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(54) Bezeichnung: Schonendes Bleichmittel

(57) Zusammenfassung: Beim bleichenden Behandeln
von cellulosehaltigem Material sollte die Schadigung des
cellulosehaltigen Materials durch den Einsatz von bleich-
aktiven Katalysatoren erniedrigt werden, ohne die Bleich-
leistung dabei wesentlich zu beeinflussen. Dies gelang im
Wesentlichen durch ein Verfahren zum bleichenden
Behandeln von cellulosehaltigem Material in Gegenwart
eines persauerstoffhaltigen Bleichmittels und eines bleich-
verstarkenden Ubergangsmetallkomplexes, welches in
Anwesenheit von Hydantoin durchgefiihrt wird.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Hydantoinen zur Verminderung der Schadigung
von bleichverstarkenden Ubergangsmetallkomplexen beim Behandeln von cellulosehaltigem Material, insbe-
sondere beim Waschen von Textilien, ein schonendes Verfahren zum Behandeln von cellulosehaltigem Mate-
rial in Gegenwart eines persauerstoffhaltigen Bleichmittels und eines bleichverstarkenden Ubergangsmetall-
komplexes sowie Mittel, welche persauerstoffhaltiges Bleichmittel, bleichverstarkenden Ubergangsmetallkom-
plex und Hydantoin enthalten.

[0002] Anorganische Persauerstoffverbindungen, insbesondere Wasserstoffperoxid und feste Persauerstoff-
verbindungen, die sich in Wasser unter Freisetzung von Wasserstoffperoxid 16sen, wie Natriumperborat und
Natriumcarbonat-Perhydrat, werden seit langem als Oxidationsmittel zu Desinfektions- und Bleichzwecken
verwendet. Die Oxidationswirkung dieser Substanzen hangt in verdunnten Lésungen stark von der Temperatur
ab; so erzielt man beispielsweise mit H,0, oder Perborat in alkalischen Bleichflotten erst bei Temperaturen
oberhalb von etwa 80°C eine ausreichend schnelle Bleiche verschmutzter Textilien. Bei niedrigeren Tempera-
turen kann die Oxidationswirkung der anorganischen Persauerstoffverbindungen durch Zusatz sogenannter
Bleichaktivatoren verbessert werden, fiir die zahlreiche Vorschlage, vor allem aus den Stoffklassen der N- oder
O-Acylverbindungen, beispielsweise mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendia-
min, acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril, N-acylierte Hydantoine, Hydrazide, Triazole, Hy-
drotriazine, Urazole, Diketopiperazine, Sulfurylamide und Cyanurate, auRerdem Carbonsaureanhydride, ins-
besondere Phthalsaureanhydrid, Carbonsaureester, insbesondere Natrium-nonanoyloxy-benzolsulfonat, Nat-
rium-isononanoyloxy-benzolsulfonat und acylierte Zuckerderivate, wie Pentaacetylglukose, in der Literatur be-
kannt geworden sind. Durch Zusatz dieser Substanzen kann die Bleichwirkung waRriger Peroxidflotten so weit
gesteigert werden, daf’ bereits bei Temperaturen um 60°C im Wesentlichen die gleichen Wirkungen wie mit
der Peroxidflotte allein bei 95°C eintreten. Die Schadigung des Gewebes bleibt dabei in einem fiir den Verbrau-
cher akzeptablen Rahmen.

[0003] Im Bemihen um energiesparende Wasch- und Bleichverfahren gewinnen in den letzten Jahren An-
wendungstemperaturen deutlich unterhalb 60°C, insbesondere unterhalb 45°C bis herunter zur Kaltwasser-
temperatur an Bedeutung.

[0004] Bei diesen niedrigen Temperaturen lalt die Wirkung der bisher bekannten Aktivatorverbindungen in
der Regel erkennbar nach. Es hat deshalb nicht an Bestrebungen gefehlt, fir diesen Temperaturbereich wirk-
samere Bleichsysteme zu entwickeln. Ein Ansatzpunkt dazu ergibt sich durch den Einsatz von Wasserstoffper-
oxid-liefernden Verbindungen zusammen mit Ubergangsmetallsalzen und -komplexen als sogenannten
Bleichkatalysatoren. Bei diesen besteht, vermutlich wegen der hohen Reaktivitat der aus ihnen und der Per-
sauerstoffverbindung entstehenden oxidierenden Intermediate, allerdings die Gefahr der oxidativen Textilscha-
digung. Der Einsatz solcher Ubergangsmetallkatalysatoren in Waschmitteln ist in der Praxis bisher erschwert
worden, weil dann die Schadigung des Gewebes deutlich hoher ist als bei einem Persaure-bildenden konven-
tionellen System aus Bleichmittel und Bleichaktivator. Gleiches gilt sinngeman fiir Bleichvorgange, die bei der
Herstellung von cellulosehaltigem Material, wie Zellstoff oder Papier, durchgefiihrt werden.

[0005] Die vorliegende Erfindung zielt darauf ab, bei der bleichenden Behandlung von cellulosehaltigem Ma-
terial, beispielsweise beim Waschen von baumwollhaltigen Textilien, die Schadigung des cellulosehaltigen Ma-
terials, beispielsweise eines baumwollhaltigen Textils, beim Einsatz von bleichaktiven Katalysatoren zu ernied-
rigen, ohne die Bleichleistung dabei wesentlich zu beeinflussen.

[0006] Gegenstand der Erfindung ist in einem ersten Aspekt ein Verfahren zur bleichenden Behandlung von
cellulosehaltigem Material, insbesondere bei der Herstellung von Zellstoff oder Papier oder beim Waschen von
baumwollhaltigen Textilien, in Gegenwart eines persauerstoffhaltigen Bleichmittels und eines bleichverstarken-
den Ubergangsmetallkomplexes, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass es in Anwesenheit von Hydantoin
durchgefiihrt wird.

[0007] Unter einem Hydantoin soll dabei eine Verbindung der allgemeinen Formel (1) verstanden werden,

X
N_ 0
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/N CH3
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in der X und Y unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine gegebenenfalls Hydroxy- und/oder Carbo-
xy-substituierte Alkylkette mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeuten. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform
sind X und Y gleich. In einer weiteren bevorzugten Ausfliihrungsform ist mindestens einer der Substituenten X
und Y eine Gruppe -CH,OH. Die Hydatoine kénnen wasserfrei oder in Form ihrer Hydrate eingesetzt werden.
Im Fall des Vorliegens von Carboxy-Substituenten liegen diese bevorzugt in Salzform, insbesondere als Alka-
lisalze wie Natrium- oder Kaliumsalze, vor.

[0008] Als bleichaktivierende Ubergangsmetallkomplexverbindungen kommen insbesondere solche der Me-
talle Fe, Mn, Co, V, Ru, Ti, Mo, W, Cu und/oder Cr in Frage, beispielsweise Mangan-, Eisen-, Cobalt-, Ruthe-
nium- oder Molybdan-Salenkomplexe, Mangan-, Eisen-, Cobalt-, Ruthenium- oder Molybdan-Carbonylkomple-
xe, Mangan-, Eisen-, Cobalt-, Ruthenium-, Molybdan-, Titan-, Vanadium- und Kupfer-Komplexe mit stickstoff-
haltigen Tripod-Liganden, Cobalt-, Eisen-, Kupfer- und Ruthenium-Amminkomplexe, und Eisen- oder Man-
gan-Komplexe mit Polyazacycloalkan-Liganden, wie TACN.

[0009] Zu den bevorzugten bleichverstarkenden Ubergangsmetallkomplexverbindungen gehéren Metallkom-
plexe der Formel (ll),

(LM X ] Y (I

worin M Mangan oder Eisen oder Mischungen dieser Metalle bedeutet, welche im Oxidationszustand II, IlI, IV
oder V vorliegen kdnnen, oder in Mischungen derselben, n und m unabhangig voneinander ganze Zahlen mit
einem Wert von 1 bis 4 sind, X eine koordinierende oder Uberbriickende Spezies darstellt, p eine ganze Zahl
mit einem Wert von 0 bis 12 ist, Y ein Gegenion ist, dessen Typ von der Ladung z des Komplexes abhangig
ist, die positiv, Null oder negativ sein kann, g = z/[Ladung Y], und L ein Ligand ist, der ein makrocyclisches or-
ganisches Molekdl der allgemeinen Formel

xla—(caln? ) t-{ D'~ (CRIR?) t‘T_J[T

ist, worin jeder der Reste R" und R? Null, H, Alkyl oder Aryl, gegebenenfalls substituiert, sein kann; t und t' un-
abhangig voneinander 2 oder 3 sind; D und D' unabhangig voneinander N, NR, PR, O oder S sind, worin R H,
Alkyl oder Aryl, gegebenenfalls substituiert, bedeutet; und seine ganze Zahl mit einem Wert von 2 bis 5 ist,
worin, falls D = N ist, eine der daran gebundenen Heterocarbonbindungen ungesattigt ist, was zur Herbeifiih-
rung eines N = CR'-Teilstiickes fiihrt. Bevorzugtes Metall M ist Mangan. Die koordinierende oder Uiberbriicken-
de Spezies X ist vorzugsweise ein kleines koordinierendes lon oder Uberbriickendes Molekil oder eine Mi-
schung derselben, beispielsweise Wasser, OH-, 0%, S*, -S(=l)-, N*, HOO", 0,%, O,7, Amin, CI-, SCN~, N,~, und
Carboxylat wie zum Beispiel Acetat oder Mischungen aus diesen. Wenn die Ladung z positiv ist, ist Y ein Anion,
wie beispielsweise Chlorid, Bromid, lodid, Nitrat, Perchlorat, Rhodanid, Hexafluorphosphat, Sulfat, Alkylsulfat,
Alkylsulfonat oder Acetat; wenn die Ladung z negativ ist, ist Y ein Kation, wie beispielsweise ein Alkaliion, Am-
moniumion oder Erdalkaliion. Zu den bevorzugten Liganden L gehoren 1,4,7-Triazacyclononan, 1,4,7-Trime-
thyl-1,4,7-triazacyclononan, 1,5,9-Trimethyl-1,5,9-triazacyclododecan und 1,2,4,7-Tetramethyl-1,4,7-triazacy-
clononan.

[0010] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform entspricht die bleichverstarkende Ubergangsmetall-
komplexverbindung der allgemeinen Formel (1),

(I

in der R" und R™ unabhangig voneinander fir Wasserstoff, eine C,_,;-Alkylgruppe, eine Gruppe -NR"*R™, eine
Gruppe -N*R"®R™R" oder eine Gruppe
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[0011] R' fur Wasserstoff, -OH, oder eine C, ,;-Alkylgruppe, R, R™ und R'® unabhangig voneinander fiir
Wasserstoff, eine C,-Alkyl- oder -Hydroxyalkylgruppe und X flr Halogen stehen sowie A fiir einen ladungs-
ausgleichenden Anionliganden steht, der je nach seiner Ladung und der Art und Anzahl der sonstigen Ladun-
gen, insbesondere der Ladung des Mangan-Zentralatoms, auch fehlen oder mehrfach vorhanden sein kann.
Mangan kann darin wie auch in den Komplexen gemaf Formel (I) die Oxidationsstufe Il, I, IV oder V aufwei-
sen. Gewulnschtenfalls, wenn auch weniger bevorzugt, kénnen in derartigen Komplexverbindungen anstelle

des Mn-Zentralatoms auch andere Ubergangsmetalle, wie beispielsweise Fe, Co, Ni, V, Ru, Ti, Mo, W, Cu
und/oder Cr, vorhanden sein.

[0012] Das erfindungsgemale Verfahren kann gewiinschtenfalls bei Temperaturen im Bereich von 10°C bis
95°C durchgefuhrt werden. Bevorzugt liegt die Temperatur im Bereich von 20°C bis 40°C.

[0013] Das erfindungsgemafle Verfahren kann gewiinschtenfalls bei pH-Werten im neutralen bis alkalischen
Bereich, insbesondere im Bereich von pH 7 bis pH 12, vorzugsweise pH 9 bis pH 11, durchgeflhrt werden.

[0014] In einem erfindungsgemalen Verfahren setzt man vorzugsweise Konzentrationen von 0,0001 g/l bis
2 g/l, insbesondere 0,001 g/l bis 1 g/l Hydantoin in der wassrigen Behandlungsldsung ein.

[0015] In einem erfindungsgemaflen Textilwaschverfahren bevorzugte Persauerstoffkonzentrationen (be-
rechnet als H,0,) in der Waschlauge liegen im Bereich von 0,001 g/l bis 10 g/l, insbesondere 0,1 g/l bis 1 g/l.
Die Konzentration an bleichverstarkendem Ubergangsmetallkomplex in der Waschlauge liegt vorzugsweise im
Bereich von 0,1 pmol/l bis 50 pmol/l, insbesondere 0,5 pmol/l bis 10 pmol/l.

[0016] Das erfindungsgemalie Verfahren 143t sich beispielsweise dadurch realisieren, dass man persauer-
stoffhaltiges Bleichmittel, bleichverstarkenden Ubergangsmetallkomplex und das Hydantoin jeweils separat ei-
ner Behandlungslésung fur cellulosehaltiges Material, beispielsweise einer Waschlésung, die ein Ubliches
Waschmittel enthalten kann, zusetzt. Es ist auch méglich, nicht den fertigen bleichverstarkenden Ubergangs-
metallkomplex, sondern separat einen oder mehrere Liganden, welche im Prozess mit einem Ubergangsmetall
in situ einen bleichverstarkenden Ubergangsmetallkomplex bilden kénnen, einzusetzen; das Ubergangsmetall
kann dann ebenfalls separat in Form eines Salzes oder nicht bleichverstarkenden Komplexes zudosiert wer-
den, oder es wird in den Prozess als Bestandteil des daflir eingesetzten Brauchwassers oder liber das zu be-
handelnde cellulosehaltige Material, bei zu reinigenden Textilien beispielsweise als Bestandteil der zu entfer-
nenden Anschmutzung, in den Prozess eingebracht. Dabei ist es mdglich und bevorzugt, den bleichverstar-
kenden Ubergangsmetallkomplex und das Hydantoin gleichzeitig, insbesondere als vorzugsweise wasserhal-
tiges beziehungsweise als walrige Lé6sung vorliegendes Vorgemisch, gemeinsam einzubringen.

[0017] Ein zweiter Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Hydantoin zur Verminderung der Scha-
digung von cellulosehaltigem Material, beispielsweise von baumwollhaltigen Textilien, durch die Anwesenheit
bleichverstarkender Ubergangsmetallkomplexe bei der bleichenden Behandlung von cellulosehaltigem Mate-
rial, beispielsweise beim Waschen von baumwollhaltigen Textilien.

[0018] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung setzt man ein Mittel ein, welches per-
sauerstoffhaltiges Bleichmittel, bleichverstarkenden Ubergangsmetallkomplex oder einen Liganden, welcher
im Prozess mit einem Ubergangsmetall in situ einen bleichverstarkenden Ubergangsmetallkomplex bilden
kann, und Hydantoin enthalt. Ein solches textilschonendes Waschmittel ist ein weiterer Gegenstand der Erfin-
dung.

[0019] Erfindungsgemale Waschmittel, die in fester Form oder als Flissigkeiten oder Pasten vorliegen kon-
nen, kénnen als solche in maschinellen oder manuellen Waschverfahren eingesetzt werden, aber auch als
Waschmitteladditive und/oder als Wasche- beziehungsweise Textilvorbehandlungsmittel zum Einsatz kom-
men.

[0020] Als Waschmitteladditiv werden erfindungsgemale Mittel zusammen mit einem Ublichen Waschmittel

eingesetzt. Dies ist vor allem dann sinnvoll, wenn der Anwender das bliche Waschmittel in seiner Bleichleis-
tung verbessern will. Beider Waschevorbehandlung werden die erfindungsgemafien Mittel eingesetzt, um die
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Entfernung von verkrustetem Schmutz oder Flecken, insbesondere ,Problemflecken”, wie Kaffee, Tee, Rot-
wein, Gras, oder Fruchtsaft, zu verbessern, die durch Waschen mit Ublichen Textilwaschmaschitteln nur
schwierig zu entfernen, aber einem oxidativen Angriff zuganglich sind. Ein weiteres Einsatzgebiet solcher Mittel
ist die Entfernung lokaler Anschmutzungen von ansonsten sauberen Oberflachen, so dal} sich ein aufwendi-
gerer Wasch- oder Reinigungsvorgang des entsprechenden Gesamtgebildes, sei dieses nun ein Kleidungs-
stiick oder ein Teppich oder ein Mdbelpolsterteil, vermeiden 1a3t. Dazu kann man in einfacher Weise ein erfin-
dungsgemales Mittel, gegebenenfalls zusammen mit einer Wassermenge, welche zur vollstandigen Auflo-
sung des Mittels nicht ausreicht, auf die textile Oberflache beziehungsweise deren zu reinigenden Teil aufbrin-
gen, gegebenenfalls mechanische Energie, beispielsweise durch Reiben mit einem Tuch oder einem
Schwamm, einbringen und nach einer vom Anwender festzulegenden Zeit das Mittel und die oxidativ aufge-
brochene Anschmutzung durch Auswaschen mit Wasser, beispielsweise mit Hilfe eines angefeuchteten Tu-
ches oder Schwammes, entfernen.

[0021] Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemaflen Mittel 0,01 Gew.-% bis 0,5 Gew.-%, insbesondere
0,02 Gew.-% bis 0,3 Gew.-% an bleichverstarkendem Ubergangsmetallkomplex. Alternativ oder gegebenen-
falls auch zuséatzlich kann das erfindungsgemafie Mittel auch lediglich einen oder mehrere Liganden enthalten,
welche im Waschprozess mit einem Ubergangsmetall in situ einen bleichverstarkenden Ubergangsmetallkom-
plex bilden kénnen. Das Ubergangsmetall kann dabei in Form eines Salzes oder nicht bleichverstarkenden
Komplexes ebenfalls im Waschmittel vorhanden sein oder wird in den Waschprozess als Bestandteil des dafur
eingesetzten Brauchwassers oder Uber das zu reinigende Textil, beispielsweise als Bestandteil der zu entfer-
nenden Anschmutzung, in den Waschprozess eingebracht werden.

[0022] Die erfindungsgemaflen Wasch- und Reinigungsmittel kbnnen neben dem persauerstoffhaltigen
Bleichmittel, dem bleichverstarkenden Ubergangsmetallkomplex beziehungsweise dem Liganden, welcher in
situ den bleichverstarkenden Ubergangsmetallkomplex bilden kann, und dem Hydantoin im Prinzip alle be-
kannten und in derartigen Mitteln Ublichen Inhaltsstoffe enthalten. Die erfindungsgeméafien Wasch- und Reini-
gungsmittel kdnnen insbesondere Buildersubstanzen, oberflachenaktive Tenside, Enzyme, Sequestrierungs-
mittel, Elektrolyte, pH-Regulatoren, Polymere mit Spezialeffekten, wie soil release-Polymere, Farbubertra-
gungsinhibitoren, Vergrauungsinhibitoren, knitterreduzierende Wirkstoffe und formerhaltende Wirkstoffe, und
weitere Hilfsstoffe, wie optische Aufheller, Schaumregulatoren, zusatzliche Persauerstoff-Aktivatoren, Farb-
und Duftstoffe enthalten.

[0023] Als fiir den Einsatz im erfindungsgemafen Verfahren, bei der erfindungsgemalen Verwendung und in
erfindungsgemafen Mitteln geeignete Persauerstoffverbindungen kommen insbesondere organische Persau-
ren beziehungsweise persaure Salze organischer Sauren, wie Phthalimidopercapronsaure, Perbenzoesaure
oder Salze der Diperdodecandisaure, Wasserstoffperoxid und unter den Waschbedingungen Wasserstoffper-
oxid abgebende anorganische Salze, zu denen Alkaliperborat, Alkalipercarbonat, -persilikat und/oder -persul-
fat wie Caroat gehoren, in Betracht. Sofern feste Persauerstoffverbindungen eingesetzt werden sollen, kdnnen
diese in Form von Pulvern oder Granulaten verwendet werden, die auch in im Prinzip bekannter Weise umhdillt
sein kdnnen. Der Zusatz geringer Mengen bekannter Bleichmittelstabilisatoren wie beispielsweise von Phos-
phonaten, Borsten beziehungsweise Metaboraten und Metasilikaten sowie Magnesiumsalzen wie Magnesium-
sulfat kann zweckdienlich sein. Ein erfindungsgemafies Mittel enthalt vorzugsweise 15 Gew.-% bis 50 Gew.-%,
insbesondere 18 Gew.-% bis 35 Gew.-% persauerstoffhaltiges Bleichmittel, insbesondere Alkalipercarbonat.
Alternativ oder gegebenenfalls zusatzlich kann im erfindungsgemafien Verfahren Wasserstoffperoxid auch
durch ein enzymatisches System, namlich eine Oxidase in Kombination mit ihrem Substrat, erzeugt werden,
das in einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung ein Bestandteil des erfindungsgemafRen Mittels ist und
in diesen das persauerstoffhaltige Bleichmittel teilweise oder vorzugsweise ganz ersetzen kann.

[0024] Zusatzlich zu der bleichverstarkenden Ubergangsmetallkomplexverbindung kénnen in den erfindungs-
gemalen Mitteln gewlinschtenfalls weitere als bleichaktivierende Wirkstoffe bekannte Verbindungen, insbe-
sondere konventionelle Bleichaktivatoren, das heif3t Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen gege-
benenfalls substituierte Perbenzoesaure und/oder Peroxocarbonsauren mit 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere
2 bis 4 C-Atomen ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind Ubliche Bleichaktivatoren, die O- und/oder
N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Be-
vorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Gly-
kolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril (TAGU), acylierte Triazinderivate, insbesondere 1,5-Diace-
tyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin (DADHT), acylierte Phenylsulfonate, insbesondere Nonanoyloxy- oder
Isononanoyloxybenzolsulfonat, N-acylierte Capro oder Valerolactame, insbesondere N-Acetylcaprolactam,
acylierte mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat und 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydro-
furan sowie acetyliertes Sorbit und Mannit, und acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglukose
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(PAG), Pentaacetylfruktose, Tetraacetylxylose und Octaacetyllactose sowie acetyliertes, gegebenenfalls N-al-
kyliertes Glucamin und Gluconolacton. Auch unter Perhydrolysebedingungen Perimidsauren bildende Nitrile,
wie 4-Morpholincarbonitrii oder Ammoniumgruppen tragende Acetonitrile, kdnnen eingesetzt werden. Vor-
zugsweise sind die erfindungsgemafen Mittel jedoch frei von solchen konventionellen Bleichaktivatoren.

[0025] Die erfindungsgemafien Mittel kdnnen ein oder mehrere Tenside enthalten, wobei insbesondere anio-
nische Tenside, nichtionische Tenside und deren Gemische in Frage kommen. Geeignete nichtionische Tensi-
de sind insbesondere Alkylglykoside und Ethoxylierungs- und/oder Propoxylierungsprodukte von Alkylglykosi-
den oder linearen oder verzweigten Alkoholen mit jeweils 12 bis 18 C-Atomen im Alkylteil und 3 bis 20, vor-
zugsweise 4 bis 10 Alkylethergruppen. Weiterhin sind entsprechende Ethoxylierungs- und/oder Propoxylie-
rungsprodukte von N-Alkyl-aminen, vicinalen Diolen, Fettsaureestern und Fettsdureamiden, die hinsichtlich
des Alkylteils den genannten langkettigen Alkoholderivaten entsprechen, sowie von Alkylphenolen mit 5 bis 12
C-Atomem im Alkylrest brauchbar.

[0026] Geeignete anionische Tenside sind insbesondere Seifen und solche, die Sulfat- oder Sulfonat-Grup-
pen mit bevorzugt Alkaliionen als Kationen enthalten. Verwendbare Seifen sind bevorzugt die Alkalisalze der
gesattigten oder ungesattigten Fettsduren mit 12 bis 18 C-Atomen. Derartige Fettsauren kénnen auch in nicht
vollstandig neutralisierter Form eingesetzt werden. Zu den brauchbaren Tensiden des Sulfat-Typs gehéren die
Salze der Schwefelsdurehalbester von Fettalkoholen mit 12 bis 18 C-Atomen und die Sulfatierungsprodukte
der genannten nichtionischen Tenside mit niedrigem Ethoxylierungsgrad. Zu den verwendbaren Tensiden vom
Sulfonat-Typ gehdren lineare Alkylbenzolsulfonate mit 9 bis 14 C-Atomen im Alkylteil, Alkansulfonate mit 12
bis 18 C-Atomen, sowie Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, die bei der Umsetzung entsprechender Mo-
noolefine mit Schwefeltrioxid entstehen, sowie alpha-Sulfofettsdaureester, die bei der Sulfonierung von Fettsau-
remethyl- oder -ethylestern entstehen.

[0027] Derartige Tenside sind in den erfindungsgemafen Reinigungs- oder Waschmitteln in Mengen von vor-
zugsweise 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 8 Gew.-% bis 30 Gew.-%, enthalten.

[0028] Ein erfindungsgemales Mittel enthalt vorzugsweise mindestens einen wasserldslichen und/oder was-
serunl@slichen, organischen und/oder anorganischen Builder. Zu den wasserldslichen organischen Builder-
substanzen gehdéren Polycarbonsauren, insbesondere Citronensaure und Zuckersauren, monomere und po-
lymere Aminopolycarbonsauren, insbesondere Methylglycindiessigsaure, Nitrilotriessigsaure, Ethylendia-
min-N,N'-dibernsteinsaure und Ethylendiamintetraessigsaure sowie Polyasparaginsaure, Polyphosphonsau-
ren, insbesondere Aminotris(methylenphosphonsaure), Ethylendiamintetrakis(methylenphosphonséaure) und
1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonséaure, polymere Hydroxyverbindungen wie Dextrin sowie polymere(Poly-)car-
bonsduren, insbesondere die durch Oxidation von Polysacchariden beziehungsweise Dextrinen zuganglichen
Polycarboxylate, polymere Acrylsduren, Methacrylsauren, Maleinsauren und Mischpolymere aus diesen, die
auch geringe Anteile polymerisierbarer Substanzen ohne Carbonsaurefunktionalitat einpolymerisiert enthalten
kdnnen. Die relative Molekilmasse der Homopolymeren ungesattiger Carbonsauren liegt im allgemeinen zwi-
schen 5 000 und 200 000, die der Copolymeren zwischen 2 000 und 200 000, vorzugsweise 50 000 bis 120
000, jeweils bezogen auf freie Saure. Ein besonders bevorzugtes Acrylsdure-Maleinsaure-Copolymer weist
eine relative Molekilmasse von 50 000 bis 100 000 auf. Geeignete, wenn auch weniger bevorzugte Verbin-
dungen dieser Klasse sind Copolymere der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Vinylethern, wie Vinylmethyl-
ethern, Vinylester, Ethylen, Propylen und Styrol, in denen der Anteil der Saure mindestens 50 Gew.-% betragt.
Als wasserl6sliche organische Buildersubstanzen kdnnen auch Terpolymere eingesetzt werden, die als Mono-
mere zwei ungesattigte Sduren und/oder deren Salze sowie als drittes Monomer Vinylalkohol und/oder einem
veresterten Vinylalkohol oder ein Kohlenhydrat enthalten. Das erste saure Monomer beziehungsweise dessen
Salz leitet sich von einer monoethylenisch ungesattigten C,-C,-Carbonsdure und vorzugsweise von einer
C,-C,-Monocarbonséaure, insbesondere von (Meth)-acrylsdure ab. Das zweite saure Monomer beziehungswei-
se dessen Salz kann ein Derivat einer C,-C.-Dicarbonsaure, wobei Maleinsdure besonders bevorzugt ist,
und/oder ein Derivat einer Allylsulfonsaure, die in 2-Stellung mit einem Alkyl- oder Arylrest substituiert ist, sein.
Derartige Polymere weisen im Allgemeinen eine relative Molekilmasse zwischen 1 000 und 200 000 auf. Wei-
tere bevorzugte Copolymere sind solche, die als Monomere vorzugsweise Acrolein und Acrylsaure/Acrylsau-
resalze beziehungsweise Vinylacetat aufweisen. Alle genannten Sauren werden in der Regel in Form ihrer
wasserldslichen Salze, insbesondere ihre Alkalisalze, eingesetzt.

[0029] Derartige organische Buildersubstanzen kénnen gewilinschtenfalls in Mengen bis zu 40 Gew.-%, ins-
besondere bis zu 25 Gew.-% und vorzugsweise von 1 Gew.-% bis 8 Gew.-% enthalten sein.

[0030] Als wasserldsliche anorganische Buildermaterialien kommen insbesondere polymere Alkaliphospha-
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te, die in Form ihrer alkalischen neutralen oder sauren Natrium- oder Kaliumsalze vorliegen kdnnen, in Be-
tracht. Beispiele hierfir sind Tetranatriumdiphosphat, Dinatriumdihydrogendiphosphat, Pentanatriumtriphos-
phat, sogenanntes Natriumhexametaphosphat sowie die entsprechenden Kaliumsalze beziehungsweise Ge-
mische aus Natrium- und Kaliumsalzen. Als wasserunlésliche, wasserdispergierbare anorganische Builderma-
terialien werden insbesondere kristalline oder amorphe Alkalialumosilikate, in Mengen von bis zu 50 Gew.-%,
vorzugsweise nicht tGber 40 Gew.-% und in flissigen Mitteln insbesondere von 1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, einge-
setzt. Unter diesen sind die kristallinen Natriumalumosilikate in Waschmittelqualitat, insbesondere Zeolith A, P
und gegebenenfalls X, bevorzugt. Mengen nahe der genannten Obergrenze werden vorzugsweise in festen,
teilchenférmigen Mitteln eingesetzt. Geeignete Alumosilikate weisen insbesondere keine Teilchen mit einer
KorngréRe iber 30 um auf und bestehen vorzugsweise zu wenigstens 80 Gew.-% aus Teilchen mit einer Gro3e
unter 10 ym. lhr Calciumbindevermdgen, das nach den Angaben der deutschen Patentschrift DE 24 12 837
bestimmt werden kann, liegt in der Regel im Bereich von 100 bis 200 mg CaO pro Gramm.

[0031] Geeignete Substitute beziehungsweise Teilsubstitute flir das genannte Alumosilikat sind kristalline Al-
kalisilikate, die allein oder im Gemisch mit amorphen Silikaten vorliegen kénnen. Die in den erfindungsgema-
Ren Mitteln als Geruststoffe brauchbaren Alkalisilikate weisen vorzugsweise ein molares Verhaltnis von Alka-
lioxid zu SiO, unter 0,95, insbesondere von 1:1,1 bis 1:12 auf und kdnnen amorph oder kristallin vorliegen. Be-
vorzugte Alkalisilikate sind die Natriumsilikate, insbesondere die amorphen Natriumsilikate, mit einem molaren
Verhéltnis Na,0:SiO, von 1:2 bis 1:2,8. Als kristalline Silikate, die allein oder im Gemisch mit amorphen Silika-
ten vorliegen konnen, werden vorzugsweise kristalline Schichtsilikate der allgemeinen Formel
Na,Si,0,,.,'yH,0 eingesetzt, in der x, das sogenannte Modul, eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis
20 ist und bevorzugte Werte fiir x 2, 3 oder 4 sind. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate sind solche, bei denen
x in der genannten allgemeinen Formel die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl - als auch
6-Natriumdisilikate (Na,Si,O,-yH,0) bevorzugt. Auch aus amorphen Alkalisilikaten hergestellte, praktisch was-
serfreie kristalline Alkalisilikate der obengenannten allgemeinen Formel, in der x eine Zahl von 1,9 bis 2,1 be-
deutet, kénnen in erfindungsgemafien Mitteln eingesetzt werden. In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungs-
form erfindungsgemaRer Mittel wird ein kristallines Natriumschichtsilikat mit einem Modul von 2 bis 3 einge-
setzt, wie es aus Sand und Soda hergestellt werden kann. Kristalline Natriumsilikate mit einem Modul im Be-
reich von 1,9 bis 3,5 werden in einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform erfindungsgemafer Mittel einge-
setzt. In einer bevorzugten Ausgestaltung erfindungsgemafer Mittel setzt man ein granulares Compound aus
Alkalisilikat und Alkalicarbonat ein, wie es zum Beispiel unter dem Namen Nabion® 15 im Handel erhaltlich ist.
Falls als zusatzliche Buildersubstanz auch Alkalialumosilikat, insbesondere Zeolith, vorhanden ist, betragt das
Gewichtsverhaltnis Alumosilikat zu Silikat, jeweils bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanzen, vorzugsweise
1:10 bis 10:1. In Mitteln, die sowohl amorphe als auch kristalline Alkalisilikate enthalten, betragt das Gewichts-
verhaltnis von amorphem Alkalisilikat zu kristallinem Alkalisilikat vorzugsweise 1:2 bis 2:1 und insbesondere
1:1 bis 2:1.

[0032] Buildersubstanzen sind in den erfindungsgemafen Wasch- oder Reinigungsmitteln vorzugsweise in
Mengen bis zu 60 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, enthalten, wahrend die erfindungsge-
mafen Desinfektionsmittel vorzugsweise frei von den lediglich die Komponenten der Wasserharte komplexie-
renden Buildersubstanzen sind und bevorzugt nicht tGber 20 Gew.-%, insbesondere von 0,1 Gew.-% bis 5
Gew.-%, an schwermetallkomplexierenden Stoffen, vorzugsweise aus der Gruppe umfassend Aminopolycar-
bonsauren, Aminopolyphosphonsauren und Hydroxypolyphosphonsauren und deren wasserlésliche Salze so-
wie deren Gemische, enthalten.

[0033] In einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung weist ein erfindungsgemafes Mittel einen wasser-
I6slichen Builderblock auf. Durch die Verwendung des Begriffes ,Builderblock” soll hierbei ausgedriickt wer-
den, dald die Mittel keine weiteren Buildersubstanzen enthalten als solche, die wasserlslich sind, das heif3t
samtliche in dem Mittel enthaltenen Buildersubstanzen sind in dem so charakterisierten ,Block” zusammenge-
fasst, wobei allenfalls die Mengen an Stoffen ausgenommen sind, die als Verunreinigungen beziehungsweise
stabilisierende Zusatze in geringen Mengen in den ubrigen Inhaltsstoffen der Mittel handelstiblicherweise ent-
halten sein kdnnen. Unter dem Begriff ,wasserldslich” soll dabei verstanden werden, daf sich der Builderblock
bei der Konzentration, die sich durch die Einsatzmenge des ihn enthaltenden Mittels bei den (blichen Bedin-
gungen ergibt, rickstandsfrei 16st. Vorzugsweise sind mindestens 15 Gew.-% und bis zu 55 Gew.-%, insbe-
sondere 25 Gew.-% bis 50 Gew.-% an wasserléslichem Builderblock in den erfindungsgeméafien Mitteln ent-
halten. Dieser setzt sich vorzugsweise zusammen aus den Komponenten

a) 5 Gew.-% bis 35 Gew.-% Citronensaure, Alkalicitrat und/oder Alkalicarbonat, welches auch zumindest

anteilig durch Alkalihydrogencarbonat ersetzt sein kann,

b) bis zu 10 Gew.-% Alkalisilikat mit einem Modul im Bereich von 1,8 bis 2,5,

¢) bis zu 2 Gew.-% Phosphonsaure und/oder Alkaliphosphonat,
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d) bis zu 50 Gew.-% Alkaliphosphat, und
e) bis zu 10 Gew.-% polymerem Polycarboxylat,

wobei die Mengenangaben sich auf das gesamte Wasch- beziehungsweise Reinigungsmittel beziehen. Dies
gilt auch fir alle anderen Mengenangaben, sofern nicht ausdriicklich anders angegeben.

[0034] In einer bevorzugten Ausfihrungsform erfindungsgemaRer Mittel enthalt der wasserldsliche Builder-
block mindestens 2 der Komponenten b), ¢), d) und €) in Mengen grofier 0 Gew.-%.

[0035] Hinsichtlich der Komponente a) sind in einer bevorzugten Ausfihrungsform erfindungsgemater Mittel
15 Gew.-% bis 25 Gew.-% Alkalicarbonat, welches zumindest anteilig durch Alkalihydrogencarbonat ersetzt
sein kann, und bis zu 5 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 2,5 Gew.-% Citronensaure und/oder Alkalicitrat
enthalten. In einer alternativen Ausfihrungsform erfindungsgemafer Mittel sind als Komponente a) 5 Gew.-%
bis 25 Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-% bis 15 Gew.-% Citronensaure und/oder Alkalicitrat und bis zu 5
Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 5 Gew.-% Alkalicarbonat, welches zumindest anteilig durch Alkalihydro-
gencarbonat ersetzt sein kann, enthalten. Falls sowohl Alkalicarbonat wie auch Alkalihydrogencarbonat vor-
handen sind, weist die Komponte a) Alkalicarbonat und Alkalihydrogencarbonat vorzugsweise im Gewichtsver-
haltnis von 10:1 bis 1:1 auf.

[0036] Hinsichtlich der Komponente b) sind in einer bevorzugten Ausfihrungsform erfindungsgemater Mittel
1 Gew.-% bis 5 Gew.-% Alkalisilikat mit einem Modul im Bereich von 1,8 bis 2,5 enthalten.

[0037] Hinsichtlich der Komponente c) sind in einer bevorzugten Ausfiihrungsform erfindungsgemater Mittel
0,05 Gew.-% bis 1 Gew.-% Phosphonsauren und/oder Alkaliphosphonat enthalten. Unter Phosphonsauren
werden dabei auch gegebenenfalls substituierte Alkyl- und Arylphosphonsauren, wie beispielsweise Phenyl-
phosphonsaure, verstanden, die auch mehrere Phosphonsauregruppierungen aufweisen kdnne (sogenannte
Polyphosphonsauren). Bevorzugt werden sie ausgewahlt aus den Hydroxy- und/oder Aminoalkylphosphon-
sauren und/oder deren Alkalisalzen, wie zum Beispiel Dimethylaminomethandiphosphonséaure, 3-Aminopro-
pan-1-hydroxy-1,1-diphosphonsaure, 1-Amino-1-phenylmethandiphosphonsaure, 1-Hydroxyethan-1,1-di-
phosphonsaure (HEDP), Amino-tris(methylenphosphonsaure), und acylierte Derivate der phosphorigen Sau-
re, die auch in beliebigen Mischungen eingesetzt werden kénnen.

[0038] Hinsichtlich der Komponente d) sind in einer bevorzugten Ausfihrungsform erfindungsgemater Mittel
15 Gew.-% bis 35 Gew.-% Alkaliphosphat, insbesondere Trinatriumpolyphosphat, enthalten. Alkaliphosphat ist
dabei die summarische Bezeichnung fiir die Alkalimetall-(insbesondere Natrium- und Kalium-)-Salze der ver-
schiedenen Phosphorséduren, bei denen man Metaphosphorsauren (HPO,), und Orthophosphorsaure H,PO,
neben héhermolekularen Vertretern unterscheiden kann. Die Phosphate vereinen dabei mehrere Vorteile in
sich: Sie wirken als Alkalitrager, verhindern Kalkbeldge auf Maschinenteilen beziehungsweise Kalkinkrustatio-
nen in Geweben und tragen Uberdies zur Reinigungsleistung bei. Natriumdihydrogenphosphat, NaH,PO,, exis-
tiert als Dihydrat (Dichte 1,91 gcm™, Schmelzpunkt 60°) und als Monohydrat (Dichte 2,04 gcm™). Beide Salze
sind weile, in Wasser sehr leicht 16sliche Pulver, die beim Erhitzen das Kristallwasser verlieren und bei 200°C
in das schwach saure Diphosphat (Dinatriumhydrogendiphosphat, Na,H,P,0O;), bei héherer Temperatur in Na-
tiumtrimetaphosphat (Na,P,0,) und Madrellsches Salz Gibergehen. NaH,PQO, reagiert sauer; es entsteht, wenn
Phosphorsaure mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 4,5 eingestellt und die Maische verspriiht wird. Kalium-
dihydrogenphosphat (primares oder einbasiges Kaliumphosphat, Kaliumbiphosphat, KDP), KH,PQO,, ist ein
weiles Salz der Dichte 2,33 gcm™, hat einen Schmelzpunkt 253° (Zersetzung unter Bildung von (KPO,),, Ka-
liumpolyphosphat) und ist leicht I8slich in Wasser. Dinatriumhydrogenphosphat (sekundares Natriumphos-
phat), Na,HPO,, 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,0), wird bei 100°
wasserfrei und geht bei stéarkerem Erhitzen in das Diphosphat Na,P,O, tGber. Dinatriumhydrogenphosphat wird
durch Neutralisation von Phosphorsaure mit Sodalésung unter Verwendung von Phenolphthalein als In dikator
hergestellt. Dikaliumhydrogenphosphat (sekundares od. zweibasiges Kaliumphosphat), K,HPO,, ist ein amor-
phes, weiles Salz, das in Wasser leicht 16slich ist. Trinatriumphosphat, tertidres Natriumphosphat, Na,PO,,
sind farblose Kristalle, die als Dodecahydrat eine Dichte von 1,62 gcm™ und einen Schmelzpunkt von 73-76°C
(Zersetzung), als Decahydrat (entsprechend 19-20% P,O;) einen Schmelzpunkt von 100°C und in wasserfrei-
er Form (entsprechend 39-40% P,0,) eine Dichte von 2,536 gcm™ aufweisen. Trinatriumphosphat ist in Was-
ser unter alkalischer Reaktion leicht I6slich und wird durch Eindampfen einer Losung aus genau 1 Mol Dinat-
riumphosphat und 1 Mol NaOH hergestellt. Trikaliumphosphat (tertidres oder dreibasiges Kaliumphosphat),
K,PO,, ist ein weiles, zerflieRliches, kdrniges Pulver der Dichte 2,56 gcm™, hat einen Schmelzpunkt von 1340°
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und ist in Wasser mit alkalischer Reaktion leicht I16slich. Es entsteht z. B. beim Erhitzen von Thomasschlacke
mit Kohle und Kaliumsulfat. Trotz des héheren Preises werden in der Reinigungsmittel-Industrie die leichter
I6slichen, daher hochwirksamen, Kaliumphosphate gegentber entsprechenden Natrium-Verbindungen viel-
fach bevorzugt. Tetranatriumdiphosphat (Natriumpyrophosphat), Na,P,O,, existiert in wasserfreier Form (Dich-
te 2,534 gcm™, Schmelzpunkt 988°, auch 880° angegeben) und als Decahydrat (Dichte 1,815-1,836 gcm=,
Schmelzpunkt 94° unter Wasserverlust). Bei Substanzen sind farblose, in Wasser mit alkalischer Reaktion 16s-
liche Kristalle. Na,P,O, entsteht beim Erhitzen von Dinatriumphosphat auf > 200° oder indem man Phosphor-
saure mit Soda im stoéchiometrischem Verhaltnis umsetzt und die Lésung durch Verspriihen entwassert. Das
Decahydrat komplexiert Schwermetall-Salze und Hartebildner und verringert daher die Harte des Wassers. Ka-
liumdiphosphat (Kaliumpyrophosphat), K,P,O,, existiert in Form des Trihydrats und stellt ein farbloses, hygro-
skopisches Pulver mit der Dichte 2,33 gcm™ dar, das in Wasser ldslich ist, wobei der pH-Wert der 1%igen Lo-
sung bei 25° 10,4 betragt. Durch Kondensation des NaH,PO, beziehungsweise des KH,PO, entstehen hdher-
molekulare Natrium- und Kaliumphosphate, bei denen man cyclische Vertreter, die Natrium- beziehungsweise
Kaliummetaphosphatem und kettenférmige Typen, die Natrium- beziehungsweise Kaliumpolyphosphate, un-
terscheiden kann. Insbesondere fiir letztere sind eine Vielzahl von Bezeichnungen in Gebrauch: Schmelz- oder
Glihphosphate, Grahamsches Salz, Kurrolsches und Madrellsches Salz. Alle héheren Natrium- und Kalium-
phosphate werden gemeinsam als kondensierte Phosphate bezeichnet. Das technisch wichtige Pentanatrium-
triphosphat, Na,P,0,, (Natriumtripolyphosphat), ist ein wasserfrei oder mit 6 H,O kristallisierendes, nicht hy-
groskopisches, weilRes, wasserl6sliches Salz der allgemeinen Formel NaO-[P(l)(ONa)-O],-Na mitn = 3. In 100
g Wasser l6sen sich bei Zimmertemperatur etwa 17 g, bei 60° ca. 20 g, bei 100° rund 32 g des kristallwasser-
freien Salzes; nach zweistindigem Erhitzen der Losung auf 100° entstehen durch Hydrolyse etwa 8% Ortho-
phosphat und 15% Diphosphat. Bei der Herstellung von Pentanatriumtriphosphat wird Phosphorséure mit So-
dalésung oder Natronlauge im stéchiometrischen Verhaltnis zur Reaktion gebracht und die Lsg. durch Verspru-
hen entwassert. Ahnlich wie Grahamsches Salz und Natriumdiphosphat 16st Pentanatriumtriphosphat viele un-
I6sliche Metall-Verbindungen (auch Kalkseifen usw.). Pentakaliumtriphosphat, K,P,0,, (Kaliumtripolyphos-
phat), kommt beispielsweise in Form einer 50 Gew.-%-igen Lésung (> 23% P,0;, 25% K,O) in den Handel. Die
Kaliumpolyphosphate finden in der Wasch- und Reinigungsmittel-Industrie breite Verwendung. Weiter existie-
ren auch Natriumkaliumtripolyphosphate, welche ebenfalls im Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbar
sind. Diese entstehen beispielsweise, wenn man Natriumtrimetaphosphat mit KOH hydrolysiert:

(NaPO,), + 2KOH - Na,K,P,0,, + H,0

[0039] Diese sind erfindungsgeman genau wie Natriumtripolyphosphat, Kaliumtripolyphosphat oder Mischun-
gen aus diesen beiden einsetzbar; auch Mischungen aus Natriumtripolyphosphat und Natriumkaliumtripoly-
phosphat oder Mischungen aus Kaliumtripolyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat oder Gemische aus
Natriumtripolyphosphat und Kaliumtripolyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat sind erfindungsgeman
einsetzbar.

[0040] Hinsichtlich der Komponente e) sind in einer bevorzugten Ausfihrungsform erfindungsgemater Mittel
1,5 Gew.-% bis 5 Gew.-% polymeres Polycarboxylat, insbesondere ausgewahlt aus den Polymerisations-be-
ziehungsweise Copolymerisationsprodukten von Acrylsaure, Methacrylsaure und/oder Maleinsaure enthalten.
Unter diesen sind die Homopolymere der Acrylsaure und unter diesen wiederum solche mit einer mittleren Mol-
masse im Bereich von 5 000 D bis 15 000 D (PA-Standard) besonders bevorzugt.

[0041] Als in den Mitteln verwendbare Enzyme kommen aulRer der obengenannten Oxidase solche aus der
Klasse der Proteasen, Lipasen, Cutinasen, Amylasen, Pullulanasen, Mannanasen, Cellulasen, Hemicellula-
sen, Xylanasen und Peroxidasen sowie deren Gemische in Frage, beispielsweise Proteasen wie BLAP®, Op-
timase®, Opticlean®, Maxacal®, Maxapem®, Alcalase®, Esperase®, Savinase®, Durazym® und/oder Purafect®
OxP, Amylasen wie Termamyl®, Amylase-LT®, Maxamyl®, Duramyl® und/oder Purafect® OxAm, Lipasen wie Li-
polase®, Lipomax®, Lumafast® und/oder Lipozym®, Cellulasen wie Celluzyme® und/oder Carezyme®. Beson-
ders geeignet sind aus Pilzen oder Bakterien, wie Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis, Streptomyces gri-
seus, Humicola lanuginosa, Humicola insolens, Pseudomonas pseudoalcaligenes oder Pseudomonas cepacia
gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Die gegebenenfalls verwendeten Enzyme kénnen an Tragerstoffen ad-
sorbiert und/oder in Hillsubstanzen eingebettet sein, um sie gegen vorzeitige Inaktivierung zu schiitzen. Sie
sind in den erfindungsgemafRen Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmitteln vorzugsweise in Mengen bis zu
10 Gew.-%, insbesondere von 0,2 Gew.-% bis 2 Gew.-%, enthalten, wobei besonders bevorzugt gegen oxida-
tiven Abbau stabilisierte Enzyme eingesetzt werden.

[0042] In einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung enthalt das Mittel 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, ins-
besondere 8-30 Gew.-% anionisches und/oder nichtionisches Tensid, bis zu 60 Gew.-%, insbesondere 5-40
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Gew.-%o0 Buildersubstanz und 0,2 Gew.-% bis 2 Gew.-% Enzym, ausgewahlt aus den Proteasen, Lipasen, Cu-
tinasen, Amylasen, Pullulanasen, Mannanasen, Cellulasen, Oxidasen und Peroxidasen sowie deren Gemi-
schen.

[0043] Zur Einstellung eines gewlinschten, sich durch die Mischung der Gibrigen Komponenten beim Zugeben
von Wasser nicht von selbst ergebenden pH-Werts kénnen die erfindungsgemafen Mittel system- und umwelt-
vertragliche Sauren, insbesondere Citronensaure, Essigsaure, Weinsaure, Apfelsaure, Milchsaure, Glykolsau-
re, Bernsteinsaure, Glutarsdure und/oder Adipinsaure, aber auch Mineralsauren, insbesondere Schwefelsau-
re, oder Basen, insbesondere Ammonium- oder Alkalihydroxide, enthalten. Derartige pH-Regulatoren sind in
den erfindungsgemafien Mitteln vorzugsweise nicht Uber 20 Gew.-%, insbesondere von 1,2 Gew.-% bis 17
Gew.-%, enthalten.

[0044] Schmutzablésevermogende Polymere, die oft als "Soil Release”-Wirkstoffe oder wegen ihres Vermé-
gens, die behandelte Oberflache, zum Beispiel der Faser, schmutzabstoRend auszuristen, als "Soil Repel-
lents” bezeichnet werden, sind beispielsweise nichtionische oder kationische Cellulosederivate. Zu den insbe-
sondere polyesteraktiven schmutzablésevermdgenden Polymeren gehdren Copolyester aus Dicarbonsauren,
beispielsweise Adipinsaure, Phthalsaure oder Terephthalsaure, Diolen, beispielsweise Ethylenglykol oder Pro-
pylenglykol, und Polydiolen, beispielsweise Polyethylenglykol oder Polypropylenglykol. Zu den bevorzugt ein-
gesetzten schmutzablésevermégenden Polyestern gehdéren solche Verbindungen, die formal durch Vereste-
rung zweier Monomerteile zuganglich sind, wobei das erste Monomer eine Dicarbonsaure HOOC-Ph-COOH
und das zweite Monomer ein Diol HO-(CHR?'-),OH, das auch als polymeres Diol H-(O-(CHR?'-),),OH vorliegen
kann, ist. Darin bedeutet Ph einen o-, m- oder p-Phenylenrest, der 1 bis 4 Substituenten, ausgewahlt aus Al-
kylresten mit 1 bis 22 C-Atomen, Sulfonsauregruppen, Carboxylgruppen und deren Mischungen, tragen kann,
R?' Wasserstoff, einen Alkylrest mit 1 bis 22 C-Atomen und deren Mischungen, a eine Zahl von 2 bis 6 und b
eine Zahl von 1 bis 300.

[0045] Vorzugsweise liegen in den aus diesen erhaltlichen Polyestern sowohl Monomerdioleinheiten
-O-(CHR?"),0- als auch Polymerdioleinheiten -(O-(CHR?'-),),O- vor. Das molare Verhaltnis von Monomerdio-
leinheiten zu Polymerdioleinheiten betragt vorzugsweise 100:1 bis 1:100, insbesondere 10:1 bis 1:10. In den
Polymerdioleinheiten liegt der Polymerisationsgrad b vorzugsweise im Bereich von 4 bis 200, insbesondere
von 12 bis 140. Das Molekulargewicht beziehungsweise das mittlere Molekulargewicht oder das Maximum der
Molekulargewichtsverteilung bevorzugter schmutzablésevermégender Polyester liegt im Bereich von 250 bis
100 000, insbesondere von 500 bis 50 000. Die dem Rest Ph zugrundeliegende Saure wird vorzugsweise aus
Terephtalsaure, Isophthalsaure, Phthalsaure, Trimellithsaure, Mellithsaure, den Isomeren der Sulfophthalsau-
re, Sulfoisophthalsaure und Sulfoterephtalsdure sowie deren Gemischen ausgewahlt. Sofern deren Saure-
gruppen nicht Teil der Esterbindungen im Polymer sind, liegen sie vorzugsweise in Salzform, insbesondere als
Alkali- oder Ammoniumsalz vor. Unter diesen sind die Natrium- und Kaliumsalze besonders bevorzugt. Ge-
wiinschtenfalls kdnnen statt des Monomers HOOC-Ph-COOH geringe Anteile, insbesondere nicht mehr als 10
Mol-% bezogen auf den Anteil an Ph mit der oben gegebenen Bedeutung, anderer Sauren, die mindestens
zwei Carboxylgruppen aufweisen, im schmutzablésevermdgenden Polyester enthalten sein. Zu diesen geho-
ren beispielsweise Alkylen- und Alkenylendicarbonsauren wie Malonsaure, Bernsteinsaure, Fumarsaure, Ma-
leinsdure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure und Sebacinsaure. Zu den bevor-
zugten Diolen HO(CHR?'-),OH gehéren solche, in denen R?' Wasserstoff und a eine Zahl von 2 bis 6 ist, und
solche, in denen a den Wert 2 aufweist und R'" unter Wasserstoff und den Alkylresten mit 1 bis 10, insbeson-
dere 1 bis 3 C-Atomen ausgewahlt wird. Unter den letztgenannten Diolen sind solche der Formel
HO-CH,-CHR™-OH, in der R" die obengenannte Bedeutung besitzt, besonders bevorzugt. Beispiele fir Diol-
komponenten sind Ethylenglykol, 1,2-Propylenglykol, 1,3-Propylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol,
1,6-Hexandiol, 1,8-Octandiol, 1,2-Decandiol, 1,2-Dodecandiol und Neopentylglykol. Besonders bevorzugt un-
ter den polymeren Diolen ist Polyethylenglykol mit einer mittleren Molmasse im Bereich von 1000 bis 6000.
Gewunschtenfalls kdnnen diese Polyester auch endgruppenverschlossen sein, wobei als Endgruppen Alkyl-
gruppen mit 1 bis 22 C-Atomen und Ester von Monocarbonsauren in Frage kommen. Den Gber Esterbindungen
gebundenen Endgruppen kénnen Alkyl-, Alkenyl- und Arylmonocarbonsauren mit 5 bis 32 C-Atomen, insbe-
sondere 5 bis 18 C-Atomen, zugrundeliegen. Zu diesen gehdéren Valerianséure, Capronsaure, Onanthsaure,
Caprylsaure, Pelargonsaure, Caprinsaure, Undecansaure, Undecensaure, Laurinsaure, Lauroleinsaure, Tri-
decansaure, Myristinsaure, Myristoleinsaure, Pentadecansaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Petroselinsaure,
Petroselaidinsaure, Olsdure, Linolsaure, Linolaidinsaure, Linolenséure, Eldostearinsdure, Arachinsaure, Ga-
doleinsaure, Arachidonsaure, Behensaure, Erucasaure, Brassidinsaure, Clupanodonsaure, Lignocerinsaure,
Cerotinsaure, Melissinsaure, Benzoesaure, die 1 bis 5 Substituenten mit insgesamt bis zu 25 C-Atomen, ins-
besondere 1 bis 12 C-Atomen tragen kann, beispielsweise tert.-Butylbenzoesaure. Den Endgruppen kénnen
auch Hydroxymonocarbonsauren mit 5 bis 22 C-Atomen zugrundeliegen, zu denen beispielsweise Hydroxyva-
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leriansaure, Hydroxycapronsaure, Ricinolsaure, deren Hydrierungsprodukt Hydroxystearinsaure sowie o-, m-
und p-Hydroxybenzoesaure gehdren. Die Hydroxymonocarbonsauren kénnen ihrerseits tUber ihre Hydroxyl-
gruppe und ihre Carboxylgruppe miteinander verbunden sein und damit mehrfach in einer Endgruppe vorlie-
gen. Vorzugsweise liegt die Anzahl der Hydroxymonocarbonsaureeinheiten pro Endgruppe, das heifst ihr Oli-
gomerisierungsgrad, im Bereich von 1 bis 50, insbesondere von 1 bis 10. In einer bevorzugten Ausgestaltung
der Erfindung werden Polymere aus Ethylenterephthalat und Polyethylenoxid-terephthalat, in denen die Poly-
ethylenglykol-Einheiten Molgewichte von 750 bis 5000 aufweisen und das Molverhaltnis von Ethylenterephtha-
lat zu Polyethylenoxid-terephthalat 50:50 bis 90:10 betragt, allein oder in Kombination mit Cellulosederivaten
verwendet.

[0046] Zu den flr den Einsatz in erfindungsgemaflen Mitteln fir die Wasche von Textilien in Frage kommen-
den Farbubertragungsinhibitoren gehdren insbesondere Polyvinylpyrrolidone, Polyvinylimidazole, polymere
N-Oxide wie Poly-(vinylpyridin-N-oxid) und Copolymere von Vinylpyrrolidon mit Vinylimidazol und gegebenen-
falls weiteren Monomeren.

[0047] Die erfindungsgemafRen Mittel zum Einsatz in der Textilwasche kdnnen Knitterschutzmittel enthalten,
da textile Flachengebilde, insbesondere aus Reyon, Wolle, Baumwolle und deren Mischungen, zum Knittern
neigen kdnnen, weil die Einzelfasern gegen Durchbiegen, Knicken, Pressen und Quetschen quer zur Faser-
richtung empfindlich sind. Hierzu zahlen beispielsweise synthetische Produkte auf der Basis von Fettsauren,
Fettsaureestern, Fettsdureamiden, -alkylolestern, -alkylolamiden oder Fettalkoholen, die meist mit Ethylenoxid
umgesetzt sind, oder Produkte auf der Basis von Lecithin oder modifizierter Phosphorsaureester.

[0048] Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der harten Oberflache und insbesondere von der
Textilfaser abgelésten Schmutz in der Flotte suspendiert zu halten. Hierzu sind wasserlosliche Kolloide, meist
organischer Natur geeignet, beispielsweise Starke, Leim, Gelatine, Salze von Ethercarbonsauren oder Ether-
sulfonsauren der Starke oder der Cellulose oder Salze von sauren Schwefelsdureestern der Cellulose oder der
Starke. Auch wasserlosliche, saure Gruppen enthaltende Polyamide sind fiir diesen Zweck geeignet. Weiterhin
lassen sich andere als die obengenannten Starkederivate verwenden, zum Beispiel Aldehydstarken. Bevor-
zugt werden Celluloseether, wie Carboxymethylcellulose (Na-Salz), Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose
und Mischether, wie Methylhydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose, Methylcarboxymethylcellulo-
se und deren Gemische, beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Mittel, eingesetzt.

[0049] Die Mittel kdnnen optische Aufheller, unter diesen insbesondere Derivate der Diaminostilbendisulfon-
saure beziehungsweise deren Alkalimetallsalze, enthalten. Geeignet sind zum Beispiel Salze der
4,4'-Bis(2-anilino-4-morpholino-1,3,5-triazinyl-6-amino)stilben-2,2'-disulfonsdure 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)-diphe-
nyls, 4,4'-Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyls, oder 4-(4-Chlorstyryl)-4'-(2-sulfostyryl)-diphenyls. Auch Gemi-
sche der vorgenannten optischen Aufheller kbnnen verwendet werden.

[0050] Insbesondere beim Einsatz in maschinellen Wasch- und Reinigungsverfahren kann es von Vorteil sein,
den Mitteln Ubliche Schauminhibitoren zuzusetzen. Als Schauminhibitoren eignen sich beispielsweise Seifen
natlrlicher oder synthetischer Herkunft, die einen hohen Anteil an C,,-C,,-Fettsduren aufweisen. Geeignete
nichttensidartige Schauminhibitoren sind beispielsweise Organopolysiloxane und deren Gemische mit mikro-
feiner, gegebenenfalls silanierter Kieselsaure sowie Paraffine, Wachse, Mikrokristallinwachse und deren Ge-
mische mit silanierter Kieselsaure oder Bisfettsaurealkylendiamiden. 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-haltige Schauminhibitoren,
an eine granulare, in Wasser I8sliche beziehungsweise dispergierbare Tragersubstanz gebunden. Insbeson-
dere sind dabei Mischungen aus Paraffinen und Bistearylethylendiamid bevorzugt.

[0051] In erfindungsgemalen Mitteln kénnen auRerdem Wirkstoffe zur Vermeidung des Anlaufens von Ge-
genstanden aus Silber, sogenannte Silberkorrosionsinhibitoren, eingesetzt werden. Bevorzugte Silberkorrosi-
onsschutzmittel sind organische Disulfide, zweiwertige Phenole, dreiwertige Phenole, gegebenenfalls alkyl-
oder aminoalkylsubstituierte Triazole wie Benzotriazol sowie Cobalt-, Mangan-, Titan-, Zirkonium-, Hafnium-,
Vanadium- oder Cersalze und/oder -komplexe, in denen die genannten Metalle in einer der Oxidationsstufen
I, 11, IV, V oder VI vorliegen.

[0052] Ein erfindungsgemales Mittel kann zur Verstarkung der Desinfektionswirkung gegenuber speziellen
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Keimen zusatzlich zu den bisher genannten Inhaltsstoffen Gbliche antimikrobielle Wirkstoffe enthalten. Derar-
tige antimikrobielle Zusatzstoffe sind in erfindungsgemafien Mitteln vorzugsweise in Mengen nicht Gber 10
Gew.-%, insbesondere von 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, enthalten.

[0053] Ein erfindungsgemafies Reinigungsmittel fiir harte Oberflachen kann dartber hinaus abrasiv wirkende
Bestandteile, insbesondere aus der Gruppe umfassend Quarzmehle, Holzmehle, Kunststoffmehle, Kreiden
und Mikroglaskugeln sowie deren Gemische, enthalten. Abrasivstoffe sind in den erfindungsgemafRen Reini-
gungsmitteln vorzugsweise nicht Uber 20 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 15 Gew.-%, enthalten.

Beispiele

[0054] Primarwaschkraft und NassreilRkraftverlust wurden in einem miniaturisierten Waschtest getestet. Es
wurde mit einer vereinfachten Waschlauge bestehend aus H,0, und Katalysator (1,4,7-Trimethyl-1,4,7-triaza-
cyclononan-Mangankomplex, Mn-Me,TACN) gearbeitet. Zum Einsatz kamen Lésungen von 0,35 g/l H,0, und
5 pmol/l Mn-Me,TACN und jeweils 0 g/l (V1) oder 0,5 g/l (M1) 1,3-Dimethylolhydantoin in Wasser (3°dH), deren
pH-Werte jeweils mittels NaOH auf pH 10,5 eingestellt worden waren.

[0055] Fur die Messung der Primarwaschleistung wurden Baumwollsubstrate, die mit einer standardisierten
Teeanschmutzung versehen worden war, 30 Minuten bei 20°C in den jeweiligen Ldsungen behandelt. Das be-
handelte Stoffsubstrat wurde unter flieRendem Wasser ausgewaschen und anschlief3end getrocknet und farb-
vermessen. In der nachfolgenden Tabelle ist der Helligkeitswert der BaumwollmeRstiicke angegeben.

[0056] Fur die Messung des NassreilRkraftverlusts wurden Baumwollstreifen mit definierter Breite (Fadenan-
zahl) 20 Mal tber jeweils 45 Minuten bei 60°C in den jeweiligen Lésungen behandelt. Die Streifen wurden ge-
trocknet und in eine Netzldésung eingetaucht, bevor sie mittels einer Zugprifmaschine mit konstanter Zugpruf-
geschwindigkeit zerrissen wurden. Die ZerreilRkraft der behandelten Baumwolle wurde mit der ZerreilRkraft der
unbehandelten Baumwolle verglichen und der NassreilRkraftverlust in % berechnet.

[0057] Es wurden fiur die Primarwaschkraft und den NassreilRkraftverlust jeweils 5fach-Bestimmungen durch-
gefuhrt. In der nachfolgenden Tabelle sind die Mittelwerte angegeben.

Bleichleistung [Y-Wert] Nassreil3kraftverlust [%]
V1 57,6 88
M1 56,9 75
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur bleichenden Behandlung von cellulosehaltigem Material, insbesondere bei der Herstel-
lung von Zellstoff oder Papier oder beim Waschen von Textilien, in Gegenwart eines persauerstoffhaltigen
Bleichmittels und eines bleichverstarkenden Ubergangsmetallkomplexes, dadurch gekennzeichnet, dass es
in Anwesenheit von Hydantoin durchgefuhrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es bei Temperaturen im Bereich von 10°C
bis 95°C insbesondere im Bereich von 20°C bis 40°C durchgefuhrt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es bei pH-Werten im neutralen bis
alkalischen Bereich, insbesondere im Bereich von pH 7 bis pH 12, durchgeflhrt wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man Konzentrationen von
0,0001 g/l bis 2 g/l, insbesondere 0,001 g/l bis 1 g/l Hydantoin einsetzt.

5. Textilwaschverfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Persauer-
stoffkonzentrationen (berechnet als H,0,) in der Waschlauge im Bereich von 0,001 g/l bis 10 g/l, insbesondere
0,1 g/l bis 1 g/l liegt.

6. Textilwaschverfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentra-
tion an bleichverstarkendem Ubergangsmetallkomplex in der Waschlauge im Bereich von 0,1 umol/l bis 50
pmol/l, insbesondere 0,5 pmol/l bis 10 pmol/l liegt.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass man nicht den fertigen
bleichverstarkenden Ubergangsmetallkomplex, sondern separat einen oder mehrere Liganden, welche im Pro-
zess mit einem Ubergangsmetall in situ einen bleichverstarkenden Ubergangsmetallkomplex bilden kénnen,
einsetzt und das Ubergangsmetall ebenfalls separat in Form eines Salzes oder nicht bleichverstarkenden
Komplexes zudosiert oder es in den Prozess als Bestandteil des dafir eingesetzten Brauchwassers oder Uber
das zu behandelnde cellulosehaltige Material einbringt.

8. Verwendung von Hydantoin zur Verminderung der Schadigung von cellulosehaltigem Material durch die
Anwesenheit bleichverstarkender Ubergangsmetallkomplexe bei der bleichenden Behandlung von cellulose-
haltigem Material.

9. Textilschonendes Waschmittel, enthaltend persauerstoffhaltiges Bleichmittel, bleichverstarkenden Uber-
gangsmetallkomplex oder einen oder mehrere Liganden, welche im Waschprozess mit einem Ubergangsme-
tall in situ einen bleichverstarkenden Ubergangsmetallkomplex bilden kénnen, und Hydantoin.

10. Verfahren, Verwendung beziehungsweise Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die bleichverstarkende Ubergangsmetallkomplexverbindung ein Metallkomplex der Formel (11)
ist,

(LM XY (In

worin M Mangan oder Eisen oder Mischungen dieser Metalle bedeutet, welche im Oxidationszustand II, IlI, IV
oder V vorliegen kdnnen, oder in Mischungen derselben, n und m unabhangig voneinander ganze Zahlen mit
einem Wert von 1 bis 4 sind, X eine koordinierende oder Uberbriickende Spezies darstellt, p eine ganze Zahl
mit einem Wert von 0 bis 12 ist, Y ein Gegenion ist, dessen Typ von der Ladung z des Komplexes abhangig
ist, die positiv, Null oder negativ sein kann, g = z/[Ladung Y], und L ein Ligand ist, der ein makrocyclisches or-
ganisches Molekdl der allgemeinen Formel

113-( CRIR?) t—E D'~ (CRIR2) t‘rj'—s_—

ist, worin jeder der Reste R" und R? Null, H, Alkyl oder Aryl, gegebenenfalls substituiert, sein kann; t und t' un-
abhangig voneinander 2 oder 3 sind; D und D' unabhangig voneinander N, NR, PR, O oder S sind, worin R H,
Alkyl oder Aryl, gegebenenfalls substituiert, bedeutet; und s eine ganze Zahl mit einem Wert von 2 bis 5 ist,
worin, falls D = N ist, eine der daran gebundenen Heterocarbonbindungen ungesattigt ist, was zur Herbeifiih-
rung eines N = CR'-Teilstlickes flihrt.
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11. Verfahren, Verwendung beziehungsweise Mittel nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass der
Komplex der Formel (I) mit M = Mangan und L = 1,4,7-Triazacyclononan, 1,4,7-Trimethyl-1,4,7-triazacyclono-
nan, 1,5,9-Trimethyl-1,5,9-triazacyclododecan oder 1,2,4,7-Tetramethyl-1,4,7-triazacyclononan entspricht.

12. Verfahren, Verwendung beziehungsweise Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die bleichverstarkende Ubergangsmetallkomplexverbindung ein Mangankomplex der Formel
(1) ist,

am

in der R" und R™ unabhangig voneinander fir Wasserstoff, eine C,_,;-Alkylgruppe, eine Gruppe -NR"R™, eine
Gruppe -N*R"R™R" oder eine Gruppe

13

+/ R

N
/NQ

R fir Wasserstoff, -OH, oder eine C,_,,-Alkylgruppe, R™, R™ und R unabhé&ngig voneinander fiir Wasser-
stoff, eine C,_,-Alkyl- oder -Hydroxyalkylgruppe und X flr Halogen stehen sowie A fiir ein ladungsausgleichen-
des Anion steht, das je nach seiner Ladung und der Art und Anzahl der sonstigen Laungen, insbesondere der
Ladung des Mangan-Zentralatoms, auch fehlen oder mehrfach vorhanden sein kann.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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