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(54) Title: DETERGENT OR CLEANING AGENT COMPRISING A BLEACH-BOOSTING TRANSITION METAL COM-
PLEX WHICH IS OPTIONALLY PRODUCED IN SITU

(54) Bezeichnung : WASCH- ODER REINIGUNGSMITTEL MIT GEGEBENENFALLS IN SITU ERZEUGTEM BLEICH-
VERSTARKENDEM UBERGANGSMETALLKOMPLEX

(57) Abstract: The aim of the invention is to boost the cleaning power of detergents and cleaning agents. For this purpose, a tria-
zine which is capable of forming a complex with transition metal ions, or a corresponding preformed transition metal complex is

used.

(57) Zusammenfassung: Die Reinigungsleistung von Wasch- und Remigungsmitteln sollte verstérkt werden. Dies gelang durch
die Verwendung eines Triazins, welches zur Komplexbildung mit Ubergangsmetallionen befdhigt ist, oder eines entsprechend
vorgebildeten Ubergangsmetallkomplexes.
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Wasch- oder Reinigungsmittel mit gegebenenfalls in situ erzeugtem bleichverstarkendem Uber-

gangsmetallkomplex

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung eines bestimmten Triazins, welches zur Kom-
plexbildung mit Ubergangsmetallionen befahigt ist, oder einem entsprechend vorgebildeten Uber-
gangsmetallkomplex zur Verstarkung der Reinigungsleistung von Wasch- und Reinigungsmitteln
gegeniber Anschmutzungen sowie Wasch- und Reinigungsmittel, welche das Triazin oder den

Komplex enthalten.

Anorganische Persauerstoffverbindungen, insbesondere Wasserstoffperoxid und feste Persauer-
stoffverbindungen, die sich in Wasser unter Freisetzung von Wasserstoffperoxid I16sen, wie Na-
triumperborat und Natriumcarbonat-Perhydrat, werden seit langem als Oxidationsmittel zu Desin-
fektions- und Bleichzwecken verwendet. Die Oxidationswirkung dieser Substanzen hangt in ver-
dinnten Losungen stark von der Temperatur ab; so erzielt man beispielsweise mit H,O, oder Per-
borat in alkalischen Bleichflotten erst bei Temperaturen oberhalb von etwa 80 °C eine ausreichend
schnelle Bleiche verschmutzter Textilien. Bei niedrigeren Temperaturen kann die Oxidationswir-
kung der anorganischen Persauerstoffverbindungen durch Zusatz sogenannter Bleichaktivatoren
verbessert werden, die in der Lage sind, unter den angesprochenen Perhydrolysebedingungen
Peroxocarbonsauren zu liefern und fir die zahlreiche Vorschlage, vor allem aus den Stoffklassen
der N- oder O-Acylverbindungen, beispielsweise reaktive Ester, mehrfach acylierte Alkylendiamine,
insbesondere N,N,N",N’"-Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Glykolurile, insbesondere
Tetraacetylglykoluril, N-acylierte Hydantoine, Hydrazide, Triazole, Hydrotriazine, Urazole, Diketo-
piperazine, Sulfurylamide und Cyanurate, aulRerdem Carbonsaureanhydride, insbesondere Phthal-
saureanhydrid, Carbonsaureester, insbesondere Natrium-nonanoyloxy-benzolsulfonat (NOBS),
Natrium-isononanoyloxy-benzolsulfonat, O-acylierte Zuckerderivate, wie Pentaacetylglukose, und
N-acylierte Lactame, wie N-Benzoylcaprolactam, in der Literatur bekannt geworden sind. Durch
Zusatz dieser Substanzen kann die Bleichwirkung walriger Peroxidflotten so weit gesteigert wer-
den, dal} bereits bei Temperaturen um 60 °C im wesentlichen die gleichen Wirkungen wie mit der

Peroxidflotte allein bei 95 °C eintreten.

Bei differenzierender Betrachtungsweise beobachtet man allerdings, dass beispielsweise unter
Textilwaschbedingungen aber auch beim maschinellen Geschirrspilen solche Bleichaktivatoren,
die relativ kurzkettige Peroxocarbonsauren freisetzen (wichtigstes Beispiel hierfiir ist TAED), eine
besonders ausgepragte Wirksamkeit gegentiber hydrophilen gefarbten Anschmutzungen aufwei-
sen, wahrend Bleichaktivatoren, die relativ langerkettige Peroxocarbonsauren freisetzen (ein Bei-
spiel hierflr ist NOBS), eine hdhere Wirksamkeit gegeniiber hydrophoben gefarbten Anschmut-

zungen besitzen. Im Wesentlichen um gemittelt Gber mdglichst alle Anschmutzungen eine hohe
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Bleichleistung zu erreichen wird verschiedentlich der Einsatz von Mischungen aus Bleichaktivato-

ren vorgeschlagen, die Peroxocarbonsauren verschiedener Kettenlange freisetzen.

Im Bemiihen um energiesparende Wasch- und Bleichverfahren gewinnen in den letzten Jahren
zudem Anwendungstemperaturen noch deutlich unterhalb 60 °C, insbesondere unterhalb 45 °C bis

herunter zur Kaltwassertemperatur an Bedeutung.

Bei diesen niedrigen Temperaturen 146t die Wirkung der bisher bekannten Aktivatorverbindungen
in der Regel erkennbar nach. Es hat deshalb nicht an Bestrebungen gefehlt, fir diesen Tempera-
turbereich wirksamere Aktivatoren zu entwickeln. Dabei mull man allerdings in einzelnen Fallen
feststellen, dal} ein bei niedrigen Temperaturen hoch wirksamer Bleichaktivator seine Wirksamkeit
im mittleren oder hohen Temperaturbereich, in dem bei hoher Anforderung an die Reinigungs-
leistung des Wasch- oder Reinigungsmittels durchaus ebenfalls noch eine Steigerung der Bleich-

leistung Uber diejenige des reinen Oxidationsmittels hinaus erwiinscht sein kann, verliert.

Verschiedentlich ist auch der Einsatz von Ubergangsmetallverbindungen, insbesondere Uber-
gangsmetallkomplexen, zur Steigerung der Oxidationskraft von Persauerstoffverbindungen oder
auch Luftsauerstoff in Wasch- und Reinigungsmitteln vorgeschlagen worden. Zu den fir diesen
Zweck vorgeschlagenen Ubergangsmetallverbindungen gehdren beispielsweise Mangan-, Eisen-,
Cobalt-, Ruthenium- oder Molybdan-Salenkomplexe, Mangan-, Eisen-, Cobalt-, Ruthenium- oder
Molybdan-Carbonylkomplexe, Mangan-, Eisen-, Cobalt-, Ruthenium-, Molybdan-, Titan-, Vana-
dium- und Kupfer-Komplexe mit stickstoffhaltigen Tripod-Liganden, und Mangan-Komplexe mit

Polyazacycloalkan-Liganden, wie TACN.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dal bestimmte Komplexe, namlich solche mit einem
wie unten beschriebenen Liganden vom Triazin-Typ, eine ausgezeichnete bleichverstarkende Wir-
kung aufweisen und die Reinigungsleistung von Wasch- und Reinigungsmitteln insbesondere ge-
geniber bleichbaren, aber auch gegeniiber proteinhaltigen Anschmutzungen verstarken, ohne dal}
es beim Einsatz des Mittels beziehungsweise beim gemeinsamen Einsatz seiner vorstehend ge-
nannten Komponenten zu Schadigungen des so behandelten Textils kommt, die Giber das beim
Einsatz marktublicher Mittel auftretende Mal} hinausgehen. Proteinhaltige Anschmutzungen sind

normalerweise nicht oxidativ von Textilien entfernbar.

Ein Gegenstand der Erfindung ist demgemal die Verwendung eines Bleichkatalysators in Form
eines Komplexes von Ag, Au, Co, Cu, Fe, Mo, Mn, Ni, Pt, Rh, Ru, Ti, V und/oder Zn mit einem

Liganden der Formel (1),
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zur Verstarkung der Reinigungsleistung von Wasch- oder Reinigungsmitteln, insbesondere gegen-

Uber bleichbaren und/oder proteinhaltigen Anschmutzungen.

Der erfindungsgemal} beabsichtigte Erfolg tritt auch auf, wenn man nicht den genannten Komplex,
sondern lediglich den entsprechenden Liganden gemal Formel (1) einsetzt und die zum Einsatz
kommende Flotte mindestens ein gernanntes Ubergangsmetallion enthalt, wobei die Oxidations-
stufe der genannten Metalle wegen des sich in der walirigen Flotte Giblicherweise rasch einstellen-
den Redox-Gleichgewichtes unter den verschiedenen Oxidationsstufen normalerweise nicht we-
sentlich ist. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung einer Verbindung

gemal Formel (1),

=
N |
b > 0
N = N
z | N =z
N N

zur Verstarkung der Reinigungsleistung von Wasch- und Reinigungsmitteln, insbesondere gegen-
Uber bleichbaren und/oder proteinhaltigen Anschmutzungen, in walriger, insbesondere tensid-
haltiger Flotte, die Ag-, Au-, Co-, Cu-, Fe-, Mo-, Mn-, Ni-, Pt-, Rh-, Ru-, Ti-, V- und/oder Zn-lonen

enthalt.
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Weitere Gegenstande der Erfindung sind ein Verfahren zum Waschen von Textilien und ein Ver-
fahren zum Reinigen harter Oberflachen, insbesondere zum maschinellen Reinigen von Geschirr,
unter Einsatz einer Verbindung gemal} Formel (1) oder eines Bleichkatalysators in Form eines
Komplexes von Ag, Au, Co, Cu, Fe, Mo, Mn, Ni, Pt, Rh, Ru, Ti, V und/oder Zn mit einem Liganden

der Formel (1).

Im Rahmen der erfindungsgeméalien Verwendung und des erfindungsgemaflen Verfahrens ist be-
vorzugt, wenn die Konzentration der Verbindung gemaf Formel (1) in der walirigen Wasch- bezie-
hungsweise Reinigungsflotte 0,5 ymol/l bis 1500 ymol/l, insbesondere 1 ymol/l bis 300 umol/l be-
tragt. Vorzugsweise liegt die Konzentration an Ag, Au, Co, Cu, Fe, Mo, Mn, Ni, Pt, Rh, Ru, Ti, V
und/oder Zn in der walirigen Wasch- beziehungsweise Reinigungsflotte im Bereich von 0,1 uymol/l
bis 500 ymol/l, insbesondere 1 pmol/l bis 100 ymol/l. Bevorzugte Persauerstoffkonzentrationen
(berechnet als H,0O,) in der Wasch- beziehungsweise Reinigungsflotte liegen im Bereich von 0,001
g/l bis 10 g/l, insbesondere 0,1 g/l bis 1 g/l. Die erfindungsgemalie Verwendung und das erfin-
dungsgemale Verfahren wird vorzugsweise bei Temperaturen im Bereich von 10 °C bis 95 °C,
insbesondere 20 °C bis 40 °C durchgefuhrt. Die Wasserharte des zur Zubereitung der walirigen
Wasch- beziehungsweise Reinigungsflotte zum Einsatz kommenden Wassers liegt vorzugsweise
im Bereich von 0°dH bis 16°dH, insbesondere 0°dH bis 3°dH. Die erfindungsgemalie Verwendung
und das erfindungsgemalfie Verfahren wird vorzugsweise bei pH-Werten im Bereich von pH 5 bis

pH 12, insbesondere von pH 7 bis pH 11 durchgefiihrt.

Die erfindungsgeméafien Verwendungen beziehungsweise die erfindungsgemaflen Verfahren kon-
nen besonders einfach durch den Einsatz eines Wasch- oder Reinigungsmittels, das eine Verbin-
dung gemaf Formel (1) oder einen durch Komplexbildung mit einem genannten Ubergangsme-
tallion aus dieser zuganglichen Bleichkatalysator enthalt, realisiert werden. Waschmittel zur Reini-
gung von Textilien und Mittel zur Reinigung harter Oberflachen, insbesondere Geschirrspiilmittel
und unter diesen vorzugsweise solche fiir den maschinellen Einsatz, die Tensid und eine Verbin-
dung gemaf Formel (1) oder einen durch Komplexbildung mit einem genannten Ubergangsmetall-
ion aus dieser zuganglichen Bleichkatalysator neben iblichen damit vertraglichen Inhaltsstoffen
enthalten, sind daher weitere Gegenstande der Erfindung. Obgleich der erfindungsgeméale Erfolg
sich bereits bei Anwesenheit von Luftsauerstoff als alleinigem Oxidationsmittel einstellt, kann die
erfindungsgemalie Verwendung beziehungsweise das erfindungsgemafie Verfahren auch in Ge-
genwart von persauerstoffhaltigem Bleichmittel vorgenommen werden beziehungsweise ein erfin-

dungsgemales Mittel kann zusétzlich auch persauerstoffhaltiges Bleichmittel enthalten.

Ein bleichkatalysierender Komplex, der einen Liganden gemaf} Formel (1) aufweist, kann auRerdem
weitere Anion-, Neutral- oder Kationliganden enthalten, wie beispielsweise H,O, NH3, organische

Anionen, wie beispielsweise Citrat, Oxalat, Tartrat, Formiat, ein C, 1g-Carboxylat, ein C4_4g-Alkyl-
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sulfat, insbesondere Methosulfat, oder ein entsprechendes Alkansulfonat, anorganische Anionen,
wie beispielsweise Halogenid, insbesondere Chlorid, Perchlorat, Tetrafluoroborat, Hexafluo-
rophosphat, Nitrat, Hydrogensulfat, Hydroxid oder Hydroperoxid. Er kann auch verbriickende Li-
ganden, wie beispielsweise Alkylendiamine, aufweisen, so dass er gegebenenfalls zwei- oder

mehrkerning sein kann.

Vorzugsweise ist in erfindungsgeméalien Mitteln 0,01 Gew.-% bis 2 Gew.-%, insbesondere

0,1 Gew.-% bis 1 Gew.-% der Verbindung gemafl Formel (1) enthalten. Wenn eine Verbindung
gemal Formel (I) enthalten ist, ist bevorzugt, dass das Mittel zusatzlich ein Ag-, Au-, Co-, Cu-, Fe-,
Mo-, Mn-, Ni-, Pt-, Rh-, Ru-, Ti-, V- und/oder Zn-Salz und/oder einen Ag-, Au-, Co-, Cu-, Fe-, Mo-,
Mn-, Ni-, Pt-, Rh-, Ru-, Ti-, V- und/oder Zn-Komplex ohne einen Liganden, welcher der Verbindung
gemal Formel (1) entspricht, enthalt. Dann liegt das Molverhaltnis des genannten Ubergangsme-
talls oder der Summe der genannten Ubergangsmetalle zu der Verbindung gemal Formel (1) vor-
zugsweise im Bereich von 0,001:1 bis 2:1, insbesondere 0,01:1 bis 1:1. In einer weiteren bevor-
zugten Ausgestaltung erfindungsgemalier Mittel sind in diesen 0,05 Gew.-% bis 1 Gew.-%, insbe-
sondere 0,1 Gew.-% bis 0,5 Gew.-% an bleichkatalysierendem Komplex, der einen Liganden ge-
maf Formel (I) aufweist, enthalten. Bevorzugte Ubergangsmetalle im Rahmen der erfindungsge-
malken Verwendung, des erfindungsgemalien Verfahrens und des erfindungsgemafien Mittels sind

Fe und Mn, insbesondere Mn.

Als in den Mitteln gegebenenfalls enthaltene Persauerstoffverbindungen kommen insbesondere
organische Persauren beziehungsweise persaure Salze organischer Sauren, wie Phthalimidoper-
capronsaure, Perbenzoesaure oder Salze der Diperdodecandisaure, Wasserstoffperoxid und unter
den Waschbedingungen Wasserstoffperoxid abgebende anorganische Salze, wie Perborat, Per-
carbonat und/oder Persilikat, in Betracht. Wasserstoffperoxid kann dabei auch mit Hilfe eines en-
zymatischen Systems, das heilt einer Oxidase und ihres Substrats, erzeugt werden. Sofern feste
Persauerstoffverbindungen eingesetzt werden sollen, kénnen diese in Form von Pulvern oder Gra-
nulaten verwendet werden, die auch in im Prinzip bekannter Weise umhllt sein kdnnen. Beson-
ders bevorzugt wird Alkalipercarbonat, Alkaliperborat-Monohydrat, Alkaliperborat-Tetrahydrat oder
Wasserstoffperoxid in Form walriger Lésungen, die 3 Gew.-% bis 10 Gew.-% Wasserstoffperoxid
enthalten, eingesetzt. Vorzugsweise sind Persauerstoffverbindungen in Mengen von bis zu 50
Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 30 Gew.-%, in erfindungsgemafien Wasch- oder Reini-

gungsmitteln vorhanden.

Die erfindungsgeméafien Mittel, die als insbesondere pulverférmige Feststoffe, in nachverdichteter
Teilchenform, als homogene Lésungen oder Suspensionen vorliegen kdnnen, kdnnen auller dem
erfindungsgemal zu verwendenden Liganden beziehungsweise Bleichkatalysator im Prinzip alle

bekannten und in derartigen Mitteln Gblichen Inhaltsstoffe enthalten. Die erfindungsgemafien Mittel
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kénnen insbesondere Buildersubstanzen, oberflachenaktive Tenside, wassermischbare organische
Lésungsmittel, Enzyme, Sequestrierungsmittel, Elektrolyte, pH-Regulatoren, Polymere mit Spezial-
effekten, wie soil release-Polymere, Farbiibertragungsinhibitoren, Vergrauungsinhibitoren, knitter-

reduzierende polymere Wirkstoffe und formerhaltende polymere Wirkstoffe, und weitere Hilfsstoffe,
wie optische Aufheller, Schaumregulatoren, zusatzliche Persauerstoff-Aktivatoren, Farb- und Duft-

stoffe enthalten.

Ein erfindungsgemaRes Mittel kann zur Verstarkung der Desinfektionswirkung, beispielsweise ge-
genuber speziellen Keimen, zusatzlich zu den bisher genannten Inhaltsstoffen iibliche antimikro-
bielle Wirkstoffe enthalten. Derartige antimikrobielle Zusatzstoffe sind in den erfindungsgemafien
Desinfektionsmitteln vorzugsweise in Mengen bis zu 10 Gew.-%, insbesondere von 0,1 Gew.-% bis

5 Gew.-%, enthalten.

Zusatzlich zu der erfindungsgemal zu verwendenden Substanz kénnen Gbliche Bleichaktivatoren,
die unter Perhydrolysebedingungen Peroxocarbonsauren oder Peroxoimidsauren bilden, und/oder
ibliche die Bleiche aktivierende Ubergangsmetallkomplexe eingesetzt werden. Die fakultativ, ins-
besondere in Mengen von 0,5 Gew.-% bis 6 Gew.-%, vorhandene Komponente der Bleichaktivato-
ren umfallt die Ublicherweise verwendeten N- oder O-Acylverbindungen, beispielsweise mehrfach
acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin, acylierte Glykolurile, insbeson-
dere Tetraacetylglykoluril, N-acylierte Hydantoine, Hydrazide, Triazole, Urazole, Diketopiperazine,
Sulfurylamide und Cyanurate, auRerdem Carbonsaureanhydride, insbesondere Phthalsdureanhy-
drid, Carbonsaureester, insbesondere Natrium-isononanoyl-phenolsulfonat, und acylierte
Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglukose, sowie kationische Nitrilderivate wie Trimethy-
lammoniumacetonitril-Salze. Die Bleichaktivatoren kénnen zur Vermeidung der Wechselwirkung
mit den Perverbindungen bei der Lagerung in bekannter Weise mit Hillsubstanzen tGiberzogen be-
ziehungsweise granuliert worden sein, wobei mit Hilfe von Carboxymethylcellulose granuliertes Te-
traacetylethylendiamin mit mittleren KorngréRen von 0,01 mm bis 0,8 mm, granuliertes 1,5-Diace-
tyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin, und/oder in Teilchenform konfektioniertes Trialkylammoniu-
macetonitril besonders bevorzugt ist. In Wasch- oder Reinigungsmitteln sind derartige Bleichaktiva-
toren vorzugsweise in Mengen bis zu 8 Gew.-%, insbesondere von 2 Gew.-% bis 6 Gew.-%,

jeweils bezogen auf gesamtes Mittel, enthalten.

Die erfindungsgeméafien Mittel kbnnen ein oder mehrere zuséatzliche Tenside enthalten, wobei ins-
besondere anionische Tenside, nichtionische Tenside und deren Gemische in Frage kommen,
aber auch kationische und/oder amphotere Tenside enthalten sein kdnnen. Geeignete nichtioni-
sche Tenside sind insbesondere Alkylglykoside und Ethoxylierungs- und/oder Propoxylierungs-
produkte von Alkylglykosiden oder linearen oder verzweigten Alkoholen mit jeweils 12 bis 18 C-

Atomen im Alkylteil und 3 bis 20, vorzugsweise 4 bis 10 Alkylethergruppen. Weiterhin sind entspre-
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chende Ethoxylierungs- und/oder Propoxylierungsprodukte von N-Alkyl-aminen, vicinalen Diolen,
Fettsdureestern und Fettsdureamiden, die hinsichtlich des Alkylteils den genannten langkettigen
Alkoholderivaten entsprechen, sowie von Alkylphenolen mit 5 bis 12 C-Atomem im Alkylrest

brauchbar.

Geeignete anionische Tenside sind insbesondere Seifen und solche, die Sulfat- oder Sulfonat-
Gruppen mit bevorzugt Alkaliionen als Kationen enthalten. Verwendbare Seifen sind bevorzugt die
Alkalisalze der gesattigten oder ungeséattigten Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atomen. Derartige Fett-
sauren kdnnen auch in nicht vollstandig neutralisierter Form eingesetzt werden. Zu den brauch-
baren Tensiden des Sulfat-Typs gehéren die Salze der Schwefelsaurehalbester 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 Monoolefine
mit Schwefeltrioxid entstehen, sowie alpha-Sulfofettsdureester, die bei der Sulfonierung von Fett-

sauremethyl- oder -ethylestern entstehen.

Derartige Tenside sind in den erfindungsgemafien Reinigungs- oder Waschmitteln in Mengen-
anteilen von vorzugsweise 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 8 Gew.-% bis 30 Gew.-%,
enthalten, wahrend die erfindungsgemalien Desinfektionsmittel wie auch erfindungsgemafe Reini-
gungsmittel vorzugsweise 0,1 Gew.-% bis 20 Gew.-%, insbesondere 0,2 Gew.-% bis 5 Gew.-%

Tenside, enthalten.

Die erfindungsgemaéafien Mittel, insbesondere wenn es sich bei ihnen um solche handelt, die fiir die
Behandlung von Textilien vorgesehen sind, kénnen als kationische Aktivsubstanzen mit textil-
weichmachender Wirkung insbesondere einen oder mehrere der kationischen, textilweichmachen-

den Stoffe der allgemeinen Formeln X, XI oder Xl enthalten:

R'-N"~(CH,),-T-R? (X)

|
(CH,),-T-R?
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R'I
|
R1-T“>-<CH2)n-c|:H-c|:Hz (X1)
R’ T T
e
R'I
|
R3-l\|l(+)-(CH2)n-T-R2 (XIl)
R4

worin jede Gruppe R’ unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus C,.¢-Alkyl-, -Alkenyl- oder
-Hydroxyalkylgruppen; jede Gruppe R® unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus Cs.5-Alkyl-
oder -Alkenylgruppen; R®=R" oder (CHz)n-T-RZ; R* =R’ oder R? oder (CHz)n-T-RZ; T = -CH,-, -O-
CO- oder -CO-0O- und n eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist. Die kationischen Tenside weisen ibliche
Anionen in zum Ladungsausgleich notwendiger Art und Anzahl auf, wobei diese neben
beispielsweise Halogeniden auch aus den anionischen Tensiden ausgewahlt werden kdnnen. In
bevorzugten Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung kommen als kationische Tenside
Hydroxyalkyl-trialkyl-ammonium-verbindungen, insbesondere Cy,.4g-
Alkyl(hydroxyethyl)dimethylammoniumverbindungen, und vorzugsweise deren Halogenide,
insbesondere Chloride, zum Einsatz. Ein erfindungsgeméaRes Mittel enthalt vorzugsweise

0,5 Gew.-% bis 25 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 15 Gew.-% kationisches Tensid.

Ein erfindungsgemaRes Mittel enthalt vorzugsweise mindestens einen wasserléslichen und/oder
wasserunldslichen, organischen und/oder anorganischen Builder. Zu den wasserldslichen organi-
schen Buildersubstanzen gehéren Polycarbonsauren, insbesondere Citronensaure und Zucker-
sduren, monomere und polymere Aminopolycarbonséuren, insbesondere Methylglycindiessig-
saure, Nitrilotriessigsaure und Ethylendiamintetraessigsaure sowie Polyasparaginsaure, Polyphos-
phonsauren, insbesondere Aminotris(methylenphosphonsaure), Ethylendiamintetrakis(methylen-
phosphonséaure) und 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonséure, polymere Hydroxyverbindungen wie
Dextrin sowie polymere (Poly-)carbonsauren, insbesondere durch Oxidation von Polysacchariden
beziehungsweise Dextrinen zuganglichen Polycarboxylate, und/oder polymere Acrylsauren,
Methacrylsduren, Maleinsduren und Mischpolymere aus diesen, die auch geringe Anteile polymeri-
sierbarer Substanzen ohne Carbonsaurefunktionalitéat einpolymerisiert enthalten kdnnen. Die rela-
tive Molekilmasse der Homopolymeren ungesattiger Carbonsauren liegt im allgemeinen zwischen
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 Acrylsaure-Maleinsaure-

Copolymer weist eine relative Molekiilmasse von 50 000 bis 100 000 auf. Geeignete, wenn auch
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weniger bevorzugte Verbindungen dieser Klasse sind Copolymere der Acrylsaure oder Methacryl-
saure mit Vinylethern, wie Vinylmethylethern, Vinylester, Ethylen, Propylen und Styrol, in denen der
Anteil der Saure mindestens 50 Gew.-% betragt. Als wasserlosliche organische Buildersubstanzen
kénnen auch Terpolymere eingesetzt werden, die als Monomere zwei ungeséattigte Sauren
und/oder deren Salze sowie als drittes Monomer Vinylalkohol und/oder einem veresterten Vinyl-
alkohol oder ein Kohlenhydrat enthalten. Das erste saure Monomer beziehungsweise dessen Salz
leitet sich von einer monoethylenisch ungesattigten C;-Cs-Carbonsaure und vorzugsweise von
einer C;3-C,-Monocarbonsaure, insbesondere von (Meth)-acrylsdure ab. Das zweite saure Mono-
mer beziehungsweise dessen Salz kann ein Derivat einer C,-Cg-Dicarbonsaure, wobei Maleinséure
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
Molekiilmasse zwischen 1 000 und 200 000 auf. Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die
als Monomere Acrolein und Acrylsdure/Acrylsauresalze beziehungsweise Vinylacetat aufweisen.
Die organischen Buildersubstanzen kénnen, insbesondere zur Herstellung fliissiger Mittel, in Form
waliriger Lésungen, vorzugsweise in Form 30- bis 50-gewichtsprozentiger walriger Lésungen ein-
gesetzt werden. Alle genannten Sauren werden in der Regel in Form ihrer wasserléslichen Salze,

insbesondere ihre Alkalisalze, eingesetzt.

Derartige organische Buildersubstanzen kénnen gewiinschtenfalls in Mengen bis zu 40 Gew.-%,
insbesondere bis zu 25 Gew.-% und vorzugsweise von 1 Gew.-% bis 8 Gew.-% enthalten sein.
Mengen nahe der genannten Obergrenze werden vorzugsweise in pastenformigen oder fliissigen,

insbesondere wasserhaltigen, erfindungsgeméalien Mitteln eingesetzt.

Als wasserlésliche anorganische Buildermaterialien kommen insbesondere polymere Alkaliphos-
phate, die in Form ihrer alkalischen neutralen oder sauren Natrium- oder Kaliumsalze vorliegen
kénnen, in Betracht. Beispiele hierflr sind Tetranatriumdiphosphat, Dinatriumdihydrogendiphos-
phat, Pentanatriumtriphosphat, sogenanntes Natriumhexametaphosphat sowie die entsprechenden
Kaliumsalze beziehungsweise Gemische aus Natrium- und Kaliumsalzen. Als wasserunlsliche,
wasserdispergierbare anorganische Buildermaterialien werden insbesondere kristalline oder amor-
phe Alkalialumosilikate, in Mengen von bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise nicht Giber 40 Gew.-% und
in flissigen Mitteln insbesondere von 1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, eingesetzt. Unter diesen sind die
kristallinen Natriumalumosilikate in Waschmittelqualitat, insbesondere Zeolith A, P und gegebenen-
falls X, bevorzugt. Mengen nahe der genannten Obergrenze werden vorzugsweise in festen, teil-
chenférmigen Mitteln eingesetzt. Geeignete Alumosilikate weisen insbesondere keine Teilchen mit
einer Korngrole liber 30 uym auf und bestehen vorzugsweise zu wenigstens 80 Gew.-% aus Teil-
chen mit einer GréfRe unter 10 ym. lhr Calciumbindevermégen, das nach den Angaben der deut-
schen Patentschrift DE 24 12 837 bestimmt werden kann, liegt in der Regel im Bereich von 100 bis
200 mg CaO pro Gramm.
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Geeignete Substitute beziehungsweise Teilsubstitute fir das genannte Alumosilikat sind kristalline
Alkalisilikate, die allein oder im Gemisch mit amorphen Silikaten vorliegen kénnen. Die in den er-
findungsgemaRen Mitteln als Gerlststoffe brauchbaren Alkalisilikate weisen vorzugsweise ein
molares Verhaltnis von Alkalioxid zu SiO, unter 0,95, insbesondere von 1:1,1 bis 1:12 auf und kén-
nen amorph oder kristallin vorliegen. Bevorzugte Alkalisilikate sind die Natriumsilikate, insbeson-
dere die amorphen Natriumsilikate, mit einem molaren Verhaltnis Na,O:SiO, von 1:2 bis 1:2,8. Als
kristalline Silikate, die allein oder im Gemisch mit amorphen Silikaten vorliegen kénnen, werden
vorzugsweise kristalline Schichtsilikate der allgemeinen Formel Na,Si,O.1 ' y H2O eingesetzt, in
der x, das sogenannte Modul, eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevor-
zugte Werte fir 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 B- als
auch 3-Natriumdisilikate (Na,Si,Os ' y H,O) bevorzugt. Auch aus amorphen Alkalisilikaten herge-
stellte, praktisch wasserfreie kristalline Alkalisilikate der obengenannten allgemeinen Formel, in der
x eine Zahl von 1,9 bis 2,1 bedeutet, kdnnen in erfindungsgemafen Mitteln eingesetzt werden. In
einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform erfindungsgemafer Mittel wird ein kristallines Na-
triumschichtsilikat mit einem Modul von 2 bis 3 eingesetzt, wie es n aus Sand und Soda hergestellt
werden kann. Kristalline Natriumsilikate mit einem Modul im Bereich von 1,9 bis 3,5 werden in ei-
ner weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform erfindungsgemafer Mittel eingesetzt. In einer bevor-
zugten Ausgestaltung erfindungsgemalier Mittel setzt man ein granulares Compound aus Alkalisili-
kat 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 Aktiv-
substanzen, vorzugsweise 1:10 bis 10:1. In Mitteln, die sowohl amorphe als auch kristalline Alkali-
silikate enthalten, betragt das Gewichtsverhaltnis von amorphem Alkalisilikat zu kristallinem Alkali-

silikat vorzugsweise 1:2 bis 2:1 und insbesondere 1:1 bis 2:1.

Buildersubstanzen sind in den erfindungsgemalien Wasch- oder Reinigungsmitteln vorzugsweise

in Mengen bis zu 60 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, enthalten.

In einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung weist ein erfindungsgemales Mittel einen was-
serldslichen Builderblock auf. Durch die Verwendung des Begriffes ,Builderblock” soll hierbei aus-
gedriickt werden, dal} die Mittel keine weiteren Buildersubstanzen enthalten als solche, die was-
serléslich sind, das heildt samtliche in dem Mittel enthaltenen Buildersubstanzen sind in dem so
charakterisierten ,Block” zusammengefasst, wobei allenfalls die Mengen an Stoffen ausgenommen
sind, die als Verunreinigungen beziehungsweise stabilisierende Zusatze in geringen Mengen in
den Gbrigen Inhaltsstoffen der Mittel handelsiiblicherweise enthalten sein kénnen. Unter dem Be-
griff ,wasserldslich® soll dabei verstanden werden, dal} sich der Builderblock bei der Konzentration,

die sich durch die Einsatzmenge des ihn enthaltenden Mittels bei den Ublichen Bedingungen ergibt,
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rickstandsfrei I6st. Vorzugsweise sind mindestens 15 Gew.-% und bis zu 55 Gew.-%, insbeson-
dere 25 Gew.-% bis 50 Gew.-% an wasserloslichem Builderblock in den erfindungsgemalien Mit-
teln enthalten. Dieser setzt sich vorzugsweise zusammen aus den Komponenten

a) 5 Gew.-% bis 35 Gew.-% Citronensaure, Alkalicitrat und/oder Alkalicarbonat, welches auch zu-
mindest anteilig durch Alkalihydrogencarbonat ersetzt sein kann,

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

c) bis zu 2 Gew.-% Phosphonséaure und/oder Alkaliphosphonat,

d) bis zu 50 Gew.-% Alkaliphosphat, und

e) bis zu 10 Gew.-% polymerem Polycarboxylat,

wobei die Mengenangaben sich auf das gesamte Wasch- beziehungsweise Reinigungsmittel be-
ziehen. Dies gilt auch fiir alle folgenden Mengenangaben, sofern nicht ausdriicklich anders ange-

geben.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform erfindungsgeméalRier Mittel enthalt der wasserlésliche Buil-

derblock mindestens 2 der Komponenten b), ¢), d) und e) in Mengen groélier 0 Gew.-%.

Hinsichtlich der Komponente a) sind in einer bevorzugten Ausfiihrungsform erfindungsgemafier
Mittel 15 Gew.-% bis 25 Gew.-% Alkalicarbonat, welches zumindest anteilig durch Alkalihydrogen-
carbonat ersetzt sein kann, und bis zu 5 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 2,5 Gew.-% Citro-
nensaure und/oder Alkalicitrat enthalten. In einer alternativen Ausfihrungsform erfindungsgemafter
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 Alkalihydrogencarbonat ersetzt sein kann, ent-
halten. Falls sowohl Alkalicarbonat wie auch Alkalihydrogencarbonat vorhanden sind, weist die
Komponte a) Alkalicarbonat und Alkalihydrogencarbonat vorzugsweise im Gewichtsverhéaltnis von
10:1 bis 1:1 auf.

Hinsichtlich der Komponente b) sind in einer bevorzugten Ausfiihrungsform erfindungsgemafier

Mittel 1 Gew.-% bis 5 Gew.-% Alkalisilikat mit einem Modul im Bereich von 1,8 bis 2,5 enthalten.

Hinsichtlich der Komponente c) sind in einer bevorzugten Ausfiilhrungsform erfindungsgemaler
Mittel 0,05 Gew.-% bis 1 Gew.-% Phosphonséaure und/oder Alkaliphosphonat enthalten. Unter
Phosphonsauren werden dabei auch gegebenenfalls substituierte Alkylphosphonsauren verstan-
den, die auch mehrere Phosphonsauregruppierungen aufweisen kdnne (sogenannte Polyphos-
phonséauren). Bevorzugt werden sie ausgewahlt aus den Hydroxy- und/oder Aminoalkylphosphon-
sauren und/oder deren Alkalisalzen, wie zum Beispiel Dimethylaminomethandiphosphonsaure, 3-
Aminopropan-1-hydroxy-1,1-diphosphonsaure, 1-Amino-1-phenyl-methandiphosphonséaure, 1-

Hydroxyethan-1,1-diphosphonséaure, Amino-tris(methylenphosphonséaure), N,N,N',N'-Ethylendi-
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amin-tetrakis(methylenphosphonsaure) und acylierte Derivate der phosphorigen Saure, die auch in

beliebigen Mischungen eingesetzt werden kénnen.

Hinsichtlich der Komponente d) sind in einer bevorzugten Ausfiihrungsform erfindungsgemafier
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 verschiedenen Phosphorsauren, bei denen man Metaphosphorsauren
(HPO3), und Orthophosphorsaure H3PO, neben héhermolekularen Vertretern unterscheiden kann.
Die Phosphate vereinen dabei mehrere Vorteile in sich: Sie wirken als Alkalitrager, verhindern
Kalkbelage auf Maschinenteilen bzw. Kalkinkrustationen in Geweben und tragen Giberdies zur Rei-
nigungsleistung bei. Natriumdihydrogenphosphat, NaH,PQO,, existiert als Dihydrat (Dichte 1,91
gem™, Schmelzpunkt 60°) und als Monohydrat (Dichte 2,04 gcm™). Beide Salze sind weife, in
Wasser sehr leicht I6sliche Pulver, die beim Erhitzen das Kristallwasser verlieren und bei 200°C in
das schwach saure Diphosphat (Dinatriumhydrogendiphosphat, Na,H,P,0O-), bei hdherer Tempe-
ratur in Natiumtrimetaphosphat (NazP30,) 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. Kaliumdihydrogenphosphat (primares oder einbasiges Kalium-
phosphat, Kaliumbiphosphat, KDP), KH,PQ,, ist ein weilles Salz der Dichte 2,33 gcm'3, hat einen
Schmelzpunkt 253° (Zersetzung unter Bildung von (KPQOs3),, Kaliumpolyphosphat) und ist leicht
I6slich in Wasser. Dinatriumhydrogenphosphat (sekundares Natriumphosphat), 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,O) und 12 Mol. Wasser (Dichte 1,52 gcm'3, Schmelzpunkt 35° unter Verlust von 5 H,0),
wird bei 100° wasserfrei und geht bei starkerem Erhitzen in das Diphosphat Na,P,O; Uber. Dinatri-
umhydrogenphosphat wird durch Neutralisation von Phosphorsaure mit Sodalésung unter Verwen-
dung von Phenolphthalein als Indikator hergestellt. Dikaliumhydrogenphosphat (sekundares od.
zweibasiges Kaliumphosphat), K;HPO,, ist ein amorphes, weilles Salz, das in Wasser leicht I6slich
ist. Trinatriumphosphat, tertiares Natriumphosphat, Na;PO,, sind farblose Kristalle, die als Dode-
cahydrat eine Dichte von 1,62 gcm™ und einen Schmelzpunkt von 73-76°C (Zersetzung), als De-
cahydrat (entsprechend 19—20% P,0O5) einen Schmelzpunkt von 100°C und in wasserfreier Form
(entsprechend 39-40% P,0s) eine Dichte von 2,536 gcm'3 aufweisen. Trinatriumphosphat ist in
Wasser unter alkalischer Reaktion leicht 16slich und wird durch Eindampfen einer Losung aus ge-
nau 1 Mol Dinatriumphosphat und 1 Mol NaOH hergestellt. Trikaliumphosphat (tertidres oder drei-
basiges Kaliumphosphat), K3PQ,, ist ein weildes, zerflielliches, kdrniges Pulver der Dichte 2,56
gcm'3, hat einen Schmelzpunkt von 1340° und ist in Wasser mit alkalischer Reaktion leicht l6slich.
Es entsteht z.B. beim Erhitzen von Thomasschlacke mit Kohle und Kaliumsulfat. Trotz des hdheren
Preises werden in der Reinigungsmittel-Industrie die leichter 16slichen, daher hochwirksamen, Kali-

umphosphate gegeniiber entsprechenden Natrium-Verbindungen vielfach bevorzugt. Tetranatri-
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umdiphosphat (Natriumpyrophosphat), Na,P,0O-, existiert in wasserfreier Form (Dichte 2,534 gcm'3,
Schmelzpunkt 988°, auch 880° angegeben) und als Decahydrat (Dichte 1,815-1,836 gecm™,
Schmelzpunkt 94° unter Wasserverlust). Bei Substanzen sind farblose, in Wasser mit alkalischer
Reaktion I6sliche Kristalle. Na;P,0O- entsteht beim Erhitzen von Dinatriumphosphat auf >200° oder
indem man Phosphorsaure mit Soda im stdchiometrischem Verhéaltnis umsetzt und die Lésung
durch Verspriihen entwassert. Das Decahydrat komplexiert Schwermetall-Salze und Hartebildner
und verringert daher die Harte des Wassers. Kaliumdiphosphat (Kaliumpyrophosphat), K,P,0-,
existiert in Form des Trihydrats und stellt ein farbloses, hygroskopisches Pulver mit der Dichte 2,33
gcm'3 dar, das in Wasser I6slich ist, wobei der pH-Wert der 1%igen Losung bei 25° 10,4 betragt.
Durch Kondensation des NaH,PO, bzw. des KH,PO, entstehen héhermol. Natrium- und Kalium-
phosphate, bei denen man cyclische Vertreter, die Natrium- bzw. Kaliummetaphosphate und ket-
tenférmige Typen, die Natrium- bzw. Kaliumpolyphosphate, unterscheiden kann. Insbesondere fir
letztere sind eine Vielzahl von Bezeichnungen in Gebrauch: Schmelz- oder Gliihphosphate, Gra-
hamsches Salz, Kurrolsches und Madrellsches Salz. Alle hdheren Natrium- und Kaliumphosphate
werden gemeinsam als kondensierte Phosphate bezeichnet. Das technisch wichtige Pentanatri-
umtriphosphat, NasP;0+, (Natriumtripolyphosphat), ist ein wasserfrei oder mit 6 H,O kristallisieren-
des, nicht hygroskopisches, weildes, wasserldsliches Salz der allgemeinen Formel NaO-
[P(O)(ONa)-O],—Na mit n=3. In 100 g Wasser Idsen sich bei Zimmertemperatur etwa 17 g, bei 60°
ca. 20 g, bei 100° rund 32 g des kristallwasserfreien Salzes; nach zweistiindigem Erhitzen der
Losung auf 100° entstehen durch Hydrolyse etwa 8% Orthophosphat und 15% Diphosphat. Bei der
Herstellung von Pentanatriumtriphosphat wird Phosphorsaure mit Sodalésung oder Natronlauge im
stéchiometrischen Verhaltnis zur Reaktion gebracht und die Lsg. durch Versprihen entwassert.
Ahnlich wie Grahamsches Salz und Natriumdiphosphat 16st Pentanatriumtriphosphat viele unlésli-
che Metall-Verbindungen (auch Kalkseifen usw.). Pentakaliumtriphosphat, KsP;04, (Kaliumtripo-
lyphosphat), kommt beispielsweise in Form einer 50 Gew.-%-igen Lsung (> 23% P,0s, 25% K,0)
in den Handel. Die Kaliumpolyphosphate finden in der Wasch- und Reinigungsmittel-Industrie
breite Verwendung. Weiter existieren auch Natriumkaliumtripolyphosphate, welche ebenfalls im
Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbar sind. Diese entstehen beispielsweise, wenn man

Natriumtrimetaphosphat mit KOH hydrolysiert:

(NaPO3)s + 2 KOH - NaszKaP301 + H20

Diese sind erfindungsgemaf genau wie Natriumtripolyphosphat, Kaliumtripolyphosphat oder Mi-
schungen aus diesen beiden einsetzbar; auch Mischungen aus Natriumtripolyphosphat und Na-
triumkaliumtripolyphosphat oder Mischungen aus Kaliumtripolyphosphat und Natriumkaliumtripo-
lyphosphat oder Gemische aus Natriumtripolyphosphat und Kaliumtripolyphosphat und Natriumka-

liumtripolyphosphat sind erfindungsgemal einsetzbar.
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Hinsichtlich der Komponente e) sind in einer bevorzugten Ausfiihrungsform erfindungsgemafier
Mittel 1,5 Gew.-% bis 5 Gew.-% polymeres Polycarboxylat, insbesondere ausgewahlt aus den
Polymerisations- beziehungsweise Copolymerisationsprodukten von Acrylséure, Methacrylsaure
und/oder Maleinsaure enthalten. Unter diesen sind die Homopolymere der Acrylsaure und unter
diesen wiederum solche mit einer mittleren Molmasse im Bereich von 5 000 D bis 15 000 D (PA-

Standard) besonders bevorzugt.

Als in den Mitteln verwendbare Enzyme kommen auRer der obengenannten Oxidase solche aus
der Klasse der Proteasen, Lipasen, Cutinasen, Amylasen, Pullulanasen, Mannanasen, Cellulasen,
Hemicellulasen, Xylanasen und Peroxidasen sowie deren Gemische in Frage, beispielsweise Pro-
teasen wie BLAP®, Optimase®, Opticlean®, Maxacal®, Maxapem®, Alcalase®, Esperase®, Savi-
nase®, Durazym® und/oder Purafect® OxP, Amylasen wie Termamyl®, Amylase-LT®, Maxamyl®,
Duramyl® und/oder Purafect® OxAm, Lipasen wie Lipolase®, Lipomax®, Lumafast® und/oder
Lipozym®, Cellulasen wie Celluzyme® und/oder Carezyme®. Besonders geeignet sind aus Pilzen
oder Bakterien, wie Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis, Streptomyces griseus, Humicola lanugi-
nosa, Humicola insolens, Pseudomonas pseudoalcaligenes oder Pseudomonas cepacia gewon-
nene enzymatische Wirkstoffe. Die gegebenenfalls verwendeten Enzyme kdnnen an Tragerstoffen
adsorbiert und/oder in Hilllsubstanzen eingebettet sein, um sie gegen vorzeitige Inaktivierung zu
schitzen. Sie sind in den erfindungsgemalien Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmitteln vor-
zugsweise in Mengen bis zu 10 Gew.-%, insbesondere von 0,2 Gew.-% bis 2 Gew.-%, enthalten,

wobei besonders bevorzugt gegen oxidativen Abbau stabilisierte Enzyme eingesetzt werden.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung enthalt das Mittel 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%,
insbesondere 8 - 30 Gew.-% anionisches und/oder nichtionisches Tensid, bis zu 60 Gew.-%, ins-

besondere 5 - 40 Gew.-% Buildersubstanz und 0,2 Gew.-% bis 2 Gew.-% Enzym, ausgewahlt aus
den Proteasen, Lipasen, Cutinasen, Amylasen, Pullulanasen, Mannanasen, Cellulasen, Oxidasen

und Peroxidasen sowie deren Gemischen.

Zu den in den erfindungsgemalen Mitteln, insbesondere wenn sie in flissiger oder pastéser Form
vorliegen, verwendbaren organischen Lésungsmitteln gehdren Alkohole mit 1 bis 4 C-Atomen, ins-
besondere Methanol, Ethanol, Isopropanol und tert.-Butanol, Diole mit 2 bis 4 C-Atomen, insbe-
sondere Ethylenglykol und Propylenglykol, sowie deren Gemische und die aus den genannten
Verbindungsklassen ableitbaren Ether. Derartige wassermischbare Losungsmittel sind in den erfin-
dungsgemaRen Waschmitteln vorzugsweise nicht tiber 30 Gew.-%, insbesondere von 6 Gew.-%

bis 20 Gew.-%, vorhanden.

Zur Einstellung eines gewiinschten, sich durch die Mischung der tibrigen Komponenten nicht von

selbst ergebenden pH-Werts kdnnen die erfindungsgemalien Mittel system- und umweltvertragli-
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che Sauren, insbesondere Citronensaure, Essigsaure, Weinsaure, Apfelsaure, Milchsaure, Glykol-
saure, Bernsteinsaure, Glutarsaure und/oder Adipinsaure, aber auch Mineralsauren, insbesondere
Schwefelsaure, oder Basen, insbesondere Ammonium- oder Alkalihydroxide, enthalten. Derartige
pH-Regulatoren sind in den erfindungsgemafien Mitteln vorzugsweise nicht tiber 20 Gew.-%,

insbesondere von 1,2 Gew.-% bis 17 Gew.-%, enthalten.

Schmutzablésevermdgende Polymere, die oft als "Soil Release"-Wirkstoffe oder wegen ihres Ver-
mogens, die behandelte Oberflache, zum Beispiel der Faser, schmutzabstoliend auszuriisten, als
"Soil Repellents" bezeichnet werden, sind beispielsweise nichtionische oder kationische Cellulose-
derivate. Zu den insbesondere polyesteraktiven schmutzablésevermégenden Polymeren gehéren
Copolyester aus Dicarbonsauren, beispielsweise Adipinsaure, Phthalsaure oder Terephthalsaure,
Diolen, beispielsweise Ethylenglykol oder Propylenglykol, und Polydiolen, beispielsweise Polyethy-
lenglykol oder Polypropylenglykol. Zu den bevorzugt eingesetzten schmutzablésevermdgenden
Polyestern gehéren solche Verbindungen, die formal durch Veresterung zweier Monomerteile zu-
ganglich 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, ausge-
wahlt aus Alkylresten 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 Mi-
schungen, a eine Zahl von 2 bis 6 und b eine Zahl von 1 bis 300. Vorzugsweise liegen in den aus
diesen erhaltlichen Polyestern sowohl Monomerdioleinheiten -O-(CHR4-),0- als auch Polymerdiol-
einheiten -(O-(CHR"-),);0- vor. Das molare Verhaltnis von Monomerdioleinheiten zu Polymerdiol-
einheiten betragt vorzugsweise 100:1 bis 1:100, insbesondere 10:1 bis 1:10. In den Polymerdiol-
einheiten 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 schmutzabldésevermdgender Polyester liegt
im Bereich von 250 bis 100 000, insbesondere von 500 bis 50 000. Die dem Rest Ph zugrundelie-
gende Saure wird vorzugsweise aus Terephtalsaure, Isophthalsdure, Phthalsaure, Trimellithsaure,
Mellithsaure, den Isomeren der Sulfophthalsaure, Sulfoisophthalsdure und Sulfoterephtalsaure
sowie deren Gemischen ausgewahlt. Sofern deren Sauregruppen 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. Gewlinschtenfalls kon-
nen 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 minde-
stens zwei Carboxylgruppen aufweisen, im schmutzablésevermégenden Polyester enthalten sein.
Zu diesen gehdren beispielsweise Alkylen- und Alkenylendicarbonsauren wie Malonsaure, Bern-
steinsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelain-

séure und Sebacinsaure. Zu den bevorzugten Diolen HO-(CHR''-),OH gehéren solche, in denen
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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, insbesondere 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 fiir Diolkomponenten sind Ethy-
lenglykol, 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 unter den
polymeren Diolen ist Polyethylenglykol mit einer mittleren Molmasse im Bereich von 1000 bis 6000.
Gewilinschtenfalls kdnnen diese Polyester auch endgruppenverschlossen sein, wobei als Endgrup-
pen Alkylgruppen mit 1 bis 22 C-Atomen und Ester von Monocarbonséauren in Frage kommen. Den
Uber Esterbindungen gebundenen Endgruppen kénnen Alkyl-, Alkenyl- und Arylmonocarbonséuren
mit 5 bis 32 C-Atomen, insbesondere 5 bis 18 C-Atomen, zugrundeliegen. Zu diesen gehdren Vale-
riansaure, Capronsaure, Onanthséure, Caprylséure, Pelargonsaure, Caprinsaure, Undecansaure,
Undecensaure, Laurinsaure, Lauroleinsaure, Tridecansaure, Myristinsaure, Myristoleinsaure,
Pentadecansaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Petroselinsaure, Petroselaidinsaure, Olsaure, Li-
nolsaure, Linolaidinsaure, Linolensaure, Eldostearinsaure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, Arachi-
donsaure, Behensaure, Erucasaure, Brassidinsaure, Clupanodonsaure, Lignocerinsaure, Cerotin-
saure, Melissinsaure, Benzoesaure, die 1 bis 5 Substituenten mit insgesamt bis zu 25 C-Atomen,
insbesondere 1 bis 12 C-Atomen tragen kann, beispielsweise tert.-Butylbenzoesaure. Den End-
gruppen kdnnen auch Hydroxymonocarbonsauren mit 5 bis 22 C-Atomen zugrundeliegen, zu de-
nen beispielsweise Hydroxyvaleriansaure, Hydroxycapronsaure, Ricinolsaure, deren Hydrierungs-
produkt Hydroxystearinsdure sowie o-, m- und p-Hydroxybenzoesaure gehdren. Die Hydroxymono-
carbonsauren kénnen ihrerseits liber ihre Hydroxylgruppe und ihre Carboxylgruppe miteinander
verbunden sein und damit mehrfach in einer Endgruppe vorliegen. Vorzugsweise liegt die Anzahl
der Hydroxymonocarbonsaureeinheiten pro Endgruppe, das heifl3t ihr Oligomerisierungsgrad, 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 Molverhéltnis von Ethy-
lenterephthalat zu Polyethylenoxid-terephthalat 50:50 bis 90:10 betragt, allein oder in Kombination

mit Cellulosederivaten verwendet.

Zu den fiir den Einsatz in erfindungsgemafen Mitteln fir die Wasche von Textilien in Frage kom-
menden Farbibertragungsinhibitoren gehdren insbesondere Polyvinylpyrrolidone, Polyvinylimida-
zole, polymere N-Oxide wie Poly-(vinylpyridin-N-oxid) und Copolymere von Vinylpyrrolidon mit

Vinylimidazol und gegebenenfalls weiteren Monomeren.

Die erfindungsgemafien Mittel zum Einsatz in der Textilwasche kénnen Knitterschutzmittel enthal-
ten, da textile Flachengebilde, insbesondere aus Reyon, Wolle, Baumwolle und deren Mischungen,

zum Knittern neigen kénnen, weil die Einzelfasern gegen Durchbiegen, Knicken, Pressen und
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Quetschen quer zur Faserrichtung empfindlich sind. Hierzu zahlen beispielsweise synthetische
Produkte auf der Basis von Fettsauren, Fettsaureestern, Fettsdureamiden, -alkylolestern, -alkylol-
amiden oder Fettalkoholen, die meist mit Ethylenoxid umgesetzt sind, oder Produkte auf der Basis

von Lecithin oder modifizierter Phosphorsaureester.

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der harten Oberflache und insbesondere von
der Textilfaser abgeldsten Schmutz in der Flotte suspendiert zu halten. Hierzu sind wasserldsliche
Kolloide meist organischer Natur geeignet, beispielsweise Starke, Leim, Gelatine, Salze von Ether-
carbonsauren oder Ethersulfonsauren der Starke oder der Cellulose oder Salze von sauren
Schwefelsaureestern der Cellulose oder der Starke. Auch wasserlésliche, saure Gruppen enthal-
tende Polyamide sind fir diesen Zweck geeignet. Weiterhin lassen sich andere als die obenge-
nannten Starkederivate verwenden, zum Beispiel Aldehydstarken. Bevorzugt werden Cellulose-
ether, wie Carboxymethylcellulose (Na-Salz), Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Misch-
ether, wie Methylhydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose, Methylcarboxymethylcellulo-
se und deren Gemische, beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Mittel,

eingesetzt.

Die Mittel kdnnen optische Aufheller, unter diesen insbesondere Derivate der Diaminostilbendisul-
fonsaure 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'-disulfonséure oder gleichar-
tig aufgebaute Verbindungen, die anstelle der Morpholino-Gruppe eine Diethanolaminogruppe,
eine Methylaminogruppe, eine Anilinogruppe oder eine 2-Methoxyethylaminogruppe tragen. Wei-
terhin kdnnen Aufheller vom Typ der substituierten Diphenylstyryle anwesend sein, zum Beispiel
die Alkalisalze des 4,4'-Bis(2-sulfostyryl)-diphenyls, 4,4'-Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyls, oder 4-
(4-Chlorstyryl)-4'-(2-sulfostyryl)-diphenyls. Auch Gemische der vorgenannten optischen Aufheller

kénnen verwendet werden.

Insbesondere beim Einsatz in maschinellen Wasch- beziehungsweise Reinigungsverfahren kann
es von Vorteil sein, den Mitteln Gibliche Schauminhibitoren zuzusetzen. Als Schauminhibitoren eig-
nen sich beispielsweise Seifen natirlicher oder synthetischer Herkunft, die einen hohen Anteil an
C15-Cos-Fettsaduren aufweisen. Geeignete nichttensidartige Schauminhibitoren sind beispielsweise
Organopolysiloxane und deren Gemische mit mikrofeiner, gegebenenfalls silanierter Kieselsaure
sowie Paraffine, Wachse, Mikrokristallinwachse und deren Gemische mit silanierter Kieselsaure
oder Bisfettsaurealkylendiamiden. Mit Vorteilen werden auch Gemische aus verschiedenen
Schauminhibitoren verwendet, zum Beispiel solche aus Silikonen, Paraffinen oder Wachsen. Vor-
zugsweise sind die Schauminhibitoren, insbesondere Silikon- und/oder Paraffin-haltige Schaumin-

hibitoren, an eine granulare, in Wasser I8sliche beziehungsweise dispergierbare Tragersubstanz
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gebunden. Insbesondere sind dabei Mischungen aus Paraffinen und Bistearylethylendiamid bevor-

zugt.

In erfindungsgemalien Mitteln kdnnen auflerdem Wirkstoffe zur Vermeidung des Anlaufens von
Gegenstanden aus Silber, sogenannte Silberkorrosionsinhibitoren, eingesetzt werden. Bevorzugte
Silberkorrosionsschutzmittel sind organische Disulfide, zweiwertige Phenole, dreiwertige Phenole,
gegebenenfalls alkyl- oder aminoalkylsubstituierte Triazole wie Benzotriazol sowie Cobalt-, Man-
gan-, Titan-, Zirkonium-, Hafnium-, Vanadium- oder Cersalze und/oder -komplexe, in denen die ge-

nannten Metalle in einer der Oxidationsstufen II, 1ll, IV, V oder VI vorliegen.

Die Verbindung gemaf Formel (1)oder der entsprechend vorgebildete Komplex kénnen in Form
von Pulvern oder als Granulate, die auch gegebenenfalls gecoatet und/oder gefarbt sein kdnnen
und Ubliche Tragermaterialien und/oder Granulationshilfsmittel enthalten kénnen, vorliegen. Im Fall
ihres Einsatzes als Granulate kdnnen diese gewiinschtenfalls auch weitere Aktivstoffe, insheson-

dere Bleichaktivator, enthalten.

Die Herstellung erfindungsgemalier fester Mittel bietet keine Schwierigkeiten und kann in im Prin-
Zip bekannter Weise, zum Beispiel durch Spriihtrocknen oder Granulation, erfolgen, wobei Per-
sauerstoffverbindung und Bleichaktivatorkombination gegebenenfalls spater zugesetzt werden. Zur
Herstellung erfindungsgemafer Mittel mit erhdhtem Schiittgewicht, insbesondere im Bereich von
650 g/l bis 950 g/l, ist ein einen Extrusionschritt aufweisendes Verfahren bevorzugt. Erfindungsge-
malke Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsmittel in Form walriger oder sonstige Ubliche L6-
sungsmittel enthaltender Lésungen werden besonders vorteilhaft durch einfaches Mischen der In-
haltsstoffe, die in Substanz oder als Lésung in einen automatischen Mischer gegeben werden kén-
nen, hergestellt. In einer bevorzugten Ausfiihrung von Mitteln fiir die insbesondere maschinelle

Reinigung von Geschirr sind diese tablettenférmig.
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Beispiele

Die Primarwaschkraft wurde in einem miniaturisierten Waschtest bestimmt. Es wurde mit einer
vereinfachten Waschlauge bestehend aus H,0, und Katalysator gearbeitet. Zum Einsatz kamen
waldrige Losungen (M1) von 0,35 g/l HO, und 50 pymol/l Mn-2,4,6-Tripyridin-2-yl-1,3,5-triazin-
Komplex (hergestellt durch Erwarmen einer Mischung aus 2,4,6-Tripyridin-2-yl-1,3,5-triazin und
Mn(Ilhacetat im molaren Verhaltnis 3:1 in Ethanol fiir 2 Stunden auf 80°C; zum Einsatz kam die
gesamte ethanolische Losung) oder (V1) von 0,35 g/l H;O, und 50 pymol/l Mn(lll)acetat, deren pH-

Werte jeweils mittels NaOH auf pH 10,5 eingestellt worden waren.

Fur die Messung der Primarwaschleistung wurden Baumwollsubstrate, die mit einer standardisier-
ten Teeanschmutzung versehen worden war, 30 Minuten bei 30 °C in der jeweiligen Losung be-
handelt. Das behandelte Stoffsubstrat wurde unter flieRendem Wasser ausgewaschen und an-
schlielend getrocknet und farbvermessen. In der nachfolgenden Tabelle ist der Helligkeitswert der

Baumwolimel3stiicke als Mittelwert von 5 fach-Bestimmungen angegeben.

Bleichleistung
[Y-Wert]

V1 41,5
M1 51,4
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Patentanspriiche

Wasch- oder Reinigungsmittel, dadurch gekennzeichnet, dal} es ein Tensid und eine Verbin-

dung gemal} Formel (1),

]

N

Nl\N ()
N = N
z | N z
NN NN

neben Ublichen damit vertraglichen Inhaltsstoffen enthailt.

Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es zuséatzlich ein Ag-, Au-, Co-, Cu-,
Fe-, Mo-, Mn-, Ni-, Pt-, Rh-, Ru-, Ti-, V- und/oder Zn-Salz und/oder einen Ag-, Au-, Co-, Cu-,
Fe-, Mo-, Mn-, Ni-, Pt-, Rh-, Ru-, Ti-, V- und/oder Zn-Komplex ohne einen Liganden, welcher

der Verbindung gemaf} Formel (I) entspricht, enthalt.

Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es 0,01 Gew.-% bis 2 Gew.-%,

insbesondere 0,1 Gew.-% bis 1 Gew.-% der Verbindung gemaR Formel () enthalt.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Molverhaltnis der
Ubergangsmetalle zu der Verbindung gemaf Formel (1) vorzugsweise im Bereich von 0,001:1
bis 2:1, insbesondere 0,01:1 bis 1:1 liegt.

Wasch- oder Reinigungsmittel, dadurch gekennzeichnet, dal} es ein Tensid und einen durch
Komplexbildung mit Ag, Au, Co, Cu, Fe, Mo, Mn, Ni, Pt, Rh, Ru, Ti, V und/oder Zn aus einer
Verbindung gemalf Formel (1),
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]
N
b N ()
N = N
z | N z
NN NN

zuganglichen Bleichkatalysator neben iblichen damit vertraglichen Inhaltsstoffen enthait.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dal} es zusatzlich bis zu
50 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 30 Gew.-% einer Persauerstoffverbindung ent-
halt.

Mittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da} die Persauerstoffverbindung ausge-
wahlt wird aus der Gruppe umfassend Wasserstoffperoxid, Alkaliperborat, Alkalipercarbonat

und deren Mischungen.

Verwendung einer Verbindung gemaf’ Formel (1),

=

N |

b > 0
N = N
z | N =z
N N

zur Verstarkung der Reinigungsleistung von Wasch- und Reinigungsmitteln in walriger, ins-
besondere tensidhaltiger Flotte, die Ag-, Au-, Co-, Cu-, Fe-, Mo-, Mn-, Ni-, Pt-, Rh-, Ru-, Ti-, V-

und/oder Zn-lonen enthalt.
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9. Verwendung eines Bleichkatalysators in Form eines Komplexes von Ag, Au, Co, Cu, Fe, Mo,
Mn, Ni, Pt, Rh, Ru, Ti, V und/oder Zn mit einem Liganden der Formel (1),

]

N

Nl\N ()
N = N
z | N z
NN NN

zur Verstarkung der Reinigungsleistung von Wasch- oder Reinigungsmitteln

10. Verwendung nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dal} das Wasch- oder Reini-

gungsmittel eine Persauerstoffverbindung enthalt.

11. Verfahren zum Waschen von Textilien unter Einsatz einer Verbindung gemaf Formel (1)

=
N |
b > 0
N = N
z | N =z
N N

oder eines Bleichkatalysators in Form eines Komplexes von Ag, Au, Co, Cu, Fe, Mo, Mn, Ni,
Pt, Rh, Ru, Ti, V und/oder Zn mit einem Liganden der Formel (1).

12. Verfahren zum Reinigen harter Oberflachen, insbesondere zum maschinellen Reinigen von

Geschirr, unter Einsatz einer Verbindung gemaf Formel (1)
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N
b N ()
N = N
z | N z
NN NN

oder eines Bleichkatalysators in Form eines Komplexes von Ag, Au, Co, Cu, Fe, Mo, Mn, Ni,

Pt, Rh, Ru, Ti, V und/oder Zn mit einem Liganden der Formel (1).

13. Mittel nach einem der Anspriiche 5 bis 8, Verwendung nach Anspruch 9 oder 10 oder Verfah-
ren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass der bleichkatalysierende Kom-
plex, der einen Liganden gemafl Formel (1) aufweist, weitere Anion-, Neutral- oder Kation-
liganden, insbesondere H,O, NH3;, organische Anionen, wie Citrat, Oxalat, Tartrat, Formiat, ein
C,.1g-Carboxylat, ein C4_4g-Alkylsulfat, insbesondere Methosulfat, oder ein entsprechendes Al-
kansulfonat, anorganische Anionen, wie Halogenid, insbesondere Chlorid, Perchlorat,
Tetrafluoroborat, Hexafluorophosphat, Nitrat, Hydrogensulfat, Hydroxid oder Hydroperoxid,

oder verbriickende Liganden, wie Alkylendiamine, enthalt.
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