uvasorb® HEB); Propan-1,3-dione, wie zum Beispiel 1A-(4-

tert. Butylphenyl)-3-(4‘methoxyphenyl)propan-1,3-dion; Ketotricyclo(5.2.1.0)decan-
Derivate, wie in der EP 0694521 B1 beschrieben. Weiterhin geeignet sind 2-
Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure und deren Alkali-, Erdalkali-, Ammoniurri—,
Alkylammonium-, Alkanolammonium- und Glucammoniumsalze; Sulfonsaurederivate
von Benzophenonen, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-sulfonsaure
und ihre Salze; Sulfonsdurederivate des 3-Benzylidencamphers, wie zum Beispiel 4-
(2-Oxo-3-bornylidenmethyl)benzol-sulfonsaure und 2-Methyl-5-(2-0x0-3-

bornyliden)sulfonsévure und deren Salze.

Als typische UV-A-Filter kommen insbesondere Derivate des Benzoylmethans in
Frage, wie beispielsweise 1-(4*-tert.Butylphenyl)-3-(4‘-methoxyphenyl)propan-1,3-
dion, 4-tert.-Butyl-4*-methoxydibenzoyimethan (Parsol 1789), 1-Phenyl-3-(4'-
isopropylphenyl)-propan-1,3-dion sowie Enaminverbindungen, wie beschrieben in der
DE 19712033 A1 (BASF). Die UV-A und UV-B-Filter kdnnen selbstvérsténdlich auch
in Mischungen eingesetzt werden. Neben den genannten IGslichen Stoffen kommen
fur diesen Zweck auch uniésliche Lichtschutzpigmente, namlich feindisperse,
vorzugsweise nanoisierte Metalloxide beziehungsweise Salze in Frage. Beispiele fur
geeignete Metalloxide sind insbesondere Zinkoxid und Titandioxid und daneben Oxide
des Eisens, Zirkoniums, Siliciums, Mangans, Aluminiums und Cers sowie deren
Gemische. Als Salze kénnen Silicate (Talk), Bariumsulfat oder Zinkstearat eingesetzt
werden. Die Oxide und Salze werden in Form der Pigmente bereits flr hautpflegende
und hautschiitzende Emulsionen und dekorative Kosmetik verwendet. Die Partikel
sollten dabei einen mittleren Durchmesser von weniger als 100 nm, vorzugsweise
zwischen 5 und 50 nm und insbesondere zwischen 15 und 30 nm aufweisen. Sie

kénnen eine spharische Form aufweisen, es konnen jedoch auch solche Partikel zum
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Einsatz kommen, die eine ellipsoide oder in sonstiger Weise von der sphérischen

Gestalt abweichende Form besitzen. Die Pigmente kénnen auch
oberflachenbehandelt, d.h. hydrophilisiert oder hydrophobiert vorliegen. Typische
Beispiele sind ummantelte Titandioxide, wie zum Beispiel Titandioxid T 805 (Degussa)
oder Eusolex® T2000 (Merck; als hydrophobe Coatingmittel kommen dafiir bevorzugt
Silicone und besonders bevorzugt Trialkoxyoctylsilane oder Simethicone in Frage.
Vorzugsweise wird mikronisiertes Zinkoxid verwendet. Weitere geeignete UV-
Lichtschutzfilter sind der Ubersicht von P. Finkel in SOFW-Journal, Band 122 (1996),

S. 543 zu entnehmen.

Die UV-Absorbenzien werden Ublicherweise in Mengen von 0,01 Gew.-% bis

5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,03 Gew.-% bis 1 Gew.-%, eingesetzt.

Erfindungsgemafe Mittel kdnnen zur Steigerung der Wasch-, beziehungsweise
Reinigungsleistung zusatzlich zu den erfindungsgeman einsetzbaren Enzymen
weitere Enzyme enthalten, wobei prinzipiell alle im Stand der Technik fiir diese
Zwecke etablierten Enzyme einsetzbar sind. Hierzu gehdéren insbesondere Proteasen,
Amylasen, Lipasen, Hemicellulasen, Cellulasen oder Oxidoreduktasen, sowie
vorzugsweise deren Gemische. Diese Enzyme sind im Prinzip natirlichen Ursprungs;
ausgehend von den naturlichen Molekulen stehen fur den Einsatz in Wasch- und
Reinigungsmitteln verbesserte Varianten zur Verfigung, die entsprechend bevorzugt
eingesetzt werden. ErfindungsgeméRe Mittel enthalten Enzyme vorzugsweise in
Gesamtmengen von 1 x 10 bis 5 Gewichts-Prozent bezogen auf aktives Protein. Die
Proteinkonzentration kann mit Hilfe bekannter Methoden, zum Beispiel dem BCA-
Verfahren (Bicinchoninséaure; 2,2°-Bichinolyl-4,4'-dicarbonséure) oder dem Biuret-
Verfahren (A. G. Gornall, C. S. Bardawill und M.M. David, J. Biol. Chem., 177 (1948),
S. 751-766) bestimmt werden.

Unter den Proteasen sind solche vom Subtilisin-Typ bevorzugt. Beispiele hierfir sind
die Subtilisine BPN' und Carlsberg, die Protease PB92, die Subtilisine 147 und 309,
die Alkalische Protease aus Bacillus lentus, Subtilisin DY und die den Subtilasen,
nicht mehr jedoch den Subtilisinen im engeren Sinne zuzuordnenden Enzyme
Thermitase, Proteinase K und die Proteasen TW3 und TW7. Subtilisin Carlsberg ist in
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weiterentwickelter Form unter dem Handelsnamen ‘Alcalase® von der Firma
Novozymes A/S, Bagsveerd, Danemark, erhaltlich. Die Subtilisine 147 und 309
werden unter den Handelsnamen Esperase®, beziehungsweise Savinase® von der
Firma Novozymes vertrieben. Von der Protease aus Bacillus lentus DSM 5483
(WO 91/02792 A1) leiten sich die unter der Bezeichnung BLAP® gefiihrten Varianten
ab, die insbesondere in WO 92/21760 A1, WO 95/23221 A1, WO 02/088340 A2 und
WO 03/038082 A2 beschrieben werden. Weitere verwendbare Proteasen aus
verschiedenen Bacillus sp. und B. gibsonii gehen aus den Patentaﬁmeldungen
WO 03/054185 A1, WO 03/056017 A2, WO 03/055974 A2 und WO 03/054184 At

hervor.

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

Beispiele fir erfindungsgemaR einsetzbare Amylasen sind die a-Amylasen aus
Bacillus licheniformis, aus B. amyloliquefaciens oder aus B. stearothermophilus sowie
deren fir den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln verbesserte
Weiterentwicklungen. Das Enzym aus B. licheniformis ist von der Firma Novozymes
unter dem Namen Termamyl® und von der Firma Genencor unter dem Namen
Purastar®ST erhaltlich. Weiterentwicklungsprodukte dieser a-Amylase sind von der
Firma Novozymes unter den Handelsnamen Duramyl® und Termamyi®ultra, von der
Firma Genencor unter dem Namen Purastar®OxAm und von der Firma Daiwa Seiko
inc., Tokyo, Japan, als Keistase® erhaltlich. Die a-Amylase von B. amyloliquefaciens
wird von der Firma Novozymes unter dem Namen BAN® vertrieben, und abgeleitete

Varianten von der a-Amylase aus B. stearothermophilus unter den Namen BSG® und
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No&a;n{yld, ebenfalls von der Firma Novozymes. Desweiteren sind fur diesen Zweck
die in der Anmeldung WO 02/10356 A2 offenbarte a-Amylase aus Bacillus sp. A7-7
(DSM 12368) und die in der Anmeldung WO 02/44350 A2 beschriebene Cyclodextrin-
Glucanotrahsferase "(CGTase) aus B. agaradherens (DSM 9948) hervorzuheben.
Ferner sind die amylolytischen Enzyme einsetzbar, die dem Sequenzraum von o-
Amylasen angehoren, der in der Anmeldung WO 03/002711 A2 definiert wird, und die,
‘die in der Anmeldung WO 03/054177 A2 beschrieben werden. Ebenso sind
Fusionsprodukte der genannten Molekille einsetzbar, beispielsweise die aus der
Anmeldung DE 10138753 A1 oder Punktmutationen davon. Dariber hinaus sind die
unter den Handelsnamen Fungamyl® von der Firma Novozymes erhéltlichen
Weiterehtwicklungen der a-Amylase aus Aspergillus niger und A.oryzae geeignet. -
Weitere einsetzbare Handelsprodukte sind beispielsweise die Amylase-LT® sowie
Stainzyme® und Stainzyme® Ultra, letztere ebenfalls von der Firma Novozymes.
Desweiteren sind fur diesen Zweck die in der Anméldung WO 02/10356 A2 offenbarte
a-Amylase aus Bacillus sp. AT7-7 (DSM 12368) und die in der Anmeldung
WO 02/44350 A2 beschriebene Cyclodextrin-Glucanotransferase (CGTase) aus
B. agaradherens (DSM 9948) hervorzuheben. Ferner sind die amylolytischen Enzyme
einsetzbar, die dem Sequenzraum von a-Amylasen angehoren, der in der Anmeldung
WO 03/002711 A2 deﬁniert wird, und die, die in der Anmeldung WO 03/054177 A2
beschricben werden. Ebenso sind Fusionsprodukte der genannten Molekule
einsetzbar, beispielsweise die aus der Anmeldung DE 10138753 A1. Darliber hinaus
sind die unter den Handelsnamen Fungamyl® von der Firma Novozymes erhaltlichen
Weiterentwicklungen der a-Amylase aus Aspergillus niger und A. oryzae geeignet. Ein

weiteres Handelsprodukt ist beispielsweise die Amylase-LT®.

ErfindungsgeméaRe Mittel kénnen, insbesondere wenn sie fir die Behandlung von
Textilien gedacht sind, Cellulasen enthalten, je nach Zweck als reine Enzyme, als
Enzympraparationen oder in Form von Mischungen, in denen sich die einzelnen
Komponenten vorteilhafterweise hinsichtlich inrer verschiedenen Leistungsaspekte
erganzen. Zu diesen Leistungsaspekten zahlen insbesondere Beitrage zur

Primarwaschleistung, zur Sekundarwaschleistung des Mittels
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(Antiredepositionswirkung oder Vergrauungsinhibition) und Avivage (Gewebewirkung),

bis hin zum Ausliben eines ,stone washed"“-Effekts.

Eine brauchbare pilzliche, Endoglucanase(EG)-reiche Cellulase-Préparation,
beziehungsweise deren Weiterentwicklungen werden von der Firma Novozymes unter
dem Handelsnamen Celluzyme® angeboten. Die ebenfalls von der Firma Novozymes
erhaltlichen Produkte Endolase® und Carezyme® basieren auf der 50 kD-EG,
beziehungsweise der 43 kD-EG aus H. insolens DSM 1800. Weitere einsefzbare
Handelsprodukte dieser Firma sind Cellusoft® und Renozyme®. Letzteres basiert auf
der Anmeldung WO 96/29397 A1. Leistungsverbesserte Cellulase-Varianten gehen
beispielsweise aus der Anmeldung WO 98/12307 A1 hervor. Ebenso sind die in der
Anmeldung WO 97/14804 A1 offenbarten Cellulasen einsetzbar; beispielsweise die
darin offenbarte 20 kD-EG aus Melanocarpus, die von der Firma AB Enzymes,
Finnland, unter den Handelsnamen Ecostone® und Biotouch® erhéltlich.ist. Weitere
Handelsprodukte der Firma AB Enzymes sind Econase® und Ecopulp®. Weitere
geeignete Cellulasén aus Bacillus sp. CBS 670.93 und CBS 669.93 werden in

WO 96/34092 A2 offenbart, wobei die aus Bacillus sp. CBS 670.93 von der Fi'rma
Genencor unter dem Handelsnamen Puradax® erhéiltlich ist. Weitere Handelsprodukte

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

Erfindungsgemafie Mittel kénnen insbesondere zur Entfernung bestimmter
Problemanschmutzungen weitere Enzyme enthalten, die unter dem Begriff
Hemicellulasen zusammehgefaf&t werden. Hierzu gehéren beispielsweise
Mannanasen, Xanthanlyasen, Pektinlyasen (=Pektinasen), Pektinesterasen,
Pektatlyasen, Xyloglucanasen (=Xylanasen), Pullulanasen und B-Glucanasen.
Geeignete Mannanasen sind beispielsweise unter den Namen Gamanase® und
Pektinex AR® von der Firma Novozymes, unter dem Namen Rohapec® B1L von der
Firma AB Enzymes und unter dem Namen Pyrolase® von der Firma Diversa Corp.,
San Diego, CA, USA erhaltlich. Eine geeignete p-Glucanase aus einem

B. alcalophilus geht beispielsweise aus der Anmeldung WO 99/06573 A1 hervor. Die
aus B. subtilis gewonnene B-Glucanase ist unter dem Namen Cereflo® von der Firma

Novozymes erhéltlich.
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Zur Erhdhung der bleichenden Wirkung kénnen erfindungsgemale Wasch- und
Reinigungsmittel Oxidoreduktasen, beispielsweise Oxidasen, Oxygenasen, Katalasen,
Peroxidasen, wie Halo-, Chloro-, Bromo-, Lignin-, Glucose- oder Mangan-
peroxidasen, Dioxygenasen, Laccasen (Phenoloxidasen, Polyphenoloxidasen) sowie
Perhydrolase, Bleichaktivator oder Bleichkatalysator enthalten. Als geeignete
Handelisprodukte sind Denilite® 1 und 2 der Firma Novozymes zu nennen.
Vorteilhafterweise werden zusatzlich vorzugsweise organische, besonders bevorzugt
afomatische, mit den Enzymen wechselwirkende Verbindungen zugegeben, um die '
Aktivitat der betreffenden Oxidoreduktasen zu verstéarken (Enhancer) oder um bei
stark unterschiedlichen Redoxpotentialen zwischen den oxidierenden Enzymen und

den Anschmutzungen den Elektronenfluf zu gewahrleisten (Mediatoren).

Die in erfindungsgeméaRen Mitteln zusatziich eingesetzten Enzyme stammen
entweder urspriinglich aus Mikroorganismen, etwa der Gattungen Bacillus,
Streptomyces, Humicola, oder Pseudomonas, und/oder werden nach an sich
bekannten biotechnologischen Verfahren durch geeignete Mikroorganismen
produziert, etwa durch transgene Expressionswirte der Gattungen Escherichia coli,

Bacillus, Streptomyces oder filamentdse Fungi.

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

ErfindungsgeméaRen Mitteln konnen dié Enzyme - die Amadoriasen ebenso wie die
gegebenenfalls zusatzlich eingesetzten Enzyme - in jeder nach dem Stand der
Technik etablierten Form zugesetzt werden. Hierzu gehéren beispielsweise die durch
Granulation, Extrusion oder Lyophilisierung erhaltenen festen Préparationen oder,
insbesondere bei fliissigen oder gelférmigen Mitteln, Losungen der Enzyme,
vorteilhafterweise maoglichst konzentriert, wasserarm und/oder mit Stabilisatoren

versetzt.
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Alternativ kdnnen die Enzyme sowohl fiir die feste als auch fur die flissige
Darreichungsform verkapselt werden, beispielsweise durch Sprihtrocknung oder
Extrusion der Enzymilésung zusammen mit einem, vorzugsweise natﬁrlichen Pblymer _
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-
undurchlassigen Schutzschicht Gberzogen ist. In aufgelagerten Schichten kénnen
zusatzlich weitere Wirkstoffe, beispielsweise Stabilisatoren, Emulgatoren, Pigmente,
"Bleich- oder Farbstoffe aufgebracht werden. Derartige Kapseln werden nach an sich
bekannten Methoden, beispielsweise durch Schittel- oder Rollgranulation oder in
Fluid-bed-Prozessen aufgebracht. Vorteilhafterweise sind derartige Granulafe,
beispielsweise durch Aufbrihgen polymerer Filmbildner, staubarm und aufgrund der

Beschichtung lagerstabil.

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

so daB ein einzelnes Granulat mehrere Enzymaktivitéten aufweist.

Die auf die enthaltenen Enzyme, insbesondere auf die enthaltenen Amadoriasen,
suriickzufihrende Proteinkonzentration kann mit Hilfe bekannter Methoden, zum
Beispiel dem BCA-Verfahren (Bicinchoninsaure; 2,2'-Bichinolyl-4,4'-dicarbonséure)
oder dem Biuret-Verfahren (A. G. Gornall, C. S. Bardawill und M.M. David, J. Biol.
Chem. 177 (1948), S. 751-766) bestimmt werden.

Ein in einem erfindungsgemafien Mittel enthaitenes Protein und/oder Enzym kann
besonders wahrend der Lagerung gegen Schadigungen wie beispielsweise
Inaktivierung, Denaturierung oder Zerfall etwa durch physikalische Einflisse,
Oxidation oder proteolytische Spaltung geschutzt werden. Bei mikrobieller Gewinnung
der Proteine und/oder Enzyme ist eine Inhibierung der Proteolyse besonders
bevorzugt, insbesondere wenn auch die Mittel Proteasen enthalten. Bevorzugte

erfindungsgemaie Mittel enthalten zu diesem Zweck Stabilisatoren.

Eine Gruppe von Stabilisatoren sind reversible Proteaseinhibitoren. Haufig werden

hierfur Benzamidin-Hydrochlorid, Borax, Bors&uren, Boronséuren oder deren Salze
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odér“jEpstér eingesetzt, darunter vor allem Derivate mit aromatischen Gruppen, etwa
ortho-, meta- oder para-substituierte Phenylboronsauren, insbesondere 4-
Formylphenyl-Boronséure, beziehungsweise die Salze oder Ester der genannten
Verbindungen. Auch Peptidaldehyde, das heift Oligopeptide mit reduziertem C-
Terminus, insbesondere solche aus 2 bis 50 Monomeren werden zu diesem Zweck
eingesetzt. Zu den peptidischen reversiblen Proteaseinhibitoren gehtren unter
anderem Ovomucoid und Leupeptin. Auch spezifische, reversible Peptid-Inhibitoren
fiir die Protease Subtilisin sowie Fusionsproteine aus Proteasen und spezifischen

Peptid-Inhibitoren sind hierfir geeignet.

Weitere Enzymstabilisatoren sind Aminoalkohole wie Mono-, Di-, Triethanol- und -
Propanolamin und deren Mischungen, aliphatische Carbonséauren bis zu C43, wie
beispielsweise Bernsteinsaure, andere Dicarbonsauren oder Salze der genannten
Sauren. Auch endgruppenverschlossene Fettsaureamidalkoxylate sind fur diesen
Zweck geeignet. Bestimmte als Builder eingesetzte organische Sauren vermogen, wie

in WO 97/18287 .offenbart, zusatzlich ein enthaltenes Enzym zu stabilisieren.

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

eingesetzt, wie beispielsweise Calciumacetat oder Calcium-Formiat.

Polyamid-Oligomere oder polymere Verbindungen wie Lignin, wasserlésliche Vinyl-
Copolymere oder Cellulose-Ether, Acryl-Polymere und/oder Polyamide stabilisieren
die Enzym-Praparation unter anderem gegenuber physikalischen Einflissen oder pH-
Wert-Schwankungen. Polyamin-N-Oxid-enthaltende Polymere wirken gleichzeitig als
Enzymstabilisatoren und als Farbubertragungsinhibitoren. Andere polymere
Stabilisatoren sind lineare Cg-C1g Polyoxyalkylene. Auch Alkylpolyglycoside kénnen
die enzymatischen Komponenten des erfindungsgemafien Mittels stabilisieren und
vermdgen vorzugsweise, diese zusatzlich in ihrer Leistung zu steigern. Vernetzte N-

haltige Verbindungen erfillen vorzugsweise eine Doppelfunktion als Soil-release-
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Agentien und als Enzym-Stabilisatoren. Hydrophobes, nichtionisches Polymer

stabilisiert insbesondere eine gegebenenfalls enthaltene Cellulase.

Reduktionsmittel und Antioxidantien erhéhen die Stabilitat der Enzyme gegenuber
oxidativem Zerfall; hierfur sind beispielsweise schwefelhaltige Reduktionsmittel
gelaufig. Andere Beispiele sind Natrium-Sulfit und reduzierende Zucker, aber auch

Katalase in geeignet geringer Konzentration.

Besonders bevorzugt werden Kombinatonen von Stabilisatoren eingesetzt,
beispielsweise aus Polyolen, Borsaure und/oder Borax, die Kombination von Borsaure
oder Borat, reduzierenden Salzen und Bernsteinsaure oder anderen Dicarbons&uren
oder die Kombination von Borsaure oder Borat mit Polyolen oder
Polyaminoverbindungen und mit reduzierenden Salzen. Die Wirkung von Peptid- -
Aldehyd-Stabilisatoren wird giinstigerweise durch die Kombination mit Bors&ure
und/oder Borsaurederivaten und Polyolen gesteigert und noch weiter durch die

zusatzliche Wirkung von zweiwertigen Kationen, wie zum Beispiel Calcium-lonen.

Erfindungsgemafe Mittel sind in einer bevorzugten Ausfuhrungsform dadurch
gekennzeichnet, daB sie, beispielsweise um die enthaltenen Wirkstoffe zeitlich oder
raumlich voneinander getrennt freizusetzen, aus mehr als einer Phase bestehen.
Dabei kann es sich um Phasen in verschiedenen, insbesondere aber um Phasen in

denselben Aggregatzustanden handeln.

Die erfindungsgemalien Mittel liegen vorzugsweise als ein- oder mehrphasige,
insbesondere zweiphasige flissige und versprithbare Mittel vor, welche insbesondere
in einer Flasche mit Spriihsystem angewendet werden. Beim Versprihen der Mittel
wird besonders gut mit Sauerstoff gesattigt, weswegen man von einem besonderem

Vorteil fiir eine Enzym-Bleiche bzw. Desinfektion sprechen kann.

Die mehrphasigen flissigen und verspriihbaren Mittel (Sprays) werden entweder uber
eine Mehrkammerflasche mit Sprithsystem angewendet oder sie werden vor dem

Gebrauch mehrfach geschiittelt, um eine temporére Emulsion herzustellen.
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Ofg?alfiisc:he Losungsmittel, welche geeignet sind, die Zweiphasigkeit der Mittel zu
bewirken, sind beispielsweise Kohlenwasserstoffe und Alkylether. Als
Kohlenwasserstoffe sind insbesondere solche bevorzugt, welche einen Siedepunkt
von oberhalb 150 °C und vorzugsweise oberhalb von 180 °C aufweisen. Als
Alkylether kommen insbesondere Dialkylether, vor allem Cg-C1g-Alkylether mit
besonderer Bevorzugung der Cg-C12-Alkylether, beispielsweise Dioctylether, in
Betracht.

Zu weiteren organischen Lésungsmitteln, die auch eine hervorragende
Reinigungswirkung aufweisen, gehéren Butoxypropoxypropanole (BPP), welche als
Mischung mehrerer Isomeren kommerziell erhltlich sind. Da BPP nicht volistandig mit
Wasser mischbar sind, sind sie insbesondere dazu geeignet, in mehrphasigeﬁ Mitteln |
eingesetzt zu werden. Sollen BPP jedoch in einphasigen Mitteln auf wasseriger Basis
eingesetzt werden, so ist es erforderlich, zusatzlich Emulgatoren einzusetzen. Fir
Beispiele moglicher Emulgatoren wird auf die Offenbarung der WO 96/30580

verwiesen.

Die erfindungsgemaRen Mittel kdnnen Tenside und zwar anionische, nichtionische,
kationische, zwitterionische, amphotere Tenside oder beliebige Mischungen aus
diesen enthalten. Der Gehalt der Mittel an Tensiden kann in einem breiten Bereich
variieren. Auch kleinere Mengen, die aber immer noch eine schmutzdispergierende
und damit reinigungsverstarkende Wirkung zeigen, kénnen enthalten sein; der Gehalt
der Mittel an Tensiden liegt beispielsweise in einem Bereich von 0,2 bis 10 Gew.-%,
wobei Gehalte von 0,5 bis 10 Gew.-% und insbesondere von 1 bis 8 Gew.-% an
anionischen und/oder nichtionischen Tensiden besonders bevorzugt ist. Auch
amphotere Tenside und/oder kationische Tenside sind fir die Verwendung in der
vorliegenden Erfindung bevorzugt und kénnen zusétzliche als Textilweichmacher

wirken.

Zusatzlich kénnen die Mittel Duftstoffe, Desodorantien, Konservierungsstoffe,
antibakterielle Wirkstoffe, Insektenabschreckungsmitte! (Mottenschutzmittel) und/oder
Farbemittel enthalten wie auch ein oder mehrere Appreturmittel, Gleitmittel, Fungizide

etc., solange diese Additive nicht die Verteilung des Mittels stren. Auch pH-
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regulierende Substanzen wie beispielsweise organische Sauren, insbesondere
Citronensaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinséaure, Gluconséure und beliebige
Mischungen aus diesen, kdnnen enthalten sein. Die Mengen dieser‘Additive |
umfassen — wenn vorhanden - im allgemeinen etwa 0,2 bis 5 Gew.-% des gesamten
Mittels.

Die flussigen und verspriihbaren Mittel werden vorzugsweise in einer Flasche mit
einem Sprihsystem eingesetzt. Flaschen mit Spriihsystem sind dem Fachmann aus
dem Stand der Technik bekannt. Insbesondere geeignet sind Flaschen mit einem
Pump- oder Trigger-Spraybehltnis, welche es erlauben, einen feinen und
konzentrierten Spriihstrahl zielgerichtet auf das Textil zu applizieren. Die Fl’aschen'
kénnen aus jedem fir derartige Zwecke bekannten Material hergestelit werden;
ublicherweise handelt es sich um Kunststoff- und Plastikflaschen, wobei Polyethylen-,
und Polypropylen-Werkstoffe bevorzugt sind. Der Fachmann kennt aber auch andere
Werkstoffe, die ebenso geeignet sind. Zum Schutz der Spriihvorrichtung kann die
Flasche eine Steckkappe aufweisen. Auch hier sind dem Fachmann Ausflihrungs-
formen aus dem Stand der Technik bekannt. Auch sind Pumpen geeignet, die bei
ihrer Anwenduhg Schiaume erzeugen. Eine derartige Schaumerzeugungsvorrichtung
ist als “F2 Finger Pump Foamer” der Firma Airspray® im Markt bekannt. Weiters
eignet sich in besonderer Weise ein manuell aktivierter Spruhspender, insbesondere
ausgewahlt aus der Gruppe, umfassend Aerosolsprihspender, selbst Druck
aufbauende Sprihspender, Pumpsprihspender und Triggerspruhspender,
insbesondere Pumpspriihspender und Triggersprihspender mit einem Behalter aus
Polyethylen oder Polyethylenterephthalat. Solche Triggerflaschen werden
beispielsweise von der Firma Afa-Polytec angeboten. Der Spruhkopf ist vorzugsweise
mit einer Schaumdiise ausgestattet. Weiterhin sind dem Fachmann aus dem Stand
der Technik Einhebel- oder Einarm-Spender bekannt, die einen Flissigkeitsbehalter
und eine Schaumerzeugungsvorrichtung umfassen und umhllen. Eine verbesserte
Ausfuhrungsform eines derartigen Schaumspenders wird in der deutschen
Patentanmeldung 199 51 011.3 beschrieben.

ErfindungsgemaRe Mittel, die aus mehr als einer festen Komponente

zusammengesetzt sind, konnen auf einfache Weise dadurch hergestellt werden, dal®
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verséhiedene feste Komponenten, insbesondere Pulver, Granulate oder Extrudate mit

i

verschiedenen Inhaltsstoffen und/oder unterschiedlichem Freisetzungsverhalten in
insgesamt loser Form miteinander vermischt werden. Die Herstellung
erfindungsgemafer fester Mittel aus einer oder mehreren Phasen kann auf bekannte
Weise, zum Beispiel durch Spriihtrocknen oder Granulation erfolgen, wobei die En-
zyme und eventuelle weitere thermisch empfindliche Inhaltsstoffe wie zum Beispiel
Bleichmittel gegebenenfalls spater separat zugesetzt werden. Zur Herstellung
erfindungsgemafer Mittel mit erhohtem Schiittgewicht, insbesondere im Bereich von
650 g/l bis 950 g/l, ist ein aus der europdischen Patentschrift EP 0 486 592
bekanntes, einen Extrusionschritt aufweisendes Verfahren bevorzugt. Eine weitere
bevorzugte Herstellung mit Hilfe eines Granulationsverfahrens ist in der européischen
Patentschrift EP 0 642 576 beschrieben.

Proteine konnen fur feste Mittel beispielsweise in getrockneter, granulierter,
verkapselter oder verkapselter und zusétzlich getrockneter Form eingesetzt werden.
Sie kdnnen separat, das heifdt als eigene Phase, oder mit anderen Bestandteilen
zusammen in derselben Phase, mit oder ohne Kompaktierung zugesetzt werden.
Sollen mikroverkapselte Enzyme in fester Form verarbeitet werden, so kann das
Wasser mit aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren aus den sich aus der
Aufarbeitung ergebenden walrigen Losungen entfernt werden, wie Sprihtrocknung,
Abzentrifugieren oder durch Umsolubilisieren. Die auf diese Weise erhaltenen
Teilchen haben iblicherweise eine Teilchengrofie zwischen 50 und 200 pm.

Die verkapselte Form bietet sich an, um wie oben bereits diskutiert, auch die Enzyme
vor anderen Bestandteilen, wie beispielsweise Bleichmitteln, zu schiitzen oder um
eine kontrollierte Freisetzung (controlled release) zu ermdglichen. Je nach der Grolke
dieser Kapseln wird nach Milli-, Mikro- und Nanokapseln unterschieden, wobei
Mikrokapseln fir Enzyme besonders bevorzugt sind. Solche Kapseln werden
beispielsweise mit den Patentanmeldungen WO 97/24177 und DE 199 18 267
offenbart. Eine weitere magliche Verkapselungsmethode besteht darin, daB die far die
Verwendung in Wasch- oder Reinigungsmittein geeigneten Enzyme, ausgehend von
einer Mischung der Enzymlésung mit einer Ldsung oder Suspension von Starke oder

einem Starkederivat, in Starke, beziehungsweise dem Starkederivat verkapselt
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werden. Ein solches Verkapselungsverfahren wird mit der deutschen Anmeidung
DE 199 56 382 beschrieben.

Es kénnen auch mindestens zwei feste Phasen miteinander verbunden vorliegen. So
besteht eine Mdglichkeit, ein festes erfindungsgemafies Mittel zur Verfiigung zu
stellen, in dem Verpressen oder Kompaktieren zu Tabletten. Solche Tabletten konnen
ein- oder mehrphasig sein. Damit bietet éuch diese Darreichungsform die Méglichkeit,
ein festes erfindungsgemaRes Mittel mit zwei festen Phasen vorzulegen. Zur
Herstellung von erfindungsgemafen Mitteln in Tablettenform, die einphasig oder
mehrphasig, einfarbig oder mehrfarbig sein kénnen und/oder aus einer mehreren
Schichten bestehen kénnen, werden vorzugsweise alle Bestandteile - gegébenenfalls
je einer Schicht — in einem Mischer miteinander vermischt und das Gemisch mittels
herkémmlicher Tablettenpressen, beispielsweise Exzenterpressen oder
Rundlauferpressen, mit Prekraften im Bereich von etwa 50 bis 10(_) kN/sz,
vorzugsweise bei 60 bis 70 kN/cm? verpreRt. Insbesondere bei mehrschichtigen Ta-
bletten kann es von Vorteil sein, wenn mindestens eine Schicht vorverpreft wird. Dies
wird vorzugsweise bei Prefkraften zwischen 5 und 20 kN/cm?, insbesondere bei 10
bis 15 kN/cm? durchgeﬁ]hrt. Vorzugsweise weist eine derart hergestellte Tablette ein
Gewicht von 10 g bis 50 g, insbesondere von 15 g bis 40 g auf. Die Raumform der
Tabletten ist beliebig und kann rund, oval oder eckig sein, wobei auch

Zwischenformen moglich sind.

Besonders vorteilhaft ist es, wenn in mehrphasigen Mitteln wenigstens eine der.
Phasen ein Amylase-sensitives Material, insbesondere Stérke enthalt oder von
diesem zumindest teilweise umgeben oder beschichtet ist. Auf diese Weise wird diese
Phase mechanisch stabilisiert und/oder gegen Einflisse von auf3en geschutzt und
gleichzeitig Gber eine in der Waschflotte wirksame Amylase angegriffen, so dal} die

Freisetzung der Inhaltsstoffe erleichtert wird.

Ebenfalls bevorzugte erfindungsgemafie Mittel sind dadurch gekennzeichnet, daf} sie
insgesamt fliissig, gelférmig oder pastés vorliegen. Die enthaltenen Proteine,
vorzugsweise ein erfindungsgemales Protein, werden solchen Mitteln bevorzugt

ausgehend von einer nach dem Stand der Technik durchgefiihrten Proteingewinnung



WO 2007/128542 PCT/EP2007/003997
; 62

S
l"l"t.."f;-.::'."‘.' .
PR

cr

- .

i
T
RTINS

Croat
¥ g

un"d::él'D:'rééaration in konzentrierter walriger oder nichtwafiriger Lésung, beispielsweise
in fllissiger Form, etwa als Losung, Suspension oder Emulsion, aber auch in Gelform
oder verkapselt oder als getrocknetes Pulver zugesetzt. Derartige erfindungsgeméfie
Wasch- oder Reinigungsmittel in Form von Lésungen in tiblichen Lésungsmitteln
werden in der Regel durch einfaches Mischen der Inhaltsstoffe hergestellt, die in

Substanz oder als Losung in einen automatischen Mischer gegeben werden kénnen.

Eine Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung sind solche flissigen, gelférmigen
oder pastésen Mittel, denen ein erfindungswesentliches Protein und/oder eines der
anderen enthaltenen Proteine und/oder einer der anderen enthaltenene Inhaltsstoffe
verkapselt, vorzugsweise in Form von Mikrokapseln zugesetzt worden ist. Besonders
bevorzugt sind darunter solche mit Kapseln aus amylasesensitivem Material. Solch ‘
eine gemeinsame Verwendung von Amylase-sensitiven Materialien und einem
amylolytischen Enzym in einem Wasch- oder Reinigungsmittel kann Syhergieeffekte
zeigen, etwa dergestalt dal das starkespaltende Enzym die Spaltung der
Mikrokapseln unterstiitzt und somit den Freisetzungsprozef} der verkapselten
Inhaltsstoffe steuert, so daR deren Freisetzung nicht wahrend der Lagerung und/oder
nicht zu Beginn des Reinigungsvorgangs, sondern erst zu einem bestimmten
Zeitpunkt erfolgt. Auf diesem Mechanismus kénnen komplexe Wasch- und
Reinigungsmittelsysteme mit verschiedensten Inhaltsstoffen und verschiedensten
Kapseltypen beruhen, die besonders bevorzugte Ausfilhrungsformen der

vorliegenden Erfindung darstellen.

Ein vergleichbarer Effekt ist dann gegeben, wenn sich die Inhaltsstoffe des Wasch-
oder Reinigungsmittels auf mindestens zwei unterschiedliche Phasen verteilen,
beispielsweise zwei oder mehr feste, miteinander verbundene Phasen eines
tablettenférmigen Wasch- oder Reinigungsmittels, oder verschiedene Granulate
innerhalb desselben pulverférmigen Mittels. Zwei- oder Mehrphasenreiniger sind fur
die Anwendung sowohl in maschinellen Geschirrspilern als auch in Waschmitteln
Stand der Technik. Die Aktivitéat eines amylolytischen Enzyms in einer friiher
aktivierten Phase ist Voraussetzung fir die Aktivierung einer spateren Phase, wenn

diese von einer Amylase-sensitiven Hiille oder Beschichtung umgeben ist oder das
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Amylase-sensitive Material einen integralen Bestandteil der festen Phase darstelit, bei

deséen teilweiser oder vollstéandiger Hydrolyse die betreffende Phase desintegriert.

Die Inhaltsstoffe von Wasch- und Reinigungsmitteln vermdgen sich geeigneterweise
gegenseitig in ihrer Leistung zu unterstitzen. So ist auch aus der Anmeldung

WO 98/45396 bekannt, daf Polymere, die gleichzeitig als Cobuilder eingesetzt

werden kdnnen, wie beispielsweise Alkyl-Poly-Glykoside, die Aktivitat und die

Stabilitdt von enthaltenen Enzymen stabilisieren und steigern kénnen. Somit ist es
bevorzugt, wenn eine erfindungsgemalfe Polyoloxidase durch einen der iibrigen, oben
aufgefuihrten Bestandteile modifiziert, insbesondere stabilisiert und/oder in seinem |
Beitrag zur Wasch-, beziehungsweise Reinigungsleistung des Mittels gesteigert wird.

Einen weiteren Erfindungsgegenstand stellen Verfahren zur Reinigung von Textilien
oder von harten Oberflachen dar, die dadurch gekennzeichnet sind, dald in
wenigstens einem der Verfahrensschritte eine oben beschriebene erfindungsgemaiie

Amadoriase aktiv wird.

Denn in dieser Ausfuhrungsform wird die Erfindung dadurch realisiert, daf® die
erfindungsgemaf verbesserten enzymatischen Eigenschaften hinsichtlich einer
Verbesserung prinzipiell jeden Reinigungsverfahrens ausgenutzt werden. Jedes
Reinigungsverfahren wird um die betreffende Aktivitat bereichert, wenn sie in
wenigstens einem Verfahrensschritt zugesetzt wird. Derartige Verfahren werden
beispielsweise mit Maschinen wie géngigen Haushaltsgeschirrsplilmaschinen oder
Haushaltswaschmaschinen verwirklicht. Bevorzugte Verfahren werden entsprechend
den oben gemachten Angaben bevorzugt. Weiter bevorzugt sind derartige Verfahren,
die dadurch gekennzeichnet sind, da® die Amadoriase uber ein oben beschriebenes

Mittel eingesetzt wird.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Haarwasch- und/oder Haarpfiegemittel,

enthaltend erfindungsgemaf einsetzbare Amadoriasen.

Die Haarwasch- und/oder Haarpflegemittel sowie Schaumbé&der, Duschbéder,

Cremes, Gele, Lotionen, alkoholische und wafrig/alkoholische Losungen,
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Emulsionen, Wachs/ Fett-Massen, Stiftpraparate, Puder oder Salben, die
erﬁndungsgerhéB verwendbare Amadoriasen umfassen, kénnen als Hilfs- und
Zusatzstoffe milde Tenside, Olkdrper, Emulgatoren, Uberfettungsmittel,
Perlglanzwachse, Konsistenzgeber, Verdickungsmittel, Polymere, Siliconver-
bindungen, Fette, Wachse, Stabilisatoren, biogene Wirkstoffe, Deodorantien,
Antitranspirantien, Antischuppenmittel, Filmbildner, Quellmittel, UV-Licht-
schutzfaktoren, Antioxidantien, Hydrotrope, Konservierungsmittel, Insek-
tenrepellentien, Selbstbrauner, Solubilisatoren, Parfiméle, Farbstoffe und dergleichen

enthalten.

Typische Beispiele fir geeignete milde, d.h. besonders hautvertrégliche Tenside sind
Fettalkoholpolyglycolethersulfate, Monoglyceridsulfate, Mono- und/oder Dialkyl-
sulfosuccinate, Fettsaureisethionate, Fettsduresarcosinate, Fettséuretauride,
Fettsaureglutamate, O-Olefinsulfonate, Ethercarbonsauren, AlkyloligoglUcoside,
Fettsaureglucamide, Alkylamidobetaine und/oder Proteinfettsdurekondensate, letztere

vorzugsweise auf Basis von Weizenproteinen.

Als Olkdrper kommen beispielsweise Guerbetalkohole auf Basis von Fettalkoholen mit
6 bis 18, vorzugsweise 8 bis 10 Kohlenstoffatomen, Ester von linearen Ce-Coo-
Fettsauren mit linearen Cg-Coo-Fettalkoholen, Ester von verzweigten Cg-Ci3-
Carbonsauren mit linearen Ce-Coo-Fettalkoholen, wie z.B. Myristylmyristat,
Myristylpalmitat, Myristylstearat, Myristylisostearat, Myristyloleat, Myristylbehenat,
Myristylerucat, Cetylmyristat, Cetylpalmitat, Cetylstearat, Cetylisostearat, Cetyloleat,
Cetylbehenat, Cetylerucat, Stearyimyristat, Stearylpaimitat, Stearyistearat,
Stearylisostearat, Stearyloleat, Stearylbehenat, Stearylerucat, Isostearylmyristat,
Isostearylpalmitat, Isostearylstearat, Isostearylisostearat, Isostearyloleat,
Isostearylbehenat, Isostearyloleat, Oleylmyristat, Oleylpalmitat, Oleylstearat,
Oleylisostearat, Oleyloleat, Oleylbehenat, Oleylerucat, Behenylmyristat,
Behenylpalmitat, Behenylstearat, Behenylisostearat, Behenyloleat, Behenylbehenat,
Behenylerucat, Erucyimyristat, Erucylpalmitat, Erucylstearat, Erucylisostearat,
Erucyloleat, Erucylbehenat und Erucylerucat. Daneben eignen sich Ester von linearen
Ce-Coo-Fettsauren mit verzweigten Alkoholen, insbesondere 2-Ethylhexanol, Ester von

Hydroxycarbonsauren mit linearen oder verzweigten Cs-Coo-Fettalkoholen,
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insbésfbnd’iere Dioctyl Malate, Ester von linearen und/oder verzweigten Fettsauren mit
mehrwertigen Alkoholen (wie z.B. Propylenglycol, Dimerdiol oder Trimertriol) und/oder
Guerbetalkoholen, Triglyceride auf Basis Ce-C1o-Fettsauren, flussige Mono-/Di-
[Triglyceridmischungen auf Basis von Ce-C1g-Fettsauren, Ester von Cg-Co2-Fettalko-
holen und/oder Guerbetalkoholen mit aromatischen Carbonsauren, insbesondere
Benzoesaure, Ester von C,-Cyz-Dicarbonséduren mit linearen oder verzweigten
Alkohoien mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen oder Polyolen mit 2 bis 10
Kohlenstoffatomen und 2 bis 6 Hydroxylgruppen, pflanzliche Ole, verzweigte priméare
Alkohole, substituierte Cyclohexane, lineare und verzweigte Ce-sz-Féttalko-
holcarbonate, Guerbetcarbonate, Ester der Benzoes&ure mit linearen und/oder
verzweigten Ce-Caz-Alkoholen (z.B. Finsolv® TN), lineare oder verzweigte,
symmetrische oder unsymmetrische Dialkylether mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen pro
Alkylgruppe, Ringéffnungsprodukte von epoxidierten Fettsaureestern mit Polyolen,
Siliconsdle und/oder aliphatische bzw. naphthenische Kohlenwasserstoffe, wie z.B. wie

Squalan, Squalen oder Dialkylcyclohexane in Betracht.

Als Emulgatoren kommen beispielsweise nichtionogene Tenside aus mindestens

einer der folgenden Gruppen in Frage:

(1) Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/ oder 0 bis 5 Mol
Propylenoxid an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsduren mit
12 bis 22 C-Atomen, an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe

“sowie Alkylamine mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen im Alkylrest;

(2) Cians-Fettséduremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol
Ethylenoxid an Glycerin;

(3) Glycerinmono- und -diester und Sorbitanmono- und -diester von geséttigten und
ungesattigten Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und deren
Ethylenoxidanlagerungsprodukte;

(4) Alkyl- und/oder Alkenylmono- und -oligoglycoside mit 8 bis 22
Kohlenstoffatomen im Alk(en)ylrest und deren ethoxylierte Analoga;

(5) Anlagerungsprodukte von 15 bis 60 Mol Ethylenoxid an Ricinusél und/oder
gehartetes Ricinusal;

(6) Polyol- und insbesondere Polyglycerinester;
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(7) Anlagerungsprodukte von 2 bis 15 Mol Ethylenoxid an Ricinusé! und/oder
gehartetes Ricinusol; _

(8) Partialester auf Basis linearer, verzweigter, ungesattigter bzw. Qeséttigte'r Ceiz2-
Fettsauren, Ricinolsaure sowie 12-Hydroxystearinsdure und Glycerin,
Polyglycerin, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Zuckeralkohole (z.B. Sorbit),
Alkylglucoside (z.B. Methylglucosid, Butylglucosid, Laurylglucosid) sowie
Polyglucoside (z.B. Cellulose); ‘

(9) Mono-, Di- und Trialkylphosphate sowie Mono-, Di- und/oder Tri-PEG-
alkylphosphate und deren Salze;

(10) Wollwachsalkohole;

(11) Polysiloxan-Polyalkyi-Polyether-Copolymere bzw. entsprechende Der'ivate;

(12) Mischester aus Pentaerythrit, Fetts&uren, Citronensaure und Fettalkoho! gemaf
DE 1165574 PS und/oder Mischester von Fettsauren mit 6 bis 22
Kohlenstoffatomen, Methylglucose und Polyolen, vorzugsweise Glycerin oder
Polyglycerin,

(13) Polyalkylenglycole sowie

(14) Glycerincarbonat.

Die Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder von Propylenoxid an Fettalkohole,
Fettsauren, Alkylphenole, Glycerinmono- und -diester sowie Sorbitanmono- und -
diester von Fettsauren oder an Ricinusél stellen bekannte, im Handel erhaitliche
Produkte dar. Es handelt sich dabei um Homologengemische, deren mittlerer Alkoxy-
lierungsgrad dem Verhaltnis der Stoffmengen von Ethylenoxid und/ oder Propylenoxid
und Substrat, mit denen die Anlagerungsreaktion durchgefihrt wird, entspricht. C12/1s-
Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von Ethylenoxid an Glycerin
sind aus DE 2024051 PS als Riickfettungsmittel fir kosmetische Zubereitungen

bekannt.

Alkyl- und/oder Alkenylmono- und -oligoglycoside, ihre Herstellung und ihre Verwen-
dung sind aus dem Stand der Technik bekannt. Ihre Herstellung erfolgt insbesondere
durch Umsetzung von Glucose oder Oligosacchariden mit primaren Alkoholen mit 8
bis 18 C-Atomen. Beziiglich des Glycosidrestes gilt, dalk sowohl Monoglycoside, bei
denen ein cyclischer Zuckerrest glycosidisch an den Fettalkohol gebunden ist, als
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aUcF) oligomere Glycoside mit einem Oligomerisationsgrad bis vorzugsweise etwa 8

geeignet sind. Der Oligomerisierungsgrad ist dabei ein statistischer Mittelwert, dem

eine fiir solche technischen Produkte {ibliche Homologenverteilung zugrunde liegt.

Typische Beispiele fir geeignete Polyglycerinester sind - Polyglyceryl-2
Dipolyhydroxystearate (Dehymuls® PGPH), Polyglycerin-3-Diisostearate (Lameform®
TGI), Polyglyceryl-4 Isostearate (Isolan® Gl 34), Polyglyceryl-3 Oleate, Diisostearoyl
Polyglyceryl-3 Diisostearate (Isolan® PDI), PolyegCeryI-3 Methylglucose Distearate
(Tego Care® 450), Polyglyceryl-3 Beeswax (Cera Bellina®), Polyglyceryl-4 Caprate
(Polyglycerol Caprate T2010/90), Polyglyceryl-3 Cetyl Ether (Chimexane® NL),
Polyglyceryl-3 Distearate (Cremophor® GS 32) und Polyglyceryl Polyricinoleate
(Admul® WOL 1403) Polyglyceryl Dimerate Isostearate sowie deren Gemische.

Weiterhin kdnnen als Emulgatoren zwitterionische Tenside verwendet werden. Als
zwitterionische Tenside werden solche oberflachenaktiven Verbindungen bezeichnet,
die im Molekul mindestens eine quartare Ammoniumgruppe und mindestens eine
Carboxylat- und eine Sulfonatgruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische
Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylam-
moniumglycinate, beispielsweise das Kokosalkyldimethylammoniumglycinat, N-Acyl-
aminopropyl-N,N-dimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacyl-
aminopropyldimethylammoniumglycinat, und 2-Alkyl-3-carboxylmethyl-3-
hydroxyethylimidazoline mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- oder Acyigruppe
sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethylcarboxymethylglycinat. Besonders bevor-
zugt ist das unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte
Fettsaureamid-Derivat. Ebenfalls geeignete Emulgatoren sind ampholytische Tenside.
Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindungen
verstanden, die auBer einer Cgg-Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekil mindestens eine
freie Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -SO3H-Gruppe enthalten und
zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind. Beispiele fir geeignete ampholytische
Tenside sind N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N-
Alkyliminodipropionsauren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine,
N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionsauren und Alkylaminoessigsauren mit jeweils

etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische
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Tenside sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylamino-
propionat und das C21s-Acylsarcosin. Neben den ampholytischen kommen auch
quartére Emulgatoren in Betracht, wobei solche vom Typ der Esterquats, -
vorzugsweise methylquaternierte Difettsauretriethanolaminester-Salze, besonders

bevorzugt sind.

Als Uberfettungsmittel kénnen Substanzen wie beispielsweise Lanolin und Lecithin
sowie polyethoxylierte oder acylierte Lanolin- und Lecithinderivate, Polyol-
fettsdureester, Monoglyceride und Fettsadurealkanolamide verwendet werden, wobei
die letzteren gleichzeitig als Schaumstabilisatoren dienen.

Als Perlglanzwachse kommen beispielsweise in Frage: Alkylenglycolester, speziell
Ethylenglycoldistearat; Fettsdurealkanolamide, speziell Kokosfetts&durediethanolamid;
Partialglyceride, speziell Stearinsduremonoglycerid; Ester von mehrwertigen,
gegebenenfalls hydroxysubstituierte Carbonsduren mit Fettalkoholen mit 6 bis 22
Kohlenstoffatomen, speziell langkettige Ester der Weinséaure; Fettstoffe, wie
beispielsweise Fettalkohole, Fettketone, Fettaldehyde, Fettether und Fettcarbonate,
die in Summe mindestens 24 Kohlenstoffatome aufweisen, speziell Lauron und
Distearylether; Fettsduren wie Stearinsaure, Hydroxystearinsaure oder Behenséure,
Ringoéffnungsprodukte von Olefinepoxiden mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen mit
Fettalkoholen mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen und/oder Polyolen mit 2 bis 15
Kohlenstoffatomen und 2 bis 10 Hydroxylgruppen sowie deren Mischungen.

Als Konsistenzgeber kommen in erster Linie Fettalkohole oder Hydroxyfettalkohole mit
12 bis 22 und vorzugsweise 16 bis 18 Kohlenstoffatomen und daneben
Partialglyceride, Fettsaduren oder Hydroxyfettsduren in Betracht. Bevorzugt ist eine
Kombination dieser Stoffe mit Alkyloligoglucosiden und/oder Fettsdure-N-
methylglucamiden gleicher Kettenlange und/oder Polyglycerinpoly-12-

hydroxystearaten.

Geeignete Verdickungsmittel sind beispielsweise Aerosil-Typen (hydrophile
Kieselsauren), Polysaccharide, insbesondere Xanthan-Gum, Guar-Guar, Agar-Agar,
Alginate und Tylosen, Carboxymethyicellulose und Hydroxyethylicellulose, ferner ho-
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hé'rrflélel:(ulare Polyethylenglycolmono- und -diester von Fetts&uren, Polyacrylate,
(z.B. Carbopole® von Goodrich oder Synthalene® von Sigma), Polyacrylamide,
Polyvinylalkohol und Polyvinylpyrrolidon, Tenside wie beispielsweise ethoxylierte
Fettsaureglyceride, Ester von Fettsauren mit Polyolen wie beispielsweise
Pentaerythrit oder Trimethylolpropan, Fettalkoholethoxylate mit eingeengter
Homologenverteiluhg oder Alkyloligoglucoside sowie Elektrolyte wie Kochsalz und

Ammoniumchlorid.

Geeignete kationische Polymere sind beispielsweise kationische Cellulosederivate,
wie z.B. eine quaternierte Hydroxyethylcellulose, die unter der Bezeichnung Polymer
JR 400® von Amerchol erhaltiich ist, kationische Starke, Copolymere von
Diallylammoniumsalzen und Acrylamiden, quaternierte Vinylpyrrolidon/Vinylimidazol-
Polymere, wie z.B. Luviquat® (BASF), Kondensationsprodukte von Polyglycolen und
Aminen, quaternierte Kollagenpolypeptide, wie beispielsweise Lauryldimonium
hydroxypropy! hydrolyzed collagen (Lamequat®L/Grinau), quaternierte
Weizenpolypeptide, Polyethylenimin, kationische Siliconpolymere, wie z.B.
Amidomethicone, Copolymere der Adipinsaure und Dimethylaminohydroxypro-
pyldiethylentriamin (Cartaretine®/Sandoz), Copolymere der Acrylsaure mit Dimethyl-
diallylammoniumchlorid (Merquat® 550/Chemviron), Polyaminopolyamide, wie z.B.
beschrieben in der FR 2252840 A sowie deren vernetzte wasserldslichen Polymere,
kationische Chitinderivate wie beispielsweise quaterniertes Chitosan, gegebenenfalls
mikrokristallin verteilt, Kondensationsprodukte aus Dihalogenalkylen, wie z.B.
Dibrombutan mit Bisdialkylaminen, wie z.B. Bis-Dimethylamino-1,3-propan,
kationischer Guar-Gum, wie z.B. Jaguar® CBS, Jaguar® C-17, Jaguar® C-16 der
Firma Celanese, quaternierte Ammoniumsalz-Polymere, wie z.B. Mirapol® A-15,

Mirapol® AD-1, Mirapol® AZ-1 der Firma Miranol.

Als anionische, zwitterionische, amphotere und nichtionische Polymere kommen
beispielsweise Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-
Copolymere, Vinylacetat/Butyimaleat/ Isobornylacrylat-Copolymere,
Methylvinylether/Maleins&ureanhydrid-Copolymere und deren Ester, unvernetzte und

mit Polyolen vernetzte Polyacrylsauren, Acrylamidopro-
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pyltrimethylammoniumchIorid/Acrylat-Coponmere, Octylacrylamid/Methylmethacry-
lat/tert.Butylaminoethylmethacrylat/2-HydroxyproyI-methacrylat-Copolymere,
Polyvinylpyrrolidon, Vinylpyrrolidon/Vinylacetat-Copolymere, Vinylpyrrolidon/
Dimethylaminoethylmethacrylat/Vinylcaprolactam-Terpolymere sowie gegebenenfalls

derivatisierte Celluloseether und Silicone in Frage.

Geeignete Siliconverbindungen sind beispielsweise Dimethylpolysiloxane,
Methylphenylpolysiloxane, cyclische Silicone sowie amino-, fettsaure-, alkohol-
polyether-, epoxy-, fluor-, glykosid- und/oder alkylmodifizierte Siliconverbindungen, die
bei Raumtemperatur sowohl fliissig als auch harzformig vorliegen kénnen. Weiterhin
geeignet sind Simethicone, be| denen es sich um Mischungen aus Dimethiconen mit
einer durchschnittlichen Kettenlange von 200 bis 300 Dimethylsiloxan-Einheiten und
hydrierten Silicaten handelt. Eine detaillierte Ubersicht {iber geeignete flichtige
Silicone findet sich zudem von Todd et al. in Cosm.Toil. 91, 27 (1976). |

Typische Beispiele fﬁr Fette sind Glyceride, als Wachse kommen u.a. natirliche
Wachse, wie z.B. Candelillawachs, Carnaubawachs, Japanwachs, Espartograswachs,
Korkwachs, Guarumawachs, Reis-keimélwachs, Zuckerrohrwachs, Ouricurywachs,
Montanwachs, Bienenwachs, Schellackwachs, Walrat, Lanolin (Wollwachs),
Burzelfett, Ceresin, Ozokerit (Erdwachs), Petrolatum, Paraffinwachse, Mikrowachse;
chemisch modifizierte Wachse (Hartwachse), wie z.B. Montanesterwachse,
Sasolwachse, hydrierte Jojobawachse sowie synthetische Wachse, wie z.B.

Polyalkylenwachse und Polyethylenglycolwachse in Frage.

Als Stabilisatoren kénnen Metallsalze von Fettsauren, wie z.B. Magnesium-,

Aluminium- und/oder Zinkstearat bzw. —ricinoleat eingesetzt werden.

Unter biogenen Wirkstoffen sind beispielsweise Tocopherol, Tocopherolacetat,
Tocopherolpalmitat, Ascorbinsaure, Desoxyribonucleinséure, Retinol, Bisabolol,
Allantoin, Phytantriol, Panthenol, AHA-Sauren, Aminosauren, Ceramide,
Pseudoceramide, essentielle Ole, Pflanzenextrakte und Vitaminkomplexe zu

verstehen.
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Koérr"')étisi:he Deodorantien (Desodorantien) wirken Kérpergerlichen entgegen,
tiberdecken oder beseitigen sie. Kérpergeriiche entstehen durch die Einwirkung von
Hautbakterien auf apokrinen Schweil}, wobei unangenehm riechende Abbauprodukte
gebildet werden. Dementsprechend enthalten Deodorantien Wirkstoffe, die als
keimhemmende Mittel, Enzyminhibitoren, Geruchsabsorber oder Geruchsuberdecker

fungieren.

Als keimhemmende Mittel, die gegebenenfalls den erfindungsgemalen Kosmetika
zugesetzt werden kdnnen, sind grundsétzlich alle gegen grampositive Bakterien
wirksamen Stoffe geeignet, wie z. B. 4-Hydroxybenzoesaure und ihre Salze und
Ester, N-(4-Chlorphenyl)-N"-(3,4 dichlorphenyl)harnstoff, 2,4,4"-Trichlor-2'-
hydroxydiphenylether (Triclosan), 4- Chlor-3,5-dimethylphenol, 2,2 -Methylen- bls(6-
brom-4-chlorphenol), 3-Methyl-4-(1-methylethyl)phenol, 2-Benzyl-4-chlorphenol, 3-(4-
Chlorphenoxy)-1,2-propandiol, 3-lod-2-propinylbutylcarbamat, Chlorhexidin, 3,4,4"-
Trichlorcarbanilid (TTC), antibakterielle Riechstoffe, Menthol, Minzdl, Phenoxyethanol,
Glycerinmonolaurat (GML), Diglycerinmonocaprinat (DMC), Salicylsaure-N-alkylamide

wie z. B. Salicylséure-n-octylamid oder Salicylsaure-n-decylamid.

Enzyminhibitoren kénnen den erfindungsgemaRen Kosmetika ebenfails zugesetzt
werden. Beispielsweise sind Esteraseinhibitoren moglicherweise geeignete
Enzyminhibitoren. Hierbei handelt es sich vorzugsweise um Trialkylcitrate wie
Trimethylcitrat, Tripropyicitrat, Triisopropylcitrat, Tributylcitrat und insbesondere
Triethylcitrat (Hydagen® CAT, Henkel KGaA, Disseldorf/FRG). Die Stoffe inhibieren
die Enzymaktivitat und reduzieren dadurch die Geruchsbildung. Weitere Stoffe, die als
Esteraseinhibitoren in Betracht kommen, sind Sterolsulfate oder —phosphate, wie
beispielsweise Lanosterin—, Cholesterin—, Campesterin—, Stigmasterin—und
Sitosterinsulfat bzw —phosphat, Dicarbons&uren und deren Ester, wie beispielsweise
Glutarsaure, Glutarsauremonoethylester, Glutarséurediethylester, Adipinsaure,
Adipinsauremonoethylester, Adipinsaurediethylester, Malonsaure und
Malonsaurediethylester, Hydroxycarbnonséuren und deren Ester wie beispielsweise
Citronensaure, Apfelsaure, Weins&ure oder Weinsaurediethylester, sowie

Zinkglycinat.
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Als Geruchsabsorber eignen sich Stoffe, die geruchsbildende Verbindungen
aufnehmen und weitgehend festhalten kénnen. Sie senken den Partialdruck der |
einzelnen Komponenten und verringern so auch ihre Ausbreitungsgéschwindigkéit.
Wichtig ist, daR dabei Parfums unbeeintrachtigt bleiben miissen. Geruchsabsorber
haben keine Wirksamkeit gegen Bakterien. Sie enthalten beispielsweise als
Hauptbestandteil ein komplexes Zinksalz der Ricinolséure oder spezielle, weitgehend
geruchsneutrale Duftstoffe, die dem Fachmann als "Fixateure” bekannt sind, wie z. B.
Extrakte von Labdanum bzw. Styrax oder bestimmte Abietinsaurederivate. Als
Geruchstiiberdecker fungieren Riechstoffe oder Parfuméle, die zusatzlich zu ihrer
Funktion als Geruchstiberdecker den Deodorantien ihre jeweilige Duftnote verieihen.
Als Parfumole seien beispielsweise genannt Gemische aus natirlichen und synthe¥
tischen Riechstoffen. Natirliche Riechstoffe sind Extrakte von Bliiten, Stengeln und
Blattern, Friichten, Fruchtschalen, Wurzeln, Holzern, Krautern und Grasern, Nadeln
und Zweigen sowie Harzen und Balsamen. Weiterhin kommen tierische Rohstoffe in
Frage, wie beispielsweise Zibet und Castoreum. Typische synthetische
Riechstoffverbindungen sind Produkte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone,
Alkohole und Kohlenwasserstoffe. ‘

Antitranspirantien (Antiperspirantien) reduzieren durch Beeinflussung der Aktivitat der
ekkrinen Schweiltdriisen die Schweiflbildung, und wirken somit Achselnésse und
Korpergeruch entgegen. Wassrige oder wasserfreie Formulierungen von

Antitranspirantien enthalten typischerweise folgende Inhaltsstoffe:

(a) adstringierende Wirkstoffe,
(b) Olkomponenten,
(c) nichtionische Emulgatoren,
d) Coemulgatoren,

(

(e) Konsistenzgeber,

(f) Hilfsstoffe wie z. B. Verdicker oder Komplexierungsmittel und/oder
(

g) nichtwassrige Lésungsmittel wie z. B. Ethanol, Propylenglykol und/oder Glycerin.

Als adstringierende Antitranspirant-Wirkstoffe eignen sich vor allem Salze des

Aluminiums, Zirkoniums oder des Zinks. Solche geeigneten antihydrotisch wirksamen
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Wirkstoﬁfe sind z.B. Aluminiumchlorid, Aluminiumchlorhydrat, Aluminiumdichlorhydrat,

Aluminiumsesquichlorhydrat und deren Komplexverbindungen z. B. mit Propylengly-
col-1,2. Aiuminiumhydroxyallantoinat, Aluminiumchloridtartrat, Aluminium-Zirkonium-
Trichlorohydrat, Aluminium-Zirkonium-tetrachlorohydrat, Aluminium-Zirkonium-pen-
tachlorohydrat und deren Komplexverbindungen z. B. mit Aminosauren wie Glycin.

Daneben kénnen in Antitranspirantien Ubliche 6llosliche und wasserlésliche Hilfsmittel
in geringeren Mengen enthalten sein. Solche 6llslichen Hilfsmittel kénnen z.B. sein:

e entzlindungshemmende, hautschiitzende oder wohlriechende étherische Ole,
¢ synthetische hautschiitzende Wirkstoffe und/oder

o Olibsliche Parfumdle.

Ubliche wasserldsliche Zusatze sind z.B. Konservierungsmittel, wasserlsliche
Duftstoffe, pH-Wert-Stelimittel, z.B. Puffergemische, wasserldsliche
Verdickungsmittel, z.B. wasserl@sliche natirliche oder synthetische Polymere wie z.B.
Xanthan-Gum, Hydroxyethylcellulose, Polyvinylpyrrolidon oder hochmolekulare A

Polyethylenoxide.

Als Antischuppenmittel kénnen Climbazol, Octopirox und Zinkpyrethion eingesetzt

werden.

~ Gebrauchliche Filmbildner sind beispielsweise Chitosan, mikrokristallines Chitosan,
quaterniertes Chitosan, Polyvinylpyrrolidon, Vinylpyrrolidon-Vinylacetat-Copolyme-
risate, Polymere der Acrylsaurereihe, quaternare Cellulose-Derivate, Kollagen,

Hyaluronsaure bzw. deren Salze und ahnliche Verbindungen.

Als Quellmittel fur walrige Phasen konnen Montmorillonite, Clay Mineralstoffe,
Pemulen sowie alkylmodifizierte Carbopoltypen (Goodrich) dienen. Weitere geeignete
Polymere bzw. Quelimittel kénnen der Ubersicht von R.Lochhead in Cosm.Toil. 108,

95 (1993) entnommen werden.
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Unter UV-Lichtschutzfaktoren sind beispielsweise bei Raumtemperatur flissig oder
kristallin vorliegende organische Substanzen (Lichtschutzfilter) zu verstehen, die in
der Lage sind, ultraviolette Strahlén zu absorbieren und die aufgenommene En'ergie in
Form langerwelliger Strahlung, z.B. Warme wieder abzugeben. UVB-Filter konnen

slloslich oder wasseridslich sein. Als 6lldsliche Substanzen sind z.B. zu nennen:

e 3-Benzylidencampher bzw. 3-Benzylidennorcampher und dessen Derivate, z.B. 3-
(4-Methylbenzyliden)campher wie in der EP 0693471 B1 beschrieben; |

e 4-Aminobenzoesaurederivate, vorzugsweise 4-Dimethylamino)benzoeséure-2-
ethylhexylester, 4-(Dimethylamino)benzoeséure-2-octylester und 4-(Dimethyl-
amino)benzoeséureamylester,

o Ester der Zimtsdure, vorzugsweise 4-Methoxyzimtsaure-2-ethylhexylester, 4-
Methoxyzimtsaurepropylester, 4-Methoxyzimtsaureisoamylester ~ 2-Cyano-3,3-
phenylzimtsaure-2-ethylhexylester (Octocrylene); |

o Ester der Salicylsaure, vorzugsweise Salicylsaure-2-ethylhexylester, Salicylsaure-
4-isopropylbenzylester, Salicylsaurehomomenthylester;

o Derivate des Benzophenons, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophénon, 2-
Hydroxy-4-methoxy-4‘-methy|benzophenon, 2,2'-Dihydroxy-4-
methoxybenzophenon;

e Ester der Benzalmalonsaure, vorzugsweise 4-Methoxybenzmalonsauredi-2-
ethylhexylester;

e Triazinderivate, wie z.B. 2,4,6-TrianiIino-(p-carbo-Z‘-ethyI-1'-hexyloxy)—1,3,5-triazin
und Octyl Triazon, wie in der EP 0818450 A1 beschrieben oder Dioctyl Butamido
Triazone (Uvasorb® HEB),

e Propan-1,3-dione, wie z.B. 1-(4-tert.Butylphenyl)-3-4‘methoxyphenyl)propan-1,3-
dion;

« Ketotricyclo(5.2.1.0)decan-Derivate, wie in der EP 0694521 B1 beschrieben.

Als wasserlosliche Substanzen kommen in Frage:

. 2-Phenylbenzimidazol-5-su|fonséure und deren Alkali-, Erdalkali-, Ammonium-,

Alkylammonium-, Alkanolammonium- und Glucammoniumsaize;
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o ’éu;ifoﬂséurederivate von Benzophenonen, vorzugsweise  2-Hydroxy-4-
methoxybenzophenon-5-sulfonséure und ihre Salze;
e Sulfonsaurederivate des 3-Benzylidencamphers, wie z.B. 4-(2-Oxo-3-
bornylidenmethyl)benzolsulfonsaure und 2-Methyl-5-(2-oxo-3-bornyliden)-

sulfonsaure und deren Salze.

Als typ'ische UV-A-Filter kommen insbesondere Derivate des Benzoylmethans in
Frage, wie beispielsweise 1-(4"-tert. Butylphenyl)-3-(4-methoxyphenyi)propan-1,3-
dion, 4-tert.-Butyl-4*-methoxydibenzoylmethan (Parsol 1789), 1~Phenyl-3-(4‘-
isopropylphenyl)-propan-1,3-dion sowie Enaminverbindungen, wie beschrieben in der
DE 19712033 A1 (BASF). Die UV-A und UV-B-Filter kénnen selbstversténdilich auch
in Mischungen eingesetzt werden. Neben den genannten 15slichen Stoffen kommen
fur diesen Zweck auch unlosliche Lichtschutzpigmente, namlich feindisperse Metal-
loxide bzw. Salze in Frage. Beispiele fiir geeignete Metalloxide sind insbesondere
Zinkoxid und Titandioxid und daneben Oxide des Eisens, Zirkoniums, Siliciums,
Mangans, Aluminiums und Cers sowie deren Gemische. Als Salze kdnnen Silicate
(Talk), Bariumsulfat oder Zinkstearat eingesetzt werden. Die Oxide und Salze werden
in Form der Pigmente fiir hautpflegende und hautschitzende Emulsionen und
dekorative Kosmetik verwendet. Die Partikel sollten dabei einen mittleren
Durchmesser von weniger als 100 nm, vorzugsweise zwischen 5 und 50 nm und
insbesondere zwischen 15 und 30 nm aufweisen. Sie kdnnen eine sphérische Form
aufweisen, es kénnen jedoch auch solche Partikel zum Einsatz kommen, die eine
_ellipsoide oder in sonstiger Weise von der sphérischen Gestalt abweichende Form
besitzen. Die Pigmente kénnen auch oberflaichenbehandelt, d.h. hydrophilisiert oder
hydrophobiert vorliegen. Typische Beispiele sind gecoatete Titandioxide, wie z.B.
Titandioxid T 805 (Degussa) oder Eusolex® T2000 (Merck). Als hydrophobe
Coatingmittel kommen dabei vor allem Silicone und dabei speziell Trialkoxyoctylsilane
oder Simethicone in Frage. In Sonnenschutzmitteln werden bevorzugt sogenannte
Mikro- oder Nanopigmente eingesetzt. Vorzugsweise wird mikronisiertes Zinkoxid
verwendet. Weitere geeignete UV-LichtschutZfilter sind der Ubersicht von P.Finkel in
SOFW-Journal 122, 543 (1996) zu entnehmen.
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Neben den beiden vorgenannten Gruppen primérer Lichtschutzstoffe kdnnen auch
sekundare Lichtschutzmittel vom Typ der Antioxidantien eingesetzt werden, die die
photochemische Reaktionsketfe unterbrechen, welche ausgeltst wird, wenn UV-
Strahlung in die Haut eindringt. Typische Beispiele hierfur sind Aminosauren (z.B.
Glycin, Histidin, Tyrosin, Tryptophan) und deren Derivate, Imidazole (z.B.
Urocaninséaure) und deren Derivate, Peptide wie D,L-Carnosin, D-Carnosin, L-
Carnosin und deren Derivate (z.B. Anserin), Carotinoide, Carotine (z.B. a-Carotin, 8-
Carotin, Lycopin) und deren Derivate, Chlorogensaure und deren Derivate,
Liponsaure und deren Derivate (z.B. Dihydroliponsaure), Aurothioglucose,
Propylthiouracil und andere Thiole (z.B. Thioredoxin, Glutathion, Cystein, Cystin,
Cystamin und deren Glycosyl-, N-Acetyl-, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amyl-, BUtyI- und
Lauryl-, Palmitoyl-, Oleyl-, y-Linoleyl-, Cholesteryl- und Glycerylester) sowie deren
Salze, Dilaurylthiodipropionat, Distearylthiodipropionat, Thiodipropionséure und deren
Derivate (Ester, Ether, Peptide, Lipide, Nukleotide, Nukleoside und Salzé) sowie
Sulfoximinverbindungen (z.B. Buthioninsulfoximine, Homocysteinsulfoximin, Bu-
tioninsulfone, Penta-, Hexa-, Héptathioninsulfoximin) in sehr geringen vertraglichen
Dosierungen (z.B. pmol bis pmol/kg), ferner (Metall)-Chelatoren (z.B. a-
Hydroxyfettséufen, Palmitinsdure, Phytinsdure, Lactoferrin), a-Hydroxysauren (z.B.
Citronensaure, Milchsaure, Apfelsdure), Huminséure, Gallensdure, Gallenextrakte,
Bilirubin, Biliverdin, EDTA, EGTA und deren Derivate, ungesattigte Fettsduren und de-
ren Derivate (z.B. y-Linolenséure, Linolsaure, Olsdure), Folséure und deren Derivate,
Ubichinon und Ubichinol und deren Derivate, Vitamin C und Derivate (z.B.
Ascorbylpalmitat, Mg-Ascorbylphosphat, Ascorbylacetat), Tocopherole und Derivate
(z.B. Vitamin-E-acetat), Vitamin A und Derivate (Vitamin-A-palmitat) sowie
Koniferylbenzoat des Benzoeharzes, Rutinsdure und deren Derivate, a-Glycosylrutin,
Ferulasaure, Furfurylidenglucitol, Carnoéin, Butylhydroxytoluol, Butylhydroxyanisol,
Nordihydroguajakharzsdure, Nordihydroguajaretséure, Trihydroxybutyrophenon,
Harnsaure und deren Derivate, Mannose und deren Derivate, Superoxid-Dismutase,
Zink und dessen Derivate (z.B. ZnO, ZnS0O,) Selen und dessen Derivate (z.B. Selen-
Methionin), Stilbene und deren Derivate (z.B. Stilbenoxid, trans-Stilbenoxid) und die
erfindungsgeman geeigneten Derivate (Salze, Ester, Ether, Zucker, Nukleotide,
Nukleoside, Peptide und Lipide) dieser genannten Wirkstoffe.
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Zdr:’\/%rﬁesserung des FlieRverhaltens kénnen ferner Hydrotrope, wie beispielsweise

Ethanol, Isopropylalkohol, oder Polyole eingesetzt werden. Polyole, die hier in
Betracht kommen, besitzen vorzugsweise 2 bis 15 Kohlenstoffatome und mindestens
zwei Hydroxylgruppen. Die Polyole kénnen noch weitere funktionelle Gruppen,
insbesondere Aminogruppen, enthalten bzw. mit Stickstoff modifiziert sein. Typische

Beispiele sind

e Glycerin;

e Alkylenglycole, wie beispielsweise Ethylenglycol, Diethylenglycoi, Propylenglycol,
Butylenglycol, Hexylenglycol sowie Polyethylenglycole mit einem durchschnittlichen |
Molekulargewicht von 100 bis 1.000 Dalton; »

» technische Oligoglyceringemische mit einem Eigenkondensationsgrad von 1,5 bis
10 wie etwa technische Diglyceringemische mit einem Diglyceringehalt von 40 bis
50 Gew.-%;

e Methyolverbindungen, wie insbesondere Trimethylolethan, Trimethylolpropan,
Trimethylolbutan, Pentaerythrit und Dipentaerythrit;

. Niedrigalkylglucoside, insbesondere solche mit 1 bis 8 Kohlenstoffen im Alkyirest,
wie beispielsweise Methyl- und Butylglucosid,;

e Zuckeralkohole mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Sorbit oder
Mannit,

e Zucker mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Glucose oder
Saccharose;

e Aminozucker, wie beispielsweise Glucamin;

¢ Dialkoholamine, wie Diethanolamin oder 2-Amino-1,3-propandiol.

Als Konservierungsmittel eignen sich beispielsweise Phenoxyethanol, Formal-
dehydiésung, Parabene, Pentandiol oder Sorbinsaure sowie die in Anlage 6, Teil A
und B der Kosmetikverordnung aufgefiihrten weiteren Stoffklassen. Als Insekten-
Repellentien kommen N,N-Diethyl-m-toluamid, 1,2-Pentandiol oder Ethyl
Butylacetylaminopropionate in Frage, als Selbstbrauner eignet sich Dihydroxyaceton.

Als Parfiiméle seien genannt Gemische aus naturlichen und synthetischen

Riechstoffen. Natirliche Riechstoffe sind Extrakte von Bluten (Lilie, Lavendel, Rosen,
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Jasmin, Neroli, Ylang-Ylang), Stengeln und Blattern (Geranium, Patchouli, Petitgrain),
Friichten (Anis, Koriander, Kiimmel, Wacholder), Fruchtschalen (Bergamotte, Zitrone,
Orangen), Wurzeln (Macis, Angelica, Sellerie, Kardamon, Costus, Iris, Calmué),
Hélzern (Pinien-, Sandel-, Guajak-, Zedern-, Rosenholz), Krautern und Grasern
(Estragon, Lemongras, Salbei, Thymian), Nadeln und Zweigen (Fichte, Tanne, Kiefer,
Latschen), Harzen und Balsamen (Galbanum, Elemi, Benzoe, Myrrhe, Olibanum,
Opoponax). Weiterhin kommen tierische Rohstoffe in Frage, wie beispielsweise Zibet
und Castoreum. Typische synthetische Riechstoffverbindungen sind Produkte vom
Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe.

Als Farbstoffe kénnen die fiir kosmetische Zwecke geeigneten und zugelaséenen
Substanzen verwendet werden, wie sie beispielsweise in der Publikation
"Kosmetische Farbemittel" der Farbstoffkommission der Deutschen Forschungsge-
meinschaft, Verlag Chemie, Weinheim, 1984, S.81-106 zusammen_gestéllt sind.
Diese Farbstoffe werden tblicherweise in Konzentrationen von 0,001 bis 0,1 Gew.-%,

bezogen auf die geéamte Mischung, eingeseizt.

Der Gesamtanteil der Hilfs- und Zusatzstoffe kann 1 bis 50, vorzugsweise S bis
40 Gew.-% - bezogen auf die Mittel - betragen. Die Herstellung der Mittel kann durch
uibliche Kalt - oder HeilRprozesse erfolgen; vorzugsweise arbeitet man nach der

Phaseninversionstemperatur-Methode.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Oxidationsfarbemittel zum Farben von
Keratinfasern, enthaltend erfindungsgemaf verwendbare Amadoriasen und
insbesondere erfindungsgeméafte Amadoriasen. Als Keratinfasern sind dabei Wolle,

Federn, Pelze und insbesondere menschliche Haare zu verstehen.

Zur Herstellung der erfindungsgeméfen Oxidationsmittel werden die
Oxidationsfarbstoffvorprodukte sowie die Amadoriasen in einen geeigneten wéfrigen
Trager unter Ausschiuss von Luftsauerstoff eingearbeitet. Solche Trager sind z. B.
verdickte waRrige Losungen, Cremes (Emulsionen), Gele oder tensidhaltige
schaumende Zubereitungen, z. B. Shampoos oder Schaumaerosole oder andere

Zubereitungen, die fiir die Anwendung auf dem Haar geeignet sind.
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Gru'ndsétzlich sind auch wasserfreie Pulver als Trager geeignet; in diesem Falle
werden die Oxidationsfarbemittel unmittelbar vor der Anwendung in Wasser gelost
oder dispergiert. Als Tragerkomponenten werden bevorzugt
- Netz- und Emulgiermittel
- Verdickungsmittel
" Reduktionsmittel (Antioxidantien)
- haarpflegende Zusatze
- Duftstoffe und
- Lésungsmittel wie z. B. Wasser, Glycole oder niedere Alkohole

eingesetzt.

Als Netz- und Emulgiermittel eignen sich z. B. anionische, zwitterionische,
ampholytische und nichtionische Tenside. Auch kationische Tenside konnen zur
Erzielung bestimmter Effekte eingesetzt werden.

Als Verdickungsmittel eignen sich die wasserlslichen hochmolekularen
Polysaccharid-Derivate oder Polypep-tide, z. B. Cellulose- oder Starkeether, Gelatine,
Pflanzengumme, Biopolymere (Xanthan-Gum) oder wasserlésliche synthetische
Polymere wie z. B. Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylalkohol, Polyethylenoxide,
Polyacrylamide, Polyurethane, Polyacrylate und andere.

Weiterhin kann man tensidhaltige Zubereitungen auch durch Solubilisierung oder
Emulgierung von polaren Lipiden verdicken. Solche Lipide sind z. B. Fettalkohole mit
12-18 C-Atomen, (freie) Fettsauren mit 12-18 C-Atomen, Fettsdurepartialglyceride,
Sorbitanfettsaureester, Fettsdurealkanolamide, niedrig oxethylierte Fettsduren oder
Fettalkohole, Lecithine, Sterine. SchlieBlich kann man gelférmige Trager auch auf
Basis wassriger Seifengele, z. B. von Ammo-nium-Oleat, erzeugen.

Reduktionsmittel (Antioxidantien), die dem Trager zugesetzt werden, um eine
vorzeitige oxidative Entwicklung des Farbstoffs vor der Anwendung auf dem Haar zu

verhindern, sind z. B. Natriumsulfit oder Natriumascorbat.



WO 2007/128542 PCT/EP2007/003997
80

Haarpflegende Zusitze kénnen z.B. Fette, Ole oder Wachse in emulgierter Form,
strukturgebende Additive wie z. B. Glucose oder Pyridoxin, avivierende Komponenten
wie z. B. wasserl6sliche Proteine, Proteinabbauprodukte, Aminoséurén, '
wasserlosliche kationische Polymere, Silicone, Vitamine, Pantheno! oder

Pflanzenextrakte sein.

SchlieRlich kénnen Duftstoffe und L(‘Ssungsmittel wie z. B. Glycole wie 1,2-
Propylenglycole, Glycerin, Glycolether wie z. B. Butylglycol, Ethyldiglycol oder niedere

einwertige Alkohole wie Ethanol oder Isopropanol enthalten sein.

Zusatzlich kénnen noch weitere Hilfsmittel enthalten sein, die die Stabilitat und
Anwendungseigenschaften der Oxdationsfarbemittel verbessern, z. B. Komplexbildner
wie EDTA, NTA oder Organophosphonate, Quell- und Penetrationsmittel wie z. B.
Harnstoff, Guanidin, Hydrogencarbonate, Puffersalze wie z. B. Ammoniumchlorid,
Ammoniumcitrat, Ammoniumsulfat oder Alkanolammoniumsalze und gegebenenfalls

Treibgase.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Mittel zur Mund-, Zahn- oder
Zahnprothesenpflege, insbesondere Prothesenreiniger, enthaltend erfindungsgemafie

Amadoriasen zur Bleiche oder zur Desinfektion.

Bei Teilprothesen bzw. Gebissen eignet sich sowohl die Darreichung als
Gebissreinigungstabletten, als auch als Mundspilung bzw. Mundwasser oder als

Zahnpasta.

Die erfindungsgemafen Mund-, Zahn- und/oder Zahnprothesenpflegemittel konnen
beispielsweise als Mundwasser, Gel, flussige Zahnputzlotion, steife Zahnpaste,

Gebissreiniger oder Prothesenhaftcreme vorliegen.

Hierzu ist es erforderlich, die erfindungsgemaR einsetzbaren Amadoriasen in einen

geeigneten Trager einzuarbeiten.
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Lésungen dienen, die als Mundwasser 0 bis 15 Gew.-% Ethanol, 1 bis 1,5 Gew.-%
Aromadle und 0,01 bis 0,5 Gew.-% SuRstoffe oder als Mundwasser-Konzentrate 15
bis 60 Gew.-% Ethanol, 0,05 bis 5 Gew.-% Aromaédle, 0,1 bis 3 Gew.-% Suf3stoffe
sowie ggf. weitere Hilfsstoffe enthalten kénnen und vor Gebrauch mit Wasser
verdiinnt werden. Die Konzentration der Komponenten muss dabei so hoch gewahit
~ werden, dass nach Verdiinnung die genannten Konzentrationsuntergrenzen bei der

Anwendung nicht unterschritten werden.

Als Trager kénnen aber auch Gele sowie mehr oder weniger fliefahige Pasten
dienen, die aus flexiblen Kunststoffbehaltern oder Tuben ausgedriickt und mit Hilfe
einer Zahnbiirste auf die Zdhne aufgetragen werden. Solche Produkte enthalten
héhere Mengen an Feuchthaltemitteln und Bindemitteln oder Konsistenzreglern und
Polierkomponenten. Dariiber hinaus sind auch in diesen Zubereitungen Aromadle,

Sl stoffe und Wasser enthalten.

Als Feuchthaltemittel konnen dabei z.B. Glycerin, Sorbit, Xylit, Propylenglykole,
Polyethenylenglycole oder Gemische dieser Polyole, insbesondere solche
Polyethenylenglycole mit Molekulargewichten von 200 bis 800 (von 400 — 2000 )
verwendet werden enthalten sein. Bevorzugt ist als Feuchthaltemittel Sorbit in einer

Menge von 25 — 40 Gew.-% enthalten.

Als Antizahnstein-Wirkstoffe und als Demineralisierungs-Inhibitoren kénnen
kondensierten Phosphate in Form ihrer Alkalisalze, bevorzugt in Form ihrer Natrium-
oder Kaliumsalze enthalten sein. Die waRrigen Lésungen dieser Phosphate reagieren
aufgrund hydrolytischer Effekte alkalisch. Durch Séaurezusatz wird der pH-Wert der
erfindungsgemalen Mund-, Zahn- und/oder Zahnprothesenpflegemittel auf die
bevorzugten Werte von 7,5 — 9 eingestellt.

Es kénnen auch Gemische verschiedener kondensierter Phosphate oder auch
hydratisierte Salze der kondensierten Phosphate eingesetzt werden. Die spezifizierten
Mengen von 2 — 12 Gew.-% beziehen sich jedoch auf die wasserfreien Salze.
Bevorzugt ist als kondensiertes Phosphat ein Natrium- oder Kalium-tripolyphosphat in

einer Menge von 5 — 10 Gew.-% der Zusammensetzung enthalten.
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Ein bevorzugt enthaltener Wirkstoff ist eine karieshemmende Fluorverbindung,
bevorzugt aus der Gruppe der Fluoride oder Monofluorophosphate ih einer Ménge
von 0,1 — 0,5 Gew.-% Fluor. Geeignete Fluorverbindungen sind z.B.
Natriummonofluorophosphat (Na,PO3F), Kaliummonofluorophosphat, Natrium- oder

Kaliumfluorid, Zinnfluorid oder das Fluorid einer organischen Aminoverbindung.

Als Bindemittel und Konsistenzregler dienen z.B. naturliche und synthetische
wasserldsliche Polymere wie Carragheen, Traganth, Guar, Starke und deren
nichtionogene Derivate wie z.B. Hydroxypropylguar, Hydroxyethylstérke,
Celluloseether wie z.B. Hydroxyethylcellulose oder Methylhydroxypropylceliulose. |
Auch Agar-Agar, Xanthan-Gum, Pektine, wasserlosliche Carboxyvinylpolymere (z.B.
Carbopol®-Typen), Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, héhermolekulare
Polyethylenglykole (Molekulargewicht 16° bis 10° D). Weitere Stoffe, die sich zur
Viskositatskontrolle eignen, sind Schichtsilikare wie z.B. Montmorillonit-Tone,
kolloidale Verdickuhgskieselséuren, z.B. Aerogel-Kieselsaure oder pyrogene

Kieselsauren.

Als Polierkomponenten kénnen alle hierfur bekannten Poliermittel, bevorzugt aber
Fallungs- und Gelkieselsauren, Aluminiumhydroxid, Aluminiumsilicat, Aluminiumoxid,
Aluminiumoxidtrihydrat, unlésliches Natriummetaphosphat, Calciumpyrophosphat,
Calciumhydrogenphosphat, Dicalciumphosphat, Kreide, Hydroxylapétit, Hydrotalcite,
Talkum, Magnesiumaluminiumsilicat (Veegum®), Calciumsulfat, Magnesiumcarbonat,
Magnesiumoxid, Natriumaluminiumsilikate, z.B. Zeolith A oder organische Polymere,
z.B. Polymethacrylat, eingesetzt werden. Die Poliermittel werden vorzugsweise in

kleineren Mengen von z.B. 1 — 10 Gew.-% verwendet.

Die erfindungsgemaRen Zahn- und/oder Mundpflegeprodukte kénnen durch Zugabe
von Aromadlen und StRungsmitteln in ihren organoleptischen Eigenschaften
verbessert werden. Als Aromadle kommen alle fiir Mund-, Zahn- und/oder
Zahnprothesenpflegemittel gebrauchlichen natirlichen und synthetischen Aromen in
Frage. Naturliche Aromen kdnnen sowohl in Form der aus den Drogen isolierten

etherischen Ole als auch der aus diesen isolierten Einzelkomponenten verwendet
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weFdéri. éevorzugt sollte wenigstens ein Aromad! aus der Gruppe Pfefferminzél,
Krauseminzol, Anisél, Kimmelél, Eukalyptusél, Fencheldl, Zimtol, Geraniumdl,
Salbeisl, Thymiandl, Majorandl, Basilikumdl, Citrusol, Gaultheriaél oder eine oder
mehrere daraus isolierte synthetisch erzeugten Komponenten dieser Ole enthalten
sein. Die wichtigsten Komponenten der genannten Ole sind z.B. Menthol, Carvon,
Anethol, Cineol, Eugenol, Zimtaldehyd, Geraniol, Citronellol, Linalool, Salven, Thymol,
Terpinén, Terpinol, Methylchavicol und Methylsalicylat. Weitere geeignete Aromen
sind z.B. Menthylacetat, Vanillin, Jonone, Linalylacetat, Rhodinol und Piperiton. Als
SiiRungsmittel eignen sich entweder naturliche Zucker wie Sucrose, Maltose, Lactose
und Fructose oder synthetische SuRstoffe wie z.B. Saccharin-Natriumsalz, Na-

triumcyclamat oder Aspartam.

Als Tenside sind dabei insbesondere Alkyl- und/oder Alkenyl-(oligo)-glycoside
einsetzbar. lhre Herstellung und Verwendung als oberflachenaktive Stoffe sind
beispielsweise aus US-A-3 839 318, US-A-3 707 535, US-A-3 547 828 DE-A-

19 43 689, DE-A-20 36 472 und DE-A-30 01 064 sowie EP-A-77 167 bekannt.
Bezuglich des Glycosidrestes gilt, dal3 sowohl Monoglycoside (x = 1), bei denen ein
Pentose- oder Hexoserest glycosidisch an einen primaren Alkohol mit 4 bis 16 C-
Atomen gebunden ist, als auch oligomere Glycoside mit einem Oligomerisationsgrad x
bis 10 geeignet sind. Der Oligomerisationsgrad ist dabei ein statistischer Mittelwert,
dem eine fur solche technischen Produkte ibliche Homologenverteilung zugrunde

liegt.

Bevorzugt eignet sich als Alkyl- und/oder Alkenyl-(oligo)-glycosid ein Alkyl- und/oder
Alkenyl-(oligo)-glucosid der Formel RO(CgH100)x-H, in der R eine Alkyl- und/oder
Alkenyl-gruppe mit 8 bis 14 C-Atomen ist und x einen Mittelwert von 1 bis 4 hat.
Besonders bevorzugt sind Alkyloligoglucoside auf Basis von gehartetem Ci2/14-
Kokosalkoho!l mit einem DP von 1 bis 3. Das Alkyl- und/oder Alkenyl-glycosid-Tensid
kann sehr sparsam verwendet werden, wobei bereits Mengen von 0,005 bis 1 Gew.-%

ausreichend sind.

AuRer den genannten Alkylglucosid-Tensiden konnen auch andere nichtionische,

ampholytische und kationische Tenside enthalten sein, als da beispielsweise sind:
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Fettalkoholpolyglycolethersulfate, Monoglyceridsulfate, Monoglyceridethersulfate,
Mono- und/oder Dialkylsulfosuccinate, Fettsgureisethionate, Fettsauresarcosinate,
Fettsauretauride, Fettsdureglutamate, Ethercarbonsauren, Fettséureglucamidé, Al-
kylamido-betaine und/oder Proteinfettssurekondensate, letztere vorzugsweise auf
Basis von Weizenproteinen. Insbesondere zur Solubilisierung der meist
wasserunléslichen Aromadle kann ein nichtionogener Lésungsvermittler aus der
Gruppe der oberflachenaktiven Verbindungen erforderlich sein. Besonders geeignet
fur diesen Zweck sind z.B. oxethylierte Fettsaureglyceride, oxethylierte |
Fettsauresorbitanpartialester oder Fettséurepartialester von Glycerin- oder Sorbitan-
Oxethylaten. Lésungsvermittler aus der Gruppe der oxethylierten Fettsaureglyceride
umfassen vor allem Anlagerungsprodukte von 20 bis 60 Mol Ethylenoxid an Mono-
und Diglyceride von linearen Fettsduren mit 12 bis 18 C-Atomen oder an Triglyceride
von Hydroxyfettsauren wie Oxystearins&ure oder Ricinolsédure. Weitere geeignete
Losungsvermittler sind oxethylierte Fettsauresorbitanpartialester; das sind bevorzugt
Anlagerungsprodukte von 20 bis 60 Mol Ethylenoxid an Sorbitanmonoester und
Sorbitandiester von .Fettséuren rhit 12 bis 18 C-Atomen. Ebenfalls geeignete
Losungsvermittler sind Fettséurepartialester von Glycerin- oder Sorbitan-Oxethylaten;
das sind bevorzugt Mono- und Diester von C12-C1g-Fettsauren und
Anlagerungsprodukten von 20 bis 60 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Glycerin oder an 1 Mol
Sorbit.

Die erfindungsgemafen Mund-, Zahn- und/oder Zahnprothesenpflegemittel enthalten
bevorzugt als Lésungsvermittier fir gegebenenfalls enthaltene Aromadle

Anlagerungsprodukte von 20 bis 60 Mol Ethylenoxid an gehartetes oder ungehartetes
Rizinusol (d.h. an Oxystearinséure- oder Ricinolsaure-triglycerid), an Glyzerin-mono-

und/oder -distearat oder an Sorbitanmono- und/oder -distearat.

Weitere tibliche Zusatze fiir die Mund-, Zahn- und/oder Zahnprothesenpflege mittel
sind z.B.

- Pigmente, z.B. Titandioxid, und/oder Farbstoffe

- pH-Stelimittel und Puffersubstanzen wie z.B. Natriumbicarbonat, Natriumcitrat,

Natriumbenzoat, Zitronensaure, Phosphorséure oder saure Salze, z.B. NaH;PO4
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- Wﬁnaheilende und entziindungshemmende Stoffe wie z.B. Allantoin, Harnstoff,
Panthenol, Azulen bzw. Kamillenextrakt

- weitere gegen Zahnstein wirksame Stoffe wie z.B. Organophosphonate, z.B.
Hydroxyethandiphosphonate oder Azacycloheptandiphosphonat

- Konservierungsstoffe wie z.B. Sorbinsaure-Salze, p-Hydroxybenzoesaure-Ester.

- Plaque-lnhibitdren wie z.B. Hexachlorophen, Chlorhexidin, Hexetidin, Triclosan,

Bromchlorophen, Phenylsalicylsdureester.

in einer besonderen Ausfiihrungsform ist die Zusammensetzung eine Mundsptlung,

ein Mundwasser, ein Prothesenreiniger oder ein Prothesenhaftmittel.

Fur erfindungsgeman bevorzugte Prothesenreiniger, insbesondere
Prothesenreinigungstabletten und -pulver, eignen sich neben den schon genannten
Inhaltsstoffen fur die Mund-, Zahn- und/oder Zahnprothesenpflege zusétzlich noch
Per-Verbindungen wie beispielsweise Peroxoborat, Peroxomonosulfat oder
Percarbonat. Sie haben den Vorteil, dass sie neben der Bleichwirkung gleichzeitig
auch desodorierend und/oder desinfizierend wirken. Der Einsatz solcher Per-
Verbindungen in Prothesenreinigern betragt zwischen 0,01 und 10 Gew.-%,

insbesondere zwischen 0,5 und 5 Gew.-%.

Als weitere Inhaltsstoffe sind auch Enzyme, wie z.B. Proteasen und Carbohydrase,
zum Abbau von Proteinen und Kohlenhydraten geeignet. Der pH-Wert kann zwischen
pH 4 und pH 12, insbesondere zwischen pH 5 und pH 11 liegen.

Fur die Prothesenreinigungstabletten sind zuséatzlich noch weitere Hilfsstoffe
notwendig, wie beispielsweise Mittel, die einen sprudeinden Effekt hervorrufen, wie
2z.B. CO, freisetzende Stoffe wie Natriumhydrogencarbonat, Fllistoffe, z.B.
Natriumsuifat oder Dextrose, Gleitmittel, z.B. Magnesiumstearat,
FlieRregulierungsmittel, ~wie  beispielsweise kolloidales  Siliziumdioxid und
Granuliermittel, wie die bereits erwahnten hochmolekularen Polyethylenglykole oder

Polyvinylpyrrolidon.
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Prothesenhaftmittel konnen als Pulver, Cremes, Folien oder Fllissigkeiten angeboten
werden und unterstiitzen die Haftung der Prothesen. _

Als Wirkstoffe sind natlrliche und synthetische Quellstoffe geeig‘net. Als natirliche
Quellstoffe sind neben Alginaten auch Pflanzengummen, wie z.B. Gummi arabicum,
Traganth und Karaya-Gummi sowie natiirlicher Kautschuk aufzufassen. Insbesondere
haben sich Alginate und synthetische Quellstoffe, wie z.B.
Natriumcarboxymethylcellulose, hochmolekulare Ethylenoxid-Copolymere, Salze der

Poly(vinyl-ether-co-maleinséure) und Polyacrylamide.
Als Hilfsstoffe fur pastdse und fliissige Produkte eignen sich besonders hydrophobe
Grundlagen, insbesondere Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise WeiRes Vaselin

(DAB) oder Paraffindl.

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung, ohne sie jedoch darauf'

einzuschranken:

Beispiel 1: Untersuchung von Enzmkbnzentraten auf Anwesenheit einer

Amadoriase-Aktivitat mit einer hochdenaturierten Anschmutzung als Substrat:

Probe: Enzymkonzentrat aus Bacillus licheniformis

Anschmutzungen als Substrat:

1. Von EMPA: Blut/Milch/Tusche auf Baumwolle Produkt Nr. 116 erhéltlich von der
Firma Eidgendssische Material- und Prifanstalt (EMPA) Testmaterialien AG, St.
Gallen (Schweiz)

2. Voll-Ei/Pigment auf Baumwolle: Produkt Nr. 10N erhaltlich von der Firma wfk
Testgewebe GmbH; Briiggen-Bracht, Deutschiand.

Vorbereitung der Anschmutzungen:
Die Anschmutzungen wurden in ca. 2 mm x 4 mm grof3e Stiicke geschnitten, je

Ansatz wurden ca. 50 mg Stofffetzen eingesetzt.
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Detr Nadhweis der Amadoriase-Aktivitat erfolgt durch den Einsétz von einer H,O,-

Detektionsplatte. Die Platte wurde wie folgt angesetzt:

1 g Agar wird in 50 mL 120 mM Tris-HCI! Puffer pH 8,5 aufgekocht. In einer zweiten
Losung werden 26,8 mg 4-Chloronaphthol und Meerrettich -Peroxidase (2 mL einer
54 U/mL Lésung) in 50 mL bidest. Wasser geldst. Nach Vereinigung der Lésungen
werden die Agar-Platten gegossen. Sind diese erkaltet werden kleine Lécher gestanzt
(ca. 0,5 cm Durchmesser), in welche die Enzym-Probe gegeben wird.

Literatur: Simon Delagrave, Dennis J. Murphy, Jennifer L. Rittenhouse Pruss, Anthony
M. Maffia, 1il, Barry L. Marrs, Edward J. Bylina, William J. Coleman, Christina L. Grek,
Michael R. Dilworth, Mary M. Yang & Douglas C. Youvan “Application of a very high- |
throughput digitallimaging screen to evolve the enzyme galactose oxidase” Protein
Engineering 2001 vol.14, no.4, pp261-267

Bylina, E.J., Grek, C.L., Coleman, W.J. & Youvan, D.C. “Directed evolution and solid
phase enzyme screening” Proc. SPIE 2000 Vol. 3926, p. 186-191, Advances in
Nucleic Acid and Protein Analyses, Manipulation, and Sequencing

Durchfiihrung des Tests:

In 2,2 mL Eppendorf Cups werden je 50 mg Anschmutzung vorgelegt. Darauf werden
700 puL 120 mM Tris-HCI Puffer pH 8,5 gegeben und 30 pL einer 30 mM
Hydroxylaminsulfatiésung als Katalaseinhibitor (1 mM im Ansatz). Von den
Kulturiiberstanden werden 300 pL Aliquots, von den Enzym-Konzentraten je 100 pL in
die Cups gegeben.

Die Inkubation findet bei 37°C statt, wobei die Agarplatten auf einem Schuttler (Intelli-
| Mixér RM-2L von LFT-Labortechnik, Programm F1, 40 rpm) fir bis zu 22 Stunden
inkubiert werden. Nach 2,5 und 22 Stunden Inkubation werden je Cup 30 uL Probe
entnommen und auf eine H,O,-Detektionsplatte gegeben (s.0.). Eine Blaufarbung

zeigt einen positiven H>O,-Nachweis an.

Ergebnis: Das Enzym-Konzentrat zeigt mit beiden Anschmutzungen eine deutliche

Blaufarbung. Dies entspricht einem Nachweis von Amadoriase-Aktivitét.

Beispiel 2: Untersuchung von Enzymkonzentraten auf Anwesenheit einer

Amadoriase-Aktivitdt mit synthetisierten Amadori-Rohprodukten als Substrat
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Substrat: Amadori-Verbindung enthaltende Produkte: Synthesebeschreibung

0,5 mol Glucose, 0,1 mol Glycin, 10 g Natriummetabisulfit und 10 mL Wasser fiir 4
Stunden in einem Wasserbad bei 95°C inkubiert wird. Parallel hierzu erfoigte die
Herstellung einer Negativkontrolle, welche die gleichen Substanzen enthalt, aber nicht
erhitzt wird. (Hironaga Hashiba “Participation of amadori rearrangement products and
carbonyl compounds in oxygen-dependent browning of soy sauce”, J. Agric. Food
Chem., 1976 Vol 24, p. 70-74) ‘

Probe:
Mit dem Enzym-Konzentrat wird das Substrat (Synthese-Produkte + NegatinontroIIe)
in je zwei Konzentrationen getestet.
Ansatz: 100 pL Probe
100 bzw. 500 pL Substrat

30 pL 30 mM Hydroxylaminsulfat

ad 1 mL 120 mM Tris-HCI pH 8,5
Inkubation bei 37°C, 40 rpm, fur 1,15 h. Test von je 30 L mittels H20--
Detektionsplatte.

Ergebnis:

Das Enzym-Konzentrat zeigt mit dem Substrat eine Blaufarbung.

Mit dieser Methode liegt die minimale detektierbare H,O,-Konzentration bei einer
Enzymaktivitat, die 1,5 ng H20, in 30 Minuten produziert.

Amadoriase Aktivitatsassay

Die Amadoriase-Aktivitat wurde bei 37°C durch Bildung eines Chinon-Farbstoffs A555
(€, 39.2 cm2/_mol) mit einem geeigneten Spektrophotometer gemessen. Das
Reaktionsgemisch enthielt 100 mM Kaliumphosphat (pH 8.0); 2,7 Purpurogallin-
Einheiten Peroxidase; 0,45 mM 4-Aminoantipyrin; 0,5 mM N-ethyl-N-(2-Hydroxy-3-
sulfopropyl)-m-Toluidin, und 5,0 mM Amadori-Produkt in einem Gesamtvolumen von 3
ml. Under diesen Bedingungen verlief die Reaktion Uber einen Zeitraum von 1 bis 3
Minuten linear. Eine Enzymaktivitatseinheit wurde als die Enzymmenge definiert, die

0,5 umol Chinonfarbstoff pro Minute produzierte. (Ryoichi Sakaue & Naoki Kajiyama
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“Thérmostabilisation of bacterial fructosyl-amino-acid oxidase by directed evolution”

Appl. Environ. Micro., Vol. 69, 2003, 139-145)

Beispiel 3: Amadoriase - Waschversuch

Enzyme:
‘o Amadoriase erhaltlich von der Firma Sigma-Aldrich Corporation, Box
14508, St. Louis Missouti 63178 USA
‘o Protease Konzentrat aus Bacillus licheniformis (Beispiele sind BLAP-S oder
BLAP-X der Firma HENKEL KGaA) |

o Catalase erhaltlich von der Firma Merck KGaA, Darmstadt, Germany

Puffer:
o 100 mM Tris/HCI pH8,5 (Enzymldsung)

Anschmutzungen:
o Blut-Milch/Tusche auf Baumwolle: Produkt Nr. C5 von CFT B.V. Vlaardingen,
Holland
o Voll-Ei/Pigment auf Baumwolle: Produkt Nr. 10N erhéltlich von der Firma wfk
Testgewebe GmbH; Briiggen-Bracht, Deutschland, in kleine Stiicke

geschnitten

Waschmittelmatrix:

Tabelle 1: Rahmenrezeptur fir ein Textilwaschmittel
Chem. Name Gew.-% Reinsubstanz
Xanthan Gum 0,3-0,5
Antifoaming agent 0,204
Glycerin 6-7
Ethanol 0,3-0,5
FAEOS 4-7
Nonionic surfactant (FAEO, APG, u.a.) 24 - 28
Boric acid 1
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Sodium citrat x 2H20 1-2
Caustic soda 2-4
Coconut fatty acid 14-16
HEDP 0,5
PVP 0-0,4
Optical brightener 0-0,05
Dye - 0-0,001
Perfume 0-2
H,0, demin. Rest

Testansatz (1ml) in 48-well-Platten:

Volumina |L&ésung

420 pl| 161-966 mg Textilwaschmittel in
42 ml Wasser oder Puffer
30-530 pl | 10-100 U/mi Protease Konzentrat
| aus Bacillus licheniformis
(Beispiele sind BLAP-S oder
BLAP-X der Firma HENKEL
KGaA)
20-520 pl| 100-500 U/ml Catalase
30-530 pt|10-100 U/ml Amadoriase

Rest | H,O

Anschmutzung & 1cm

Inkubation: 60 Min., 40°C, ca. 600rpm

Nach der Inkubation: Spllen (3x) der Anschmutzungen, trocknen und fixieren

Helligkeitsmessung mit Farbmessgerat Cm508d (Minolta)

Zur Durchfiihrung dieses Tests wurden runde Stiicke der Testgewebe (Durchmesser
10 mm) in einer 24-well-Mikrotiterplatte in 1 ml Waschlauge fiir 30 min bei 37°C und
einer Schiittelfrequenz von 100 rpm inkubiert. Die Waschlauge enthielt Protease
(Protease Konzentrat aus Bacillus licheniformis, Beispiele sind BLAP-S oder BLAP-X
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der %i?m’a HENKEL KGaA), Catalase (erhaltlich von der Firma Merck KGaA,
Darmstadt, Germany) und/oder Amadoriase (erhéltlich von der Firma Sigma-Aldrich
Corporation, Box 14508, St. Louis Missouri 63178 USA). Jeder Versuch wurde als
Dreifachbestimmung gegen eine dreifach bestimmte Kontrolle mit Catalase allein

durchgefihrt.

" Nach dem Waschen wurde der Weifigrad der gewaschenen Textilien im Vergleich zu
einem Weilstandard (d/8, 8mm, SCI/SCE) gemessen, der auf 100% normiert worden
war (Bestimmung des L-Werts). Die Messung erfolgte an einem Farbmessgerét
(Minolta Cm508d) mit einer Lichtarteinstellung von 10°/D65. Die erhaltenen
Ergebnisse werden als Prozent Leistung angegeben, wobei die Differenz der
Remissionswerte vom Basiswaschmittel ohne Enzyme zu dem mit Protease und mit

Catalase auf 100% normiert wurde.

Die Ergebnisse des Waschversuches wurden in Fig. 1 zusammengestelit. Fig. 2 zeigt
die Versuche eines Waschversuches, der dem in Fig. 1 gezeigten entspricht, bei dem
das Protease Konzentrat aus Bacillus licheniformis aber unter Verwendung ublicher

biochemischer Verfahren aufgereinigt wurde.

Die Ergebnisse zeigen eine deutlich berlegene Leistung der erfindungsgemaéfien
Kombination mit Amadoriase gegeniiber der ohne Amadoriase. Das bessere Ergebnis
wurde mit der BMT Anschmutzung erzielt. Dies erscheint logisch, wenn man die
Zusammensetzung und Herstellung der BMT Anschmutzung berlicksichtigt: In der
BMT Anschmutzung wird mehr Amadori Produkt erwartet als in der Ei-Ruf3
Anschmutzung weil signifikant mehr Zucker (zum Beispiel Glucose aus Blut und
Laktose aus Milch) mit sehr viel Protein (Membranprotein) reagieren kann.
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Patentansprtiche

. Waschmittel, Reinigungsmittel, Nachspulmittel, Handwaschmiﬁel, Hahdgeéchirr-
spilmittel oder Maschinengeschirrspllmittel, enthaltend mindestens eine

Amadoriase.

. Korperpflegemittel, Haarpflegemittel, Haarwaschmittel, Mund-, Zahn- und
Zahnprothesenpflegemittel, Zahnspangenpflegemittel, Kosmetika, Therapeutika,
Aufhellungsmittel, Bleichmittel, Desinfektionsmittel und Mittel zur bleichenden oder
desinfizierenden Behandlung von Filtermedien, Textilien, Pelzen, Papier, Fellen

oder LLeder, enthaltend mindestens eine Amadoriase.

. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafl es zusétzlich

mindestens eine Protease enthalt.

. Mittel nach nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daR es

zuséatzlich mindestens eine Amylase enthait.

. Mittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf3

es zuséatzlich mindestens eine Cellulase enthalt.

. Mittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dafy

es zuséatzlich mindestens ein Tensid und mindestens eine Perhydrolase enthalt.

. Mittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf}

es zusatzlich mindestens einen Bleichaktivitor enthait.

. Mittel nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, daf}

es zusétzlich mindestens einen Bleichkatalysator enthéit.

. Mittel nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dal}
die Amadoriase aus Pilzen oder Bakterien gewonnen wird, insbesondere aus den

Species Aspergillus und Bacillus.
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Mittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dal®
die Amadoriase aus Organismen gewonnen wird, die ausgewahlit sind unter
Agrobacterium tumefaciens, Agrobacterium tumefaciens, Arthrobacter sp.,
Aspergillus clavatus, Aspergillus fumigatus, Aspergillus nidulans, Aspergillus
oryzae, Aspergillus terreus, Bacillus halodurans, Candida boidinii, Coniochaeta
sp.,'Corynebacterium sp., Cryptococcus neoformans, Debaryomyces hansenii,
Eupenicillium terrenum, Filobasidiella neoformans, Gibberella zeae, Neosartorya
fischeri, Ulocladium sp., Fusarium oxysporum, Acremonium, Bacillus cereus,
Bacillus clausii; Brevibacterium linens, Thermobifidafusca; Bacillus anthracis,
Bacillus thuringiensis, Eobacillus kaustophilus, Bacillus subtilis, Oceanobacillus.
iheyensis, Geobacillus kaustophilus, Penicillium spp., Penicillium janthinelium,

Pichia sp., Bacillus licheniformis und Schizosaccharomyces pombe.

Mittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dafs
die Amadoriase ausgewahlt ist unter Amadoriasen, deren Aminosauresequenzen
eine Sequenz umfassén oder aus einer Sequenz bestehen, die mit den in SEQ ID
NO: 1 bis 26 angegebenen Aminosauresequenzen zu mindestens 80 %

Ubereinstimmen.

Mittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dal
es als rieselfahiges Pulver mit einem Schiittgewicht von 300 g/l bis 1200 g/,

insbesondere 500 g/l bis 900 g/, vorliegt.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dall es in
Form eines ein- oder mehrphasigen, insbesondere zweiphasigen flussigen und
versprithbaren Mittels oder eines pastenformigen oder flussigen Waschmittels,
vorzugsweise in einer Ein- oder Mehrkammerflasche, insbesondere in einer Ein-

oder Mehrkammerflasche mit Spruhsystem vorliegt.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daft es in
Form eines nicht-waRrigen Fliissigwaschmittels oder einer nicht-walrigen Paste

vorliegt.
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15. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dal® es in
Form eines wafRrigen Flissigwaschmittels oder einer wasserhaltigen Paste vorliegt
und in einem luftundurchlassigen Behaltnis verpackt ist, aus dem es kurz vor

Gebrauch oder wahrend des Waschvorgangs freigesetzt wird.

16. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daf} die
Amadoriase und/oder das Substrat fir dieses Enzym mit einer bei
Raumtemperatur oder bei Abwesenheit von Wasser fir das Enzym und/oder
dessen Substrat undurchldssigen Substanz umhillt ist, welche unter
Anwendungsbedingungen des Mittels durchlassig fir das Enzym und/oder dessen
Substrat wird. '

17.Verwendung einer Amadoriase zum enzymatischen Abbau von Amadori-
Produkten, insbesondere als - Bestandiei wvon Wasch-, Spal- und
Reinigungsmitteln. ‘

18.Verwendung einer Amadoriase zur enzymatischen Generierung von
Wasserstoffperoxid in situ, insbesondere zur Bleiche, zur
Farbuibertragungsinhibierung und zur Desinfektion.
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