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(57) Abstract: The invention relates to diethyl methyl ammonium ni-

CoHs

|

H.C— NT—CH.,CN A~
3 | 2

(1)

CoHs

triles of formula (1), in which A represents an anion. Said compounds
are suitable for use as bleach activators in detergents and cleaning agents.

(57) Zusammenfassung: Es werden Diethylmethyl-Ammoniumnitrile
der Formel (1) worin A ein Anion bedeutet, beansprucht. Diese Verbin-
dungen eignen sich als Bleichaktivator in Wasch- und Reinigungsmitteln.
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Diethylmethyl-Ammoniumnitrile und Wasch- und Reinigungsmittel, enthaltend

diese Ammoniumnitrile

Diese Erfindung betrifft geruchsneutrale kurzkettige Ammoniumnitrile, deren
Granulate sowie deren Verwendung zur Verstarkung der Bleichwirkung von
Persauerstoffverbindungen beim Bleichen von gefarbten Anschmutzungen sowohl
an Textilien wie auch an harten Oberflachen, sowie Wasch- und Reinigungsmittel,

die diese Nitrile als Bleichaktivatoren enthalten.

Anorganische Persauerstoffverbindungen, insbesondere Wasserstoffperoxid und
feste Persauerstoffverbindungen, die sich in Wasser unter Freisetzung von
Wasserstoffperoxid I6sen, wie Natriumperborat und Natriumcarbonat-Perhydrat,
werden seit langem als Oxidationsmittel zu Desinfektions- und Bleichzwecken
verwendet. Die Oxidationswirkung dieser Substanzen hangt in verdiinnten
Lésungen stark von der Temperatur ab; so erzielt man beispielsweise mit
Wasserstoffperoxid oder Perborat in alkalischen Bleichflotten erst bei
Temperaturen oberhalb von etwa 80°C eine ausreichend schnelle Bleiche
verschmutzter Textilien.

Es ist bekannt, dass die Oxidationswirkung peroxidischer Bleichmittel, wie
Perborate, Percarbonate, Persilikate und Perphosphate bei niedrigen
Temperaturen verbessert werden kann, indem man Vorstufen von bleichenden
Peroxyséuren, sogenannte Bleichaktivatoren, zusetzt. Viele Substanzen sind nach
dem Stand der Technik als Bleichaktivatoren bekannt. Gewdhnlich handelt es sich
dabei um reaktive organische Verbindungen mit einer O-Acyl- oder N-Acyl-
Gruppe, die in alkalischer Losung zusammen mit einer Quelle fir
Wasserstoffperoxid die entsprechenden Peroxyséuren bilden.

Reprasentative Beispiele fiir Bleichaktivatoren sind etwa N,N,N',N'-
Tetraacetylethylendiamin (TAED), Glucosepentaacetat (GPA), Xylosetetraacetat
(TAX), Natrium-4-benzoyloxybenzolsulfonat (SBOBS),
Natriumtrimethylhexanoyloxy-benzolsulfonat (STHOBS), Tetraacetylglycoluril
(TAGU), 1-Phenyl-3-acetylhydantoin (PAH), Natrium-nonanoyloxy-benzolsulfonat
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(NOBS) und Natrium-isononanoyloxy-benzolsulfonat (ISONOBS). Eine
interessante Gruppe stellen kationische Verbindungen, die eine quartare
Ammoniumgruppe enthalten, dar, da sie hocheffektive Bleichaktivatoren

darstellen.

Durch Zusatz dieser Aktivatoren zu einer wéssriger Peroxidlésungen findet eine
Perhydrolyse unter Freisetzung einer organischen Perséure statt. Hierdurch wird
die Bleichwirkung der Losungen so weit gesteigert, dass sie bereits bei
Temperaturen zwischen 40 und 60°C im wesentlichen die gleichen Wirkungen wie

eine Peroxidlésung allein bei 95°C aufweisen.

Ein weitgehender Nachteil der genannten Bleichaktivatoren ist, dass sie meist

nach erfolgter Perhydrolyse groRvolumige Abgangsgruppen (z.B.
Phenolsulfonate) hinterlassen, die von keinerlei Bedeutung fiir den Bleichprozess

sind.

Aus 6kologischer Sicht sind daher Bleichaktivatoren von Interesse, bei denen im
Perhydrolyseschritt zwar eine hochreaktive Perséure aber keine Abgangsgruppe
freigesetzt wird. Dies wird z.B. durch eine Cyanogruppe erreicht. Wahrscheinlich

bildet diese bei der Perhydrolyse eine Peroxyimidséure, welche dann als

bleichendes Agens wirkt.

Beispiele hierfiir sind Ammoniumnitrile, gekennzeichnet durch das

Strukturelement
+
—N—CH,-CN

Verbindungen diesér Art und deren Verwendung als Aktivatoren in Bleichmitteln
sind beschrieben in EP-A-303 520, EP-A-458 396 und EP-A-464 880.
Ammoniumnitrile, wobei zwei der Gruppen R', R? oder R® eine langkettige
Alkylgruppe darstellen, werden in WO 03/078561 beansprucht.
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Von besonderem Interesse sind aber niedermolekulare Ammoniumnitrile mit in :
Summe nicht mehr als 12 Kohlenstoffatomen, da sie ausgezeichnet wasserloslich,
hoch reaktive und zugleich besonders gewichtseffektiv sind. Letzteres spielt bei
volumeneffektiven Waschmitteln mit niedriger Dosiermenge eine besondere Rolle.
Es hat daher in der Vergangenheit nicht an Versuchen gemangelt, solche
Verbindungen herzustellen. Zahlreiche Patentanmeldungen beschreiben daher

die Verwendung von Trimethylammoniumacetonitrilen der Formel

ot
H3C-—ITI+—CH2-CN X (n
' CH,

wobei X" ein Anion ist, beispielsweise Chlorid, Sulfat, Hydrogensulfat,
Methylsulfonat, Ethansulfonat, Toluolsulfonat, Benzolsulfonat oder Cumolsulfonat.
Beispiele fiir Synthese, Granulierung und Verwendung dieser
Trimethylammoniumacetonitrile finden sich in WO 02/012175, WO 02/012427,

DE 100 38 844 oder EP 13 12 665.

Ein grévje_render Nachteil aller Trimethylammoniumacet‘on'itrile ist jedd'(:h; dass sie
unter alké'lischén Bedingungen, sei es in der Waschlauge oder bei verléhgefter
Lagerung in einem alkalischen Waschmittel, Spuren von Trimethylamin und damit
einen fischartigen Geruch freisetzen, der ihren Einsatz im Haushaltsbereich
unmdglich macht. Es hat deshalb nicht an Versuchen gemangelt, geruchsfreie
Trimethylammoniumacetonitrile herzustellen, beispielsweise durch Austausch des
Anions oder durch Deodorierung, wie in DE 102 24 509 beschrieben.

Uberraschenderweise setzt auch das hohere Homologe
(Dimethylethylammonium-acetonitril-tosylat) unter alkalischen Bedingungen
Spuren Trimethylamin frei. Durch alkalische Behandlung kénnen selbst aus N-
Methylmorpholiniumacetonitril-methosulfat Spuren von Trimethylamin
nachgewiesen werden. Der Mechanismus der Bildung ist unklar, wahrscheinlich

wird jedoch eine der an Stickstoffatom gebundenen Methylgruppen auf Ammoniak
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ibertragen, der durch Hydrolyse des Nitrils freigesetzt wird. Durch mehrmalige
Methylgruppeniibertragung bilden sich dann Spuren von Trimethylamin.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass N-Methyl-Ammoniumnitrile der

zuvor beschriebenen Art, die zwei Ethyl-Substituenten aufweisen, wirksame
Bleichaktivatoren darstellen, die unter alkalischen Bedingungen kein
Trimethylamin bilden, obwohl noch eine Methylgruppe am Stickstoff sitzt.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit Verbindungen der allgemeinen

Formel
F2ts ]
H3C—ITI—CH2-CN X
CZHS

(1)

wobei X" ein Anion ist, beispielsweise Chlorid, Bromid, Sulfat, Hydrogensulfat,

Methosulfonat, Ethansulfonat, Toluolsulfonat, Benzolsulfonat oder Cumolsulfonat.

Besonders bevorzugt sind die Anionen Chlorid, Hydrogensulfat, Sulfat,

Methosulfat und Toluolsulfonat.

Anhand einiger aligemeiner Beispiele sollen die Synthesewege fir die
Diethylmethyl-ammoniumacetonitrile dieser Erfindung dargestellt werden:

1. Diethylamin wird zusammen mit einer Base, vorzugsweise Alkalicarbonat

oder Alkalihydroxid, in einem L&semittel, vorzugsweise in absolutem

Ethanol oder in einem Toluol/Wasser-Gemisch, vorgelegt. Bei

Temperaturen zwischen 0 und 50°C, vorzugsweise bei 10 bis 30°C, wird
Chloracetonitril zugetropft. Nach 1 bis 50 Stunden Reaktionszeit wird die
organische Phase abgetrennt und die wassrige Phase mit einem
organischen Losungsmittel extrahiert. Von den vereinigten organischen
Phasen wird das Ldsungsmittel abgezogen. Das erhaltene Rohprodukt
kann durch fraktionierende Destillation weiter gereinigt werden. Das
entstandene Diethylaminoacetonitril wird in Wasser oder einem

organischen Lésungsmittel aufgenommen und mit einem Alkylierungsmittel
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wie Methylchlorid, Dimethylsulfat oder p-Toluolsulfonséuremethylester bei
Temperaturen zwischen 20 und 100°C zum entsprechenden
N-Cyanomethyl-ammonium-Salz umgesetzt. Das Salz kann durch
herk('jrﬁmliche Methoden der Aufarbeitung, wie Extraktion, Kristallisation,
Abnutschen, Waschen des Kristallbreis auf der Nutsche und Trocknen,
gewonnen werden. Analog kann von Ethylmethylamin ausgegangen
werden, wobei die Quaternisierung dann mit einem Ethylderivat

durchgefiihrt wird.

Diethylmethylamin und Chloracetonitril werden in einem géeigneten
Losungsmittel, z.B. in Aceton fiir 1 bis 12 Stunden bei Temperaturen
zwischen 10 und 70°C zur Reaktion gebracht. Der entstandene
Niederschlag, das N-Cyanomethyl-ammonium-Chlorid wird abfiltriert, mit

einem organischen Lésungsmittel gewaschen und getrocknet.

Diethylamin, Natriumcyanid und ein Aldehyd oder ein Keton, vorzugsweise
Formaldehyd in Form einer 36%igen Formalinidsung, werden in einem
Ldsungsmittel, vorzugsweise ein Ethanol/Wasser-Gemisch oder Wasser
zusammengegeben. Nach einer Reaktionszeit von 1 bis 12 Stunden bei
Temperaturen zwischen 10 und 80°C, vorzugsweise bei 10 bis 30°C wird
dem Ansatz wassrige Salzsiure zugesetzt. Die wéssrige Phase wird mit
einem geeigneten organischen Losungsmittel, z.B. Methylenchlorid oder
Diethylether extrahiert. Von den vereinigten organischen Phasen wird nach
Trocknen liber Magnesiumsulfat das Losungsmittel abgezogen. Das
erhaltene Rohprodukt kann durch fraktionierende Destillation weiter
gereinigt werden. Das entstandene Dialkylaminoacetonitril wird in einem
organischen Lésungsmittel aufgenommen und mit einem Alkylierungsmittel
wie Methylchlorid, Dimethylsulfat oder Arylsulfonséurealkylester bei
Temperaturen zwischen 20 und 100°C zum entsprechenden
N-Cyanomethyl-ammonium-Salz umgesetzt. Das Salz kann durch
herkdmmliche Methoden der Aufarbeitung, wie Extraktion, Kristallisation,
Abnutschen, Waschen des Kristallbreis auf der Nutsche und Trocknen,

gewonnen werden. Analog kann von Ethylmethylamin ausgegangen
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werden, wobei die Quaternisierung dann mit einem Ethylderivat -

durchgefiihrt wird.

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung dieser Ammoniumnitrile als
Bleichaktivatoren in bleichenden Wasch- und Reinigungsmitteln. In einer
besonderen Ausfihrungsform wird das erfindungsgemale
Diethylmethylammoniumacetonitril in Form eines Granulates in Wasch- und
Reinigungsmitteln eingesetzt. Solche Granulate kénnen 5 bis 95 Gew.-%,
vorzugsweise jedoch 20 bis 90 Gew.-% des erfindungsgemalien
Diethylmethylammoniumacetonitrils enthalten. Als weitere Bestandteile kann ein
solches Granulat einen weiteren Bleichaktivator enthalten. Bevorzugt sind hier
Decanoyloxybenzoesaure, Nonanoyloxybenzolsulfonat-Natrium,
Tetraacetylethylendiamin oder 1,5-Diacetyl-2,4-dioxo-1,3,5-hexahydrotriazin.

Zusatzlich kdnnen Granulierhilfsmittel und/oder Coatingmaterialien zum Aufbau

des Granulates verwandt werden.

Unter dem Begriff der Bleiche wird hier sowohl das Bleichen von sich auf der
Textiloberflache befindendem Schmutz als auch das Bleichen von in der
Waschflotte befindlichem, von der textilen Oberflache abgeldstem Schmutz
verstanden. Fir das Bleichen von auf harten Oberflachen befindlichen
Anschmutzungen gilt sinngem&R das gleiche. Weitere potentielle Anwendungen
finden sich im Personal Care Bereich z.B. bei der Bleiche von Haaren und zur
Verbesserung der Wirksamkeit von Gebissreinigern. Des weiteren finden die
erfindungsgemaRen Komplexe Verwendung in gewerblichen Waschereien, bei der
Holz- und Papierbleiche, der Bleiche von Baumwolle und in Desinfektionsmittein.

Weiterhin betrifit die Erfindung ein Verfahren zur Reinigung von Textilien wie auch
von harten Oberflachen, insbesondere von Geschirr, unter Einsatz der genannten
kationischen Nitrile in wéssriger, gegebenenfalls weitere Wasch- beziehungsweise
Reinigungsmittelbestandteile, insbesondere Oxidationsmittel auf
Persauerstoffbasis, enthaltender Lésung, und Waschmittel sowie Reinigungsmittel

fir harte Oberflachen, insbesondere Reinigungsmittel flir Geschirr, wobei solche
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fur den Einsatz in maschinellen Verfahren bevorzugt sind, die derartige

kationischen Nitrile enthalten.

Die erfindungsgeméfe Verwendung besteht im wesentlichen darin, in Gegenwart
einer mit gefarbten Anschmutzungen verunreinigten harten Oberflache
beziehungsweise eines entsprechend verschmutzten Textils Bedingungen zu
schaffen, unter denen ein peroxidisches Oxidationsmittel und das kationische Nitril
miteinander reagieren kénnen, mit dem Ziel, starker oxidierend wirkende
Folgeprodukte zu erhalten. Solche Bedingungen liegen insbesondere dann vor,
wenn die Reaktionspartner in wassriger Losung aufeinander treffen. Dies kann
durch separate Zugabe der Persauerstoffverbindung und des kationischen Nitrils
zu einer gegebenenfalls Wasch- beziehungsweise Reinigungsmittel-haltigen
Lésung geschehen. Besonders vorteilhaft wird das erfindungsgemafie Verfahren
jedoch unter Verwendung eines erfindungsgemafien Waschmittels
beziehungsweise Reinigungsmittels fiir harte Oberflachen, das die kationischen
Nitrile und gegebenenfalls ein persauerstoffhaltiges Oxidationsmittel enthalt,
durchgefiihrt. Die Persauerstoffverbindung kann auch separat in Substanz oder
als vorzugsweise wassrige Losung oder Suspension zur Losung zugegeben

werden, wenn ein persauerstofffreies Wasch- oder Reinigungsmittel verwendet

wird.

Die erfindungsgeméfRen Wasch- und Reinigungsmittel, die als Granulate, pulver-
oder tablettenférmige Feststoffe, als sonstige Formkorper, homogene Losungen
oder Suspensionen vorliegen kdnnen, kénnen auller dem genannten
bleichverstérkenden Wirkstoff sowie einer Persauerstoffverbindung im Prinzip alle
bekannten und in derartigen Mitteln {iblichen Inhaltsstoffe enthalten. Die
erfindungsgemafen Mittel kdnnen insbesondere Buildersubstanzen,
oberflachenaktive Tenside, Persauerstoffverbindungen, zusatzliche Persauerstoff-
Aktivatoren oder organische Persauren, wassermischbare organische
Losungsmittel, Sequestrierungsmittel, Verdickungsmittel, Konservierungsmittel,
Perlglanzmittel, Emulgatoren und Enzyme, sowie spezielle Additive mit farb- oder
faserschonender Wirkung enthalten. Weitere Hilfsstoffe wie Elektrolyte, pH-
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Regulatoren, Silberkorrosionsinhibitoren, Schaumregulatoren sowie Farb- und

Duftstoffe sind moglich.

Geeignete Persauerstoffverbindungen sind Wasserstoffperoxid und unter den
Wasch- und Reinigungsbedingungen Wasserstoffperoxid abgebende
Verbindungen wie Alkalimetallperoxide, organische Peroxide wie Harnstoff-
Wasserstoffperoxid-Addukte und anorganische Persalze, wie Alkaliperborate,
-percarbonate, -perphosphate, -persilikate, —persulfate und -peroxynitrite.
Mischungen aus zwei oder mehreren dieser Verbindungen sind ebenfalls
geeignet. Besonders bevorzugt sind Natriumperborat-Tetrahydrat und
insbesondere Natriumperborat-Monohydrat sowie Natriumpercarbonat.
Natriumperborat-Monohydrat ist wegen seiner guten Lagerbestéandigkeit und

seiner guten Ldslichkeit in Wasser bevorzugt. Natriumpercarbonat kann aus

| dkologischen Griinden bevorzugt sein.

Alkalihydroperoxide sind eine weitere geeignete Gruppe von
Peroxidverbindungen. Beispiele fiir diese Stoffe sind Cumolhydroperoxid und
t-Butylhydroperoxid.

Auch aliphatische oder aromatische Mono- oder Dipercarbonséuren sowie die
entsprechenden Salze eignen sich als Peroxyverbindungen. Beispiele hierfir sind
Peroxynaphthoeséure, Peroxylaurinsaure, Peroxystearinsaure,
N,N-Phthaloylaminoperoxycapronséure, 1,12-Diperoxydodecandisaure,
1,9-Diperoxyazelainséure, Diperoxysebacinsaure, Diperoxyisophthalsaure,
2-Decyldiperoxybutan-1,4-diséure und 4,4'-Sulfonyl-bisperoxybenzoesaure.

In derartigen Wasch- und Reinigungsmitteln kann der erfindungsgemafe
kationische, nitrilische Bleichaktivator mit einem Gewichtsanteil von etwa 0,1 bis
20 %, bevorzugt von 0,5 bis 10 %, insbesondere von 0,5 bis 5,0 % enthalten sein,
zusammen mit einer Peroxyverbindung. Der Gewichtsanteil dieser
Peroxyverbindung betrégt gewdhnlich von 2 bis 40 %, bevorzugt von 4 bis 30 %,

insbesondere von 10 bis 25 %.
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In den Wasch- und Reinigungsmitteln kdnnen neben den erfindungsgemalien
kationischen, nitrilischen Bleichaktivatoren noch andere geeignete
Bleichaktivatoren in den {iblichen Mengen (ca. 1 bis 10 Gew.-%) enthalten sein.
Als Bleichaktivatoren geeignet sind organische Verbindungen mit einer 0-Acyl-
oder

N-Acyl-Gruppe, insbesondere aus der Gruppe der aktivierten Carbonséaureester,
insbesondere Natrium-nonanoyloxy-benzolsulfonat, Natrium-isononanoyloxy-
benzolsulfonat, Natrium-4-benzoyloxy-benzolsulfonat, Natrium-
trimethylhexanoyloxy-benzolsulfonat, Carbonséureanhydride, insbesondere
Phthalsdureanhydrid, acylierte mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin,
Ethylenglykoldiacetat, 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran, Lactone, Acylale,
Carbonsaureamide, Acyllactame, acylierte Harnstoffe und Oxamide, N-acylierte
Hydantoine, beispielsweise 1-Phenyl-3-acetylhydantoin, Hydrazide, Triazole,
Hydrotriazine, Urazole, Diketopiperazide, Sulfurylamide mehrfach acylierte
Alkylendiamine beispielsweise N,N,N',N'-Tetraacetylethylendiamin, acylierte
Triazinderivate, insbesondere 1,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1 ,3,5-triazin,
acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril, N-Acylimide,
insbesondere N-Nonaoylsuccinimid, und acylierte Zuckerderivate, insbesondere
Pentaacetylglukose (PAG), Pentaacetylfructose, Tetraacetylxylose und
Octaacetyllactose, sowie acetyliertes, gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin und
Gluconolacton und/oder N-acylierte Lactame, beispielsweise
N-Benzoylcaprolactam, aber auch quaterndre Nitrilverbindungen, beispielsweise
quaterndre Trialkylammoniumnitrilsalze wie sie in EP-A-303 520, EP-A-458 396
und EP-A-464 880 beschrieben sind, insbesondere das
Cyanomethyltrimethylammoniumsalz, aber auch heterocyclisch substituierte
quaternare Nitrilverbindungen, wie in EP-A-790 244 beschrieben.

Zusatzlich zu den oben aufgefilhrten konventionellen Bleichaktivatoren oder an
deren Stelle kénnen auch Sulfonimine, offenkettige oder cyclische quaternare
Iminiumverbindungen wie Dihydroisochinoliniumbetaine und/oder weitere
bleichverstarkende Ubergangsmetallsalze beziehungsweise ein- oder
mehrkernige Ubergangsmetallkomplexe mit acyclischen oder makrocyclischen

Liganden, enthalten sein.
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Die Wasch- und Reinigungsmittel konnen ein oder mehrere Tenside enthalten,
wobei insbesondere anionische Tenside, nichtionische Tenside und deren
Gemische, aber auch kationische, zwitterionische und amphotere Tenside in
Frage kommen. Derartige Tenside sind in erfindungsgemalien Waschmitteln in
Mengenanteilen von vorzugsweise 1 bis 50 Gew.-%, insbesondere von 3 bis
30 Gew.-%, enthalten, wohingegen in Reinigungsmittein fiir harte Oberflachen
normalerweise geringere Anteile, das heit Mengen bis zu 20 Gew.-%,
insbesondere bis zu 10 Gew.-% und vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis

5 Gew.-% enthalten sind. In Reinigungsmitteln fur den Einsatz in maschinellen

Geschirrspiilverfahren werden normalerweise schaumarme Verbindungen

eingesetzt.

~ Geeignete anionische Tenside sind insbesondere Seifen und soiche, die Sulfat-

oder Sulfonat-Gruppen enthalten. Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen
vorzugsweise Co-C13-Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, das heil’t Gemische
aus Alken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie man sie
beispielsweise aus Monoolefinen mit end- oder innenstandiger Doppelbindung
durch Sulfonieren mit gasfdrmigem Schwefeltrioxid und anschlieRende alkalische
oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhélt, in Betracht. Geeignet sind
auch Alkansulfonate, die aus C12-Cg-Alkanen beispielsweise durch
Sulfochlorierung oder Sulfoxidation mit anschlieBender Hydrolyse
beziehungsweise Neutralisation gewonnen werden. Geeignet sind auch die Ester
von alpha-Sulfofettsauren (Estersulfonate), zum Beispiel die alpha-sulfonierten
Methylester der hydrierten Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsauren, die durch
Sulfonierung der Methylester von Fettsauren pflanzlichen und/oder tierischen
Ursprungs mit 8 bis 20 C-Atomen im Fettséuremolekdl und nachfolgende

Neutralisation zu wasserldslichen Mono-Salzen hergestellt werden.

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaureglycerinester, welche
Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische darstellen. Als Alk(en)ylsulfate
werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsaize der
Schwefelsaurehalbester der C1>-Cqg-Fettalkohole beispielsweise aus
Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol
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oder der Cg-Cpo-Oxoalkohole und diejenigen Halbester sekundérer Alkohole
dieser Kettenlange bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind Alk(en)ylsulfate der
genannten Kettenldnge, welche einen synthetischen, auf petrochemischer Basis
hergestellten geradkettigen Alkylrest enthalten. Auch 2,3-Alkylsulfate, sind
geeignete Anionentenside. Geeignet sind auch die Schwefelsaurermonoester der
mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten geradkettigen oder verzweigten Alkohole,
wie 2-Methylverzweigte Cg-Cy-Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid
(EO) oder C1-C1g-Fettalkohole mit 1 bis 4 EO.

Zu den bevorzugten Aniontensiden gehéren auch die Salze der
Alkylsulfobernsteinséure, die auch als Sulfosuccinate oder als
Sulfobernsteinsaureester bezeichnet werden, und die Monoester und/oder Diester
der Sulfobernsteinsaure mit Alkoholen, vorzugsweise Fettalkoholen und
insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfosuccinate
enthalten Cg-C1s-Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen. Als weitere
anionische Tenside kommen Fettséurederivate von Aminoséuren, beispielsweise
von N-Methyltaurin (Tauride) und/oder von N-Methyiglycin (Sarkosinate) in
Betracht. Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen,
beispielsweise in Mengen von 0,2 bis 5 Gew.-%, in Betracht. Geeignet sind
insbesondere geséttigte Fettsaureseifen, wie die Salze der Laurinsaure,
Myristins&ure, Palmitinsaure, Stearinséure, hydrierten Erucasaure und
Behensaure sowie insbesondere aus natiirlichen Fettsduren, z.B. Kokos-,

Palmkern- oder Talgfettséuren, abgeleitete Seifengemische.

Die anionischen Tenside, einschlieRlich der Seifen, kénnen in Form ihrer Natrium-
. Kalium- oder Ammoniumsalze sowie als 18sliche 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. Anionische Tenside sind in erfindungsgemalen Waschmitteln
vorzugsweise in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-% und insbesondere in Mengen von
5 bis 25 Gew.-% enthalten.

Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise

ethoxylierte, insbesondere primére Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen
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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 (iblicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sind
jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs
mit 12 bis 18 C-Atomen, z.B. aus Kokos-, Palm, Talgfett- oder Oleylalkohol, und
durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt.\ Zu den bevorzugten
ethoxylierten Alkoholen gehdren beispielsweise C12-C1s-Alkohole mit 3 EO oder 4
EO, Cy-Cys-Alkohole mit 7 EO, C13-Css-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO,
C12-C1s-Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie
Mischungen aus C12-C14-Alkohol mit 3 EO und C12-C1s-Alkohol mit 7 EO. Die
angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die fiir ein
spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein kénnen.
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 hierflr
sind (Talg-) Fettalkohole mit 14 EO, 16 EO, 20 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO.

7u den nichtionischen Tensiden zihlen auch Alkylglykoside der allgemeinen
Formel RO(G)y, in der R einen priméren geradkettigen oder methylverzweigten,
insbesondere in 2-Stellung methylverzweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22,
vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und 6 fir eine Glykosideinheit mit 5
oder 6 C-Atomen, vorzugsweise flir Glucose, steht. Der Oligomerisierungsgrad X,
der die Verteilung von Monoglykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine
beliebige Zahl - die als analytisch zu bestimmende GréRe auch gebrochene Werte
annehmen kann - zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt x bei 1,2 bis 1,4.
Ebenfalls geeignet sind Polyhydroxyfettsdureamide der Formel (l), in der Rest
R'CO fiir einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R* fir
Wasserstoff: einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und
[Z] fiir einen linearen oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 10
Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen steht
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R2 R4-O-Rs
o | l
() R-CO-N-Z ()  R3CO-N-Z

Vorzugsweise leiten sich die Polyhydroxyfettsaureamide von reduzierenden
Zuckern mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere von der Glucose ab. Zur
Gruppe der Polyhydroxyfettsdureamide gehdren auch Verbindungen der Formel
(i R® fiir einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12
Kohlenstoffatomen, R? fiir einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylenrest
oder einen Arylenrest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und R® fiir einen linearen,
verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest oder einen Oxy-Alkylrest
mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht, wobei C4-Cs-Alkyl- oder Phenylreste
bevorzugt sind, und [Z] fir einen linearen Polyhydroxyalkylrest, dessen Alkylkette
mit mindestens zwei Hydroxylgruppen substituiert ist, oder alkoxylierte,
vorzugsweise ethoxylierte oder propoxylierte Derivate dieses Restes steht. [Z] wird
auch hier vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines Zuckers wie Glucose,
Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose erhalten. Die
N-Alkoxy- oder N-Alyloxy-substituierten Verbindungen kénnen dann durch
Umsetzung mit Fettsduremethylestern in Gegenwart eines Alkoxids als
Katalysator in die gewiinschten Polyhydroxyfettséureamide tberflhrt werden.

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

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-
N,N-dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid und der

Fettsdurealkanolamide kdnnen geeignet sein.
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Als weitere Tenside kommen sogenannte Gemini-Tenside in Betracht. Hierunter
werden im Allgemeinen solche Verbindungen verstanden, die zwei hydrophile
Gruppen pro Molekiil besitzen. Diese Gruppen sind in der Regel durch einen
sogenannten "Spacer” voneinander getrennt. Dieser Spacer ist in der Regel eine
Kohlenstoffkette, die lang genug sein sollte, dass die hydrophilen Gruppen einen
ausreichenden Abstand haben, damit sie unabhéngig voneinander agieren
kénnen. Derartige Tenside zeichnen sich allgemeinen durch eine ungewdhnlich
geringe kritische Micellkonzentration und die Fahigkeit, die Oberflachenspannung
des Wassers stark zu reduzieren, aus. Eingesetzt werden kénnen aber auch
Gemini-Polyhydroxyfettsdureamide oder Poly-Polyhydroxyfettsdureamide. Weitere

Tensidtypen kdnnen dendrimere Strukturen aufweisen.

Als organische und anorganische GerUststoffe (Builder) eignen sich neutral oder
insbesondere alkalisch reagierende Salze, die Calciumionen ausfallen oder
komplexieren kénnen. Geeignet und insbesondere okologisch unbedenkliche
Buildersubstanzen, sind kristalline, schiéhtférmige Silikate der allgemeinen Formel
NaMSiyyOx+), wobei M fiir Natrium oder Wasserstoff, x fiir eine Zahl von 1,9 bis
22, vorzugsweise von 1,9 bis 4 und y fiir eine Zahl von 0 bis 33 steht,
beispielsweise Na-SKS-5 (a-NazSizOs), Na-SKS-7 (B-NazSizOs, Natrosilit), Na-
SKS-9 (NaHSi,05*H,0), Na-SKS-10 (NaHSi;05*3H,0, Kanemit), Na-SKS-11 (t-
Na,Si,0s) und Na-SKS-13 (NaHSi;Os), insbesondere aber Na-SKS-6 (6-NazSiz05)
sowie feinkristalline, synthetische wasserhaltige Zeolithe, insbesondere vom Typ
NaA, die ein Calciumbindevermdgen im Bereich von 100 bis 200 mg CaO/g
aufweisen.

Zeolithe und Schichtsilikate kdnnen in einer Menge bis zu 20 Gew.-% im Mittel
enthalten sein.

Des weiteren eignen sich nicht oder teilweise neutralisierte (co)polymere
Polycarbonséuren. Hierzu gehdren die Homopolymere der Acrylséure oder der
Methacrylsdure bzw. deren Copolymere mit weiteren ethylenisch ungesattigten
Monomeren wie beispielsweise Acrolein, Dimethylacrylsaure, Ethylacrylsaure,
Vinylessigsaure, Allylessigsaure, Maleinsdure, Fumarsaure, ltaconsaure,
Meth(-allylsuifonséure), Vinylsulfonsaure, Styrolsulfonsaure,
Acrylamidomethylpropansulfonséure sowie Phosphorgruppen enthaltende
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Monomere wie beispielsweise Vinylphosphorsaure, Allylphosphorsaure und
Acrylamidomethylpropanphosphorsaure und deren Salze, sowie
Hydroxyethyl(meth)acrylatsulfat, Allylalkoholsulfat und Allylalkoholphosphate.

Bevorzugte (Co-)Polymere weisen eine mittlere Molmasse von 1000 bis 100 000
g/mol, vorzugsweise von 2000 bis 75000 g/mol und insbesondere von 2000 bis
35000 g/mol auf.

Der Neutralisierungsgrad der Sauregruppen liegt vorteilhafterweise bei 0 bis 90 %,

vorzugsweise bei 10 bis 80 % und insbesondere bei 30 bis 70 %.

Zu den geeigneten Polymeren zéhlen vor allem auch Homopolymere der
Acrylséure und Copolymere der (Meth-)Acrylséure mit Maleins&ure bzw.

Maleinsaureanhydrid.

Weitere geeignete Copolymere leiten sich von Terpolymeren ab, die sich durch
Polymerisation von 10 bis 70 Gew.-% monoethylenisch ungesattigten
Dicarbonsduren mit 4 bis 8 C-Atomen, deren Salzen, 20 bis 85 Gew.-%
monoethylenisch ungeséttigten Monocarbonséuren mit 3 bis 10 C-Atomen bzw.
deren Salzen, 1 bis 50 Gew.-% einfach ungesattigten Monomeren, welche nach
der Verseifung Hydroxylgruppen an der Polymerkette freisetzen, und 0 bis 10
Gew.-% weiteren, radikalisch copolymerisierbaren Monomeren erhaiten lassen.

Ebenfalls geeignet sind Pfropfpolymerisate von Monosacchariden,
Oligosacchariden, Polysacchariden und modifizierten Polysacchariden sowie
tierischen oder pflanzlichen Proteinen.

Bevorzugt sind Copolymerisate aus Zucker und anderen
Polyhydroxyverbindungen und einer Monomermischung aus 45 bis 96 Gew.-%
monoethylenisch ungeséttigten Cs- bis C1o-Monocarbons&uren oder Mischungen
von Cs- bis Cio-Monocarbonsaduren und/ oder deren Salze mit einwertigen
Kationen, 4 bis 55 Gew.-% monoethylenisch ungeséttigte
Monosulfonsduregruppen enthaltende Monomere, monoethylenisch ungeséttigte
Schwefelsaureester, Vinylphosphorséureester und/ oder die Salze dieser Sauren

mit einwertigen Kationen sowie 0 bis 30 Gew.-% wasserldsliche ungeséttigte
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Verbindungen, die mit 2 bis 50 Mol Alkylenoxid pro Mol monoethylenisch

ungeséttigter Verbindungen modifiziert sind.

Weitere geeignete Polymere sind Polyasparaginséure bzw. deren Derivate in nicht
oder nur teilneutralisierter Form.

Besonders geeignet sind auch Pfropfpolymerisate von Acrylsaure,
Methacrylsaure, Maleinséure und weiteren ethylenisch ungesattigten Monomeren
auf Salze der Polyasparaginséure, wie sie Uiblicherweise bei der zuvor
beschriebenen Hydrolyse des Polysuccinimids anfallen. Hierbei kann auf die sonst
notwendige Zugabe von Saure zur Herstellung der nur teilweise neutralisierten -
Form der Polyasparaginséure verzichtet werden. Die Menge an Polyaspartat wird
liblicherweise so gewihit, dass der Neutralisationsgrad aller im Polymerisat

eingebauten Carboxylgruppen 80 %, vorzugsweise 60 %, nicht iberschreitet.

Waeitere einsetzbare Geriiststoffe sind beispielsweise die bevorzugt in Form ihrer
Natriumsalze eingesetzten Carbonsauren, wie Zitronensaure, insbesondere
Trinatriumcitrat und Trinatriumcitratdinydrat, Nitrilotriessigsaure und ihre
wasserldslichen Salze; die Alkalimetallsalze der Carboxymethyloxybernsteinséaure,
Ethylendiamintetraessigsaure, Mono-, Dihydroxybernsteinséure, |
a-Hydroxypropionséure, Gluconsaure, Mellithsaure, Benzopolycarbonsauren und
solche wie in US-P-4 144 226 und 4 146 495 offenbart.

Auch phosphathaltige Builder, beispielsweise Alkaliphosphate, die in Form ihrer .
alkalischen neutralen oder sauren Natrium- oder Kaliumsalze vorliegen kénnen, .
sind geeignet.

Beispiele hierfiir sind Trinatriumphosphat, Tetranatriumdiphosphat,
Dinatriumdihydrogenphosphat, Pentanatriumtriphosphat, sogenanntes
Natriumhexametaphosphat, oligomeres Trinatriumphosphat mit
Oligomerisierungsmengen im Bereich von 5 bis 1000, insbesondere 5 bis 50,
sowie Gemische aus Natrium- und Kaliumsalzen.

Diese Buildersubstanzen kdnnen von 5 bis 80 Gew.-% enthalten sein, bevorzugt

ist ein Anteil von 10 bis 60 Gew.-%.

Die gewiinschte Viskositét der fliissigen Mittel kann durch Zugabe von Wasser
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- und/oder organischen Lésungsmittein oder durch Zugabe einer Kombination aus

organischen Lésungsmitteln und Verdickungsmitteln eingestellt werden.

Prinzipiell kommen als organische Lésungsmittel alle ein- oder mehrwertigen
Alkohole in Betracht. Bevorzugt werden Alkohole mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
wie Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, geradkettiges und verzweigtes
Butanol, Glycerin und Mischungen aus den genannten Alkoholen eingesetzt.
Weitere bevorzugte Alkohole sind Polyethylenglykole mit einer relativen
Molekiilmasse unter 2000. Insbesondere ist ein Einsatz von Polyethylenglykol mit
einer relativen Molekiilmasse zwischen 200 und 600 und in Mengen bis zu

45 Gew.-% und von Polyethylenglykol mit einer relativen Molekilmasse zwischen
400 und 600 in Mengen von 5 bis 25 Gew.-% bevorzugt. Eine vorteilhafte
Mischung aus Lésungsmitteln besteht aus monomerem Alkohol, beispielsweise

Ethanol und Polyethylenglykol im Verhéltnis 0,5 : 1 bis 1,2 : 1.

Weitere geeignete Lésungsmittel sind beispielsweise Triacetin (Glycerintriacetat)

und 1-Methoxy-2-propanol.

Als Verdickungsmittel werden bevorzugt gehartetes Rizinusdl, Salze von
langkettigen Fettsduren, die vorzugsweise in Mengen von Q bis 5 Gew.-% und
insbesondere in Mengen von 0,5 bis 2 Gew.-%, beispielsweise Natrium-, Kalium-,
Aluminium-, Magnesium- und Titanstearate oder die Natrium- und/oder
Kaliumsalze der Behensdaure, sowie Polysaccharide, insbesondere Xanthan-Gum,
Guar-Guar, Agar-Agar, Alginate und Tylosen, Carboxymethylcellulose und
Hydroxyethylcellulose, ferner hdhermolekulare Polyethylenglycolmono- und
~diester von Fettséuren, Polyacrylate, Polyvinylalkohol und Polyvinylpyrrolidon
sowie Elektrolyte wie Kochsalz und Ammoniumchlorid eingesetzt.

Als Verdicker eignen sich wasserlésliche Polyacryiate, die beispielsweise mit etwa
1 % eines Polyallylethers der Sucrose quervernetzt sind und die eine relative
Molekiilmasse oberhalb einer Million besitzen. Beispiele hierfiir sind die unter dem
Namen Carbopol® 940 und 941 erhaltlichen Polymere. Die quervernetzten
Polyacrylate werden in Mengen nicht liber 1 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen

von 0,2 bis 0,7 Gew.-% eingesetzt.
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Zu den in erfindungsgemaRen Mitteln gegebenenfalls enthaltenen Enzymen
gehdren Proteasen, Amylasen, Pullulanasen, Cellulasen, Cutinasen und/oder
Lipasen, beispielsweise Proteasen wie BLAP®, Optimase®, Opticlean®,
Maxacal®, Maxapem®, Durazym®, Purafect® OxP, Esperase® und/oder
Savinase®, Amylasen wie Termamy®, Amylase-LT, Maxamyl®, DuramyI®,
Purafectel OxAm, Cellulasen wie Celluzyme®, Carezyme®, K-AC® und/oder die
aus den internationalen Patentanmeldungen WO 96/34108 und WO 96/34092
bekannten Cellulasen und/oder Lipasen wie Lipolase®, Lipomax®, Lumafast®
und/oder Lipozym®. Die verwendeten Enzyme kdnnen, wie zum Beispiel in den
internationalen Patentanmeldungen WO 92/111347 oder WO 94/23005
beschrieben, an Trégerstoffen adsorbiert und/oder in Hiillsubstanzen eingebettet
sein, um sie gegen vorzeitige Inaktivierung zu schitzen. Sie sind in
erfindungsgeméRen Wasch- und Reinigungsmitteln vorzugsweise in Mengen bis
zu 10 Gew.-%, insbesondere von 0,05 bis 5 Gew.-%, enthalten, wobei besonders

bevorzugt gegen oxidativen Abbau stabilisierte Enzyme, eingesetzt werden.

Vorzugsweise enthalten erfindungsgeméfie maschinelle Geschirrreinigungsmittel
die Giblichen Alkalitrager wie zum Beispiel Alkalisilikate, Alkalicarbonate und/oder
Alkalihydrogencarbonate. Zu den iiblicherweise eingesetzten Alkalitragern zahlen
Carbonate, Hydrogencarbonate und Alkalisilikate mit einem Molverhaltnis
Si02/M0

(M = Alkaliatom) von 1 : 1 bis 2,5 : 1. Alkalisilikate kénnen dabei in Mengen von
bis zu 40 Gew.-%, insbesondere 3 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das gesamte
Mittel, enthalten sein. Das in erfindungsgemafen Reinigungsmitteln bevorzugt
eingesetzte Alkalitragersystem ist ein Gemisch aus Carbonat und
Hydrogencarbonat, vorzugsweise Natriumcarbonat und -hydrogencarbonat, das in

einer Menge von bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-%, enthalten

sein kann.

Ein weiterer Erfindungsgegenstand ist ein Mittel zum maschinellen Reinigen von
Geschirr, enthaltend 15 bis 65 Gew.-%, insbesondere 20 bis 60 Gew.-%

wasserlosliche Builderkompenente, 5 bis 25 Gew.-%, insbesondere 8 bis
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17 Gew.-%. Bleichmittel auf Sauerstoffbasis, jeweils; bezogen auf das gesamte
Mittel, und 0,1 bis 5 Gew.-% einer oder mehrerer der oben definierten
kationischen nitrilischen Aktivatoren. Ein derartiges Mittel ist vorzugsweise
niederalkalisch, das heilt seine Gewichtsprozentige Ldsung weist einen pH-Wert

von 8 bis 11,5, insbesondere 9 bis 11 auf.

In einer weiteren Ausfiihrungsform erfindungsgemaRer Mittel zur automatischen
Reinigung von Geschirr sind 20 bis 60 Gew.-% wasserloslicher organischer
Builder, insbesondere Alkalicitrat, 3 bis 20 Gew.-% Alkalicarbonat und 3 bis

40 Gew.-% Alkalidisilikat enthalten.

Um einen Silberkorrosionsschutz zu bewirken, kénnen in erfindungsgemalen
Reinigungsmitteln fiir Geschirr Silberkorrosionsinhibitoren eingesetzt werden.
Bevorzugte Silberkorrosionsschutzmittel sind organische Sulfide wie Cystin und
Cystein, zwei- oder dreiwertige Phenole, gegebenenfalls alkyl- oder
arylsubstituierte Triazole wie Benzotriazol, Isocyanursaure, Titan-, Zirkonium-,
Hafnium-, Molybdén-, Vanadium- oder Cersalze und/oder -komplexe.

Sofern die Mittel bei der Anwendung zu stark schaumen, kénnen ihnen noch bis
zu 6 Gew.-%, vorzugsweise etwa 0,5 bis 4 Gew.-% einer schaumregulierenden
Verbindung, vorzugsweise aus der Gruppe umfassend Silikone, Paraffine,
Paraffin-Alkohol-Kombinationen, hydrophobierte Kieselsauren, Bisfettsdureamide
sowie deren Gemische und sonstige weitere bekannte im Handel erhaltliche
Schauminhibitoren zugesetzt werden. Vorzugsweise sind die Schauminhibitoren,
insbesondere Silikon- und/oder paraffinhaltiée Schauminhibitoren, an eine
granulare, in Wasser losliche beziehungsweise dispergierbare Tragersubstanz
gebunden. Insbesondere sind dabei Mischungen aus Paraffinen und
Bistearylethylendiamid bevorzugt. Weitere fakultative Inhaltsstoffe in den

erfindungsgemaRen Mitteln sind zum Beispiel Parfimole.

7u den in den erfindungsgemaRen Mitteln, insbesondere wenn sie in flissiger
oder pastdser Form vorliegen, verwendbaren organischen Lésungsmittein
gehoren Alkohole mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere Methanol, Ethanol,
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Isopropanol und tert-Butanol, Diole mit 2 bis 4 C-Atomen, insbesondere
Ethylenglykol und Propylenglykol, sowie deren Gemische und die aus den
genannten Verbindungsklassen ableitbaren Ether. Derartige wassermischbare
Losungsmittel sind in den erfindungsgeméfen Reinigungsmitteln vorzugsweise
nicht Gber

20 Gew.-%, insbesondere von 1 bis 15 Gew.-%, vorhanden.

Zur Einstellung eines gewiinschten, sich durch die Mischung der {ibrigen
Komponenten nicht von selbst ergebenden pH-Werts konnen die
erfindungsgemaRen Mittel System- und umweltvertragliche Sauren, insbesondere
Zitronensaure, Essigsaure, Weinsaure, Apfelsaure, Milchsaure, Glykolséure,
Bernsteinsdure, Glutarsdure und/oder Adipinsdure, aber auch Mineralsauren,
insbesondere Schwefelsaure oder Alkalihydrogensulfate, oder Basen,
insbesondere Ammonium- oder Alkalihydroxide, enthalten. Derartige pH-
Regulatoren sind in den erfindungsgeméfRen Mitteln vorzugsweise nicht Uber

10 Gew.-%, insbesondere von 0,5 bis 6 Gew.-%, enthalten.

Als Konservierungsmittel eignen sich beispielsweise Phenoxyethanol,

Formaldehydldsung, Pentandiol oder Sorbinséaure.

Als Periglanzmittel kommen beispielsweise Glycoldistearinséureester wie
Ethylenglycoldistearat, aber auch Fettsduremonoglykolester in Betracht.
Als Salze bzw. Stellmittel kommen beispielsweise Natriumsulfat, Natriumcarbonat

oder Natriumsilikat (Wasserglas) in Betracht.

Als typische Einzelbeispiele fiir weitere Zusatzstoffe sind Natriumborat, Starke,
Saccharose, Polydextrose, RAED, Stilbenverbindungen, Methyicellulose,

Toluolsulfonat, Cumolsulfonat, Seifen und Silicone zu nennen.

Die erfindungsgeméfen Mittel liegen vorzugsweise als pulverférmige, granulare
oder tablettenférmige Praparate vor, die in an sich bekannter Weise,
beispielsweise durch Mischen, Granulieren, Walzenkompaktieren und/oder durch
Spriihtrocknung der thermisch belastbaren Komponenten und Zumischen der

empfindlicheren Komponenten, zu denen insbesondere Enzyme, Bleichmittel und
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der Bleichkatalysator zu rechnen sind, hergestellt werden kdnnen.
ErfindungsgemaRe Mittel in Form wassriger oder sonstige libliche Lésungsmittel
enthaltender Lésungen werden besonders vorteilhaft durch einfaches Mischen der
Inhaltsstoffe, die in Substanz oder als Lésung in einen automatischen Mischer

gegeben werden kdnnen, hergestellt.

Zur Herstellung von teilchenférmigen Mitteln mit erhdhtem Schittgewicht,

insbesondere im Bereich von 650 g/l bis 950 g/}, ist ein aus der europaischen

Patentschrift EP 0 486 592 bekanntes, einen Extrusionsschritt aufweisendes
Verfahren bevorzugt. Eine weitere bevorzugte Herstellung mit Hilfe eines
Granulationsverfahrens ist in der europaischen Patentschrift EP 0 642 576
beschrieben. Die Herstellung erfindungsgemaRer Mittel in Form von nicht
staubenden, lagerstabil rieselfahigen Pulvern und/oder Granulaten mit hohen
Schiittdichten im Bereich von 800 bis 1000 g/l kann auch dadurch erfolgen, dass
man in einer ersten Verfahrensstufe die Builder-Komponenten mit wenigstens
einem Anteil fliissiger Mischungskomponenten unter Erhdhung der Schiittdichte
dieses Vorgemisches vermischt und nachfolgend - gewlinschtenfalls nach einer
Zwischentrocknung - die weiteren Bestandteile des Mittels, darunter den

kationischen, nitrilischen Aktivator, mit dem so gewonnenen Vorgemisch vereinigt.

Zur Herstellung von erfindungsgemafen Mitteln in Tablettenform geht man
vorzugsweise derart vor, dass man alle Bestandteile in einem Mischer miteinander
vermischt und das Gemisch mittels herkémmlicher Tablettenpressen,
beispielsweise Exzeriterpressen oder Rundlauferpressen verpresst. Man erhalt so
problemlos bruchfeste und dennoch unter Anwendungsbedingungen ausreichend
schnell i8sliche Tabletten mit Biegefestigkeiten von normalerweise tber 150 N.
Vorzugsweise weist eine derart hergestellte Tablette ein Gewicht von 1-5 g bis

40 g, insbesondere von 20 g bis 30 g auf; bei einem Durchmesser von 3-5 mm bis

40 mm.

Neben den bereits erwahnten [nhaltsstoffen kénnen die Wasch- und
Reinigungsmittel jeden der konventionellen Zusatzstoffe in Mengen enthalten, die

man Ublicherweise in solchen Mitteln vorfindet.
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Beispiele

Beispiel 1:

Synthese von (Cyanomethyl)-di-ethyl-methyl-ammoniumchlorid

17,4 g (0,2 mol) N,N-Diethylmethylamin wurden in 100 ml Aceton vorgelegt. Zu
dieser Lésung tropfte man bei RT innerhalb von 10 min 15,1 g (0,2 mol)
Chloracetonitril, wobei die Temperatur auf 27°C anstieg. Nach ca. 5 min wurden
erste Ausfallungen sichtbar. Man riihrt bei RT iber Nacht nach, filtrierte das
Produkt auf der Saugnutsche ab und wusch mit Aceton. Anschlielend wurde im
Vakuumtrockenschrank getrocknet. Man erhielt 20,4 g (0,125 mol; 63 %)
(Cyanomethyl)-di-ethyl-methyl-ammoniumchlorid.

'H-NMR: 8 = 1.3 ppm (t, 6H, Ethyl-CH3); 3.2 (s, 3H, N-CHz); 3.55 (q, 4H, Ethyl-
CH,); 5.15 (s, 2H, N-CH2-CN).

Beispiel 2:

Synthese von (Cyanomethyl)-di-ethyl-methyl-ammonium-methosulfat

22,4 g (0,2 mol) Diethylaminoacetonitril wurden in 100 ml Essigsaureethylester
vorgelegt. Innerhalb von 10 min wurden unter Eiskiihlung bei einer
Innentemperatur von 10-15°C 25,2 g (0,2 mol) Dimethylsulfat zugetropft. Das
Reaktionsgemisch wurde am Rotationsverdampfer zur Trockene einrotiert (40°C;
0,1 mbar). Man erhielt 43,2 g (0,181 mol; 91 %) (Cyanomethyl)-di-ethyl-methyl-
ammonium-methosuifat.

"H-NMR: & = 1.3 ppm (t, 6H, Ethyl-CHs); 3.1 (s, 3H, N-CHs); 3.4 (s, 3H,
CH3;0S0s); 3.5 (q, 4H, Ethyl-CHy); 4.85 (s, 2H, N-CH2-CN).

Beispiel 3:

Synthese von (Cyanomethyl)-di-ethyl-methyl-ammonium-tosylat

56,1g (0,5 mol) Diethylaminoacetonitril wurden in 75 ml Toluol gelost und
innerhalb von 30 Minuten eine Lésung von 93,1 g (0,5 mol) Methyltosylat in 75 ml
Toluol zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde 4 Stunden unter Riickfluss

geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde auf Raumtemperatur abgekhit und der
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ausgefallene Feststoff abfiltriert. Der Filterkuchen wurde mit 100 mi Toluol
gewaschen und der Feststoff bei 60°C im Vakuum getrocknet.

Es wurden 142,9 g (0,48 mol) reines (Cyanomethyl)-di-ethyl-methyl-ammonium-
tosylat erhalten, entsprechend einer Ausbeute von 95,8 %.

Fp.: 115°C |

TH-NMR (D;0): 8 =7,65.(2 H, d); 5=7,32 (2 H, d); 5=4,59 (2 H,s);6=3,514
H,q); 5=3,14 (3H,s);5=2,35(3H,s);5=1,34 (6 H, t)

Beispiel 4:

Herstellung eines Granulates

In einem Labor-Pflugscharmischer (Typ: Lédige M5R mit Messerkopf) wurden
87549 (Cyanomethyl)-di-ethyl-methyl-ammonium-tosylat-Pulver vorgelegt und bei
einer Mischerdrehzahl von n = 100 min™! auf eine Temperatur von T = 60°C
erwarmt. Bei Erreichen der Zieltemperatur wurde die Mischerdrehzahl auf

n = 250 min™ erhdht, der Messerkopf zugeschaitet und innerhalb von 2 min eine
Menge von 125 g einer Genapol T-500-Schmelze in den Mischer eindosiert.
(Genapol T-500 = Fettalokohololyglykolether — Handelsprodukt Clariant GmbH).
Die Genapol-Schmelze war vor der Dosierung auf eine Temperatur von T = 80°C
erwarmt. Die Produktmischung wurde nach dem Eintrag der Gesamimenge der
Schmelze noch fiir ca. 30 sec. nachgemischt und anschlieend aus dem Mischer
entleert.

Zur Granulierung kam eine Labor-Ringkollerpresse (Typ: Schliiter PP 85) zum
Einsatz, die mit einer 1 mm-Matrize ausgeristet war. Vor der Granulierung wurden
die wesentlichen Arbeitsbereiche, Matrize und Koller, auf eine Temperatur von

T = 60°C vorgewarmt. Die Produktmischung aus dem Pflugscharmischer wurde
mit einer Dosierrate von ca. 80 — 100 g/min in die Ringkollerpresse eindosiert, die
mit einer Drehzahl von n = 300 min™! arbeitete. Der Abstand zwischen Koller und

Ringmatrize war auf ca. 0,4 mm eingestellt, der Abstand des Abstreifermessers

~ war auf ca. 4 mm justiert. Die entstandenen Nudelgranulate hatten eine

Temperatur von ca. 65 — 70°C und wurden vor der weiteren Verarbeitung auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Produkt wurde abschliefsend auf einem Laborsieb
(Typ. Retsch AS 200 control) fraktioniert, um Feinanteile < 400 ym und
Grobanteile > 1600 ym aus dem Zielprodukt abzutrennen. Das fertige
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Nudelgranulat lag mit einer Zusammensetzung von 87,5 % (Cyanomethyl)-di-
ethyl-methyl-ammonium-tosylat und 12,5 % Genapol T-500 vor.

Beispiel 5:

Herstellung eines Co-Granulates aus TAED und (Cyanomethyl)-di-ethyl-methyl-
ammonium-tosylat

In einem Labormischer (Typ: Eirich R-02) wurden vorgelegt 0,92 kg TAED-Pulver,
0,92 kg (Cyanomethyl)-di-ethyl-methyl-ammonium—tosylat—Pulver und 0,16 kg
Bentonit (z.B. Ikomont NA weilt — Handelsprodukt der Fa. S&B Industrial Minerals
GmbH). Die Produkte wurden bei einer Mischbehalterdrehzahl von n = 32 min™

(Stufe 1) und einer Wirbler-Drehzahi von n = 750 min™ fiir 2 min intensiv gemischt

Die so hergestellte'Pulvermischung wurde anschlieBend in einem Walzen-
Kompaktor (Typ: Hosokawa-Bepex Pharmapaktor L 200/30 P) verpref3t. Die
Drehzahl der Walzen wurde im Bereich von ca. 4 — 8 min”' und die Drehzahl der
Stopfschnecke wurde im Bereich von ca. 18 — 25 min™" variiert, um eine
hinreichende Kompaktierung des Pulvers zu erreichen. Die Pressstlicke wurden
anschlieRend auf einer Siebmiihle (Typ: Alexanderwerk SKM/NR) schonend

zerkleinert, wobei mit einem Siebeinsatz mit einer Maschenweite von 1600 pm

.und einer Drehzahl von 33 min™' gearbeitet wurde. Das zerkleinerte Produkt wurde

abschlieBend auf einem Laborsieb (Typ. Retsch AS 200 control) fraktioniert, um
Feinanteile < 400 ym aus dem Zielprodukt abzutrennen. Das fertige Kompaktat
lag mit einer Zusammensetzung von 46 % TAED, 46 % (Cyanomethyl)-di-ethyl-

methyl-ammonium-tosylat und 8 % Bentonit vor.

Bespiel 6:
Geruchstest
Jeweils 100 g Waschpulver (Ariel, Fa. Procter & Gamble) wurden in 250 ml

Glasflaschen abgefiillt und jeweils 5 g eines Cyanomethylammoniumsalzes
hinzugegeben. AnschlieBend wurden die Flaschen 4 Wochen bei 40°C gelagert.

Nach dieser Zeit wurde der Geruch des Waschpulvers von einem Testpennal

abgerochen.

Cyanomethylammoniumsalz Geruchsbeurteilung
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Cyanomethyltrimethylammonium chlorid stark fischartig
Cyanomethyldimethylethylammonium tosylat schwach fischartig

Cyanomethyldiethylmethylammonium tosylat

(gemaf Beispiel 3 ) neutral

Die erfindungsgemafe Cyanomethylammoniumsalz weist keinen fischartigen

Geruch auf und ist deshalb zum Einsatz in Handelsprodukten geeignet.

Beispiel 7:

Analytischer Nachweis von Trimethylamin, entstanden aus Cyanomethyl-
ammonium-Salzen unter alkalischen Bedingungen.

Eine 100 mg Probe der Cyanomethyl-ammonium-Salze wurde in 100 ML Wasser
und 2 mL einer 20 %iger Sodalésung gelost und anschliefend 16 h bei 70°C
gelagert. AnschlieRend wurde der Gehalt des gebildeten Trimethylamins (TMA)

mittels Gaschromatographie bestimmt.

Cyanomethyl-ammonium-Salz TMA nach Reaktion
Cyanomethyl-trimethylammonium-TosyIat 26 ppm
Cyanomethyl-dimethylethylammonium-TosyIat 20 ppm
Methyl-morpholiniumacetonitril-methosulfat 3 ppm
Cyanomethyi—diethylmethylammonium-Tosylat 0 ppm
Beispiel 8:

Bleichleistung von Cyanomethyl-trialkylammonium-Salzen

Die Bleichleistung der Cyanomethyl-trialkylammonium-Salzen wurde in einem
Linitest-Gerét (Fa. Heraus) bei 40°C untersucht. Hierzu wurden 5 g/l eines
bleichmittelfreien Grundwaschmittels (WMP, WFK, Krefeld) und 0,5 g/l
Natriumperborat Monohydrat (Fa..Degussa) in Wasser der Hartestufe 3 gelost.
Anschiieend wurden 100 mg/l Aktivator zugegeben. Die Waschzeit betrug

30 min. Als Bleichtestgewebe dienten Curry, Ketchup und Tee auf Baumwolle
(BC-4, 10T und BC-1, WFK Testgewebe GmbH, Krefeld). Als Bleichergebnis
wurde die Remissionsdifferenz, gemessen mit einem Elrepho-Gerét, nach der

Wische im Vergleich zum ungewaschenen Gewebe gewertet.
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Remissionsdifferenz (dR%)
Aktivator ' BC-4 10T BC-1
Cyanomethyl-trimethylammonium-Tosylat 62,1 74,7 55,1
Cyanomethyl-diethylmethylammonium-Tosylat 62,9 75,2 54,9

Man erkennt, dass der erfindungsgeméaRen Bleichaktivator (hergestellt gemal
Beispiel 3) eine vergleichbare Bleichwirkung ausweist wie der Stand der Technik
(Cyanomethyltrimethylammonium-Tosylat, hergestelit durch Umsetzung von

Dimethylaminoacetonitril mit p-Toluolsulfonsduremethylester).

Im wesentlichen gleiche Ergebnisse wurden erhalten, wenn man das

Natriumperborat durch’ Natriumpercarbonat Monohydrat ersetzte.
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Patentanspruche:

1. Diethylmethyl-Ammoniumnitrile der Formel (1)

C,Hs

H,C— l\ll+—~CHQ_CN A
C,H, (1)

worin A ein Anion bedeutet.

2. Verbindungen der Formel 1 nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass A Chlorid, Bromid, Sulfat, Hydrogensulfat, Methosulfonat, Ethansulfonat,
Toluolsulfonat, Benzolsulfonat oder Cumolsulfonat bedeutet.

3. Verbindungen der Formel 1 nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass A Chlorid, Hydrogensulfat, Sulfat, Methosulfat, Ethansulfonat oder
Toluolsulfonat bedeutet.

4, Wasch- und Reinigungsmittel enthaltend eine Verbindung der Formel 1

gemaf Anspruch 1.

5. Wasch- und Reinigungsmittel enthaltend eine Verbindung der Formel 1
gemaR Anspruch 1 in Form eines Granulats.

6. Verwendung der Diethyl-ammoniumnitrile der Formel (1) gemaf Anspruch

1 zusammen mit einer Persauerstoffverbindung zum Bleichen.
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