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@) Fiussigwaschmittel.

&) Beschrieben werden neue fliissige Waschmittel, enthaltend gezielt disulfonierte Dibenzfuranylbiphenyle der
Formel

AN NN

ooV U7 N/ N 4 (1
z%'/ N N N N \'X\z

worin

X ein Sulfonsdurerest, Wasserstoff oder C1-Ca-Alkyl, Y und Z unabh&ngig voneinander ein Sulfonsiurerest,
Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, C1-Ca-Alkoxy, Halogen, CN, Phenoxy, Benzyloxy, mit der Bedingung, das
entweder X oder Y oder Z ein Sulfonsdurerest ist und die restlichen Substituenten nicht ein Sulfonsdurerest
sind, bedeuten, deren Herstellung und Verwendung; diese Waschmittel verhindern die Bildung hellier
Flecken auf Textilgewebe wenn dies direkt mit dem fliissigen Waschmittel in Kontakt gerét.

Xerox Gopy Gentre
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Fliissigwaschmittel

Die vorliegende Erfindung betriffi neue fllissige Waschmittel enthaltend gezielt disulfonierte Dibenzfur-
anylbiphenyle als optische Autheller deren Herstellung und deren Verwendung.

Die Verwendung von optischen Aufhellern in flissigen Waschmitteln ist bekannt. Sie ziehen wihrend
der Behandliung auf das Waschgut auf und fithren durch ihre spezielle Lichtabsorption/Emissionseigenschaft
zu einer Elimination der gelblichen T8ne bzw. zu einer Verbesserung des Weissgrades.

Dieser Effekt ist aber auch verantwortlich flir das Auitreten von hellen Flecken wenn Textilgewebe z.B.
bei einer Vorbehandlung direkt mit dem flissigen Waschmittel in Kontakt gerét. in der EP-A-187 205 wird
zur LBsung dieses Problems vorgeschlagen, monosulfonierte Stilbentriazolyl-, -friazin- oder
Distyrylbiphenyl-Aufheller in anionischen Flissigwaschmitteln zu verwenden.

Ueberraschenderweise kann die Bildung heller Flecken, bei ausgezeichneter Aufheliwirkung und sehr
gutem Lagerverhalten des flissigen Waschmittels, auch durch optische Aufheller der Formel

AN NN
b S T T N e N T (D
Z)s./ N M= N N \j\z

verhindert werden.

Im einzelnen bedeutet:

X ein Sulfonsdurerest, Wasserstoff oder C1-Ca-Alkyl, Y und Z unabhingig voneinander ein Sulfonsiurerest,
Wasserstoff, C1-Ca-Alkyl, C1-Ca-Alkoxy, Halogen, CN, Phenoxy, Benzyloxy, mit der Bedingung, dass
entweder X oder Y oder Z ein Sulfonsdurerest ist und die restlichen Substituenten nicht ein Sulfonsdurerest
sind.

Als Halogene kommen vor allem Fluor, Chlor und Brom in Frage, insbesondere jedoch Chlor.

Als Ci-Cs-Alkylreste (bzw. C1-Cz-Alkoxyreste) kommen unverzweigte oder verzweigie Alkyl- (bzw.
Alkoxy-) reste in Betracht. Diese Alkyl- (bzw. Alkoxy-) reste kdnnen ihrerseits substituiert sein mit z.B. Aryl-
(Phenyl-, Naphthyl-), G1-Cq-Alkyl~, C1-Cs-Alkoxy-, OH- oder CN-Gruppen.

Bevorzugte Dibenzfuranylbiphenyle der Formel (1) sind solche der Formel

[ P N N T R (11)

VoI TN TN (111)

worin
Ri1 = Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, Chlor, Ci-Cs-Alkoxy, Phenoxy oder Benzyloxy, Rz = Wasserstoff oder Ci-
Ca-Alkyl und M = Wasserstoff und/oder ein Aequivalent eines nicht chromophoren Kations bedeuten.

M in der Bedeutung eines nicht-chromophoren Kations steht vorzugsweise flr Alkalimetall wie Lithium,
Natrium, Kalium sowie gegebenenfalls substituiertes Ammonium wie Ammonium, Mono-, Di- oder Triethano-
lammonium, Mono-, Di- oder Tripropanolammonium oder Tri- oder Tetramethylammonium.

Von besonderem interesse sind jedoch Verbindungen der Formel



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 394 998 A2

PN TN T (1v)
N7 Ny 7
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oder
Ra R3

KN AL N X
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worin Rz unabhingig voneinander flir Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht und M vorzugsweise Natrium
oder Kalium ist.

Die optischen Aufheller kdnnen hergestellt werden, indem man
a) ein Mol der Verbindung der Formel (X)

./ \. '/ - LAl .——./ \.
L A R A I S o )
NNy N N N N7

die gegebenenfalls mehrfach mit Resten R = Wasserstoff, C:-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, Halogen, Phenoxy
und Benzyloxy substituiert ist und wobsi Rs flir Wasserstoff oder C:-Cas-Alkyl stehi, mit mindestens
stdchiometrischen Mengen eines SOs/Basen-Komplexes, in einem inerten organischen L&sungsmittel, bei
Temperaturen von 20° C bis zum Siedepunkt des verwendeten Lsungsmitiels umsetzt oder

b) ein Mol der Verbindung der Formel (X} mit mindestens stdchiometrischen Mengen Chlorsulfonsédure, in
einem inerten organischen L&sungsmittel, bei Temperaturen von 0" bis 40° C umsetzt oder

c) die Verbindung der Formel (X) mit konzentrierter Schwefelsdure oder mit Schwefelsiure/Eisessig bzw.
Oleum/Eisessig auf Temperaturen von 40° bis 140° C erhitzt oder

d) ein Mol 4,4'-Bis-(halogenmethyl)-biphenyl mit mindestens 2 Mol Salicylaidehyd oder deren Anile der
Formel (XI) bzw. (Xi})

/-\./cno ./-\./CH=N—R5
SO3M—+ i (XI) bzw.  SOsM—+ i (XID)
7N\ /N
R/\< OH R/\<- OH

die gegebenenfalls mehrfach mit Resten R = Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, Halogen, Phenoxy
und Benzyloxy substituiert sind und worin M = Wasserstoff und/oder ein Aequivalent eines nichtchromo-
phoren Kations, und Rs = Phenyl oder Chlorphenyl bedeuten, verethert und die erhalienen Bisbenzylether
der Formel (XIll) bzw. (XIV)
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R !

bzw
/-\./CH=N—R5 N . Rs=N=HC_ -\

SO3M—+ . - Il +-SO03M (XIV)

il : 7 X
) CH — ® —
%_/ \0/ 2 N_/ N_/ CHZ\ VN &\
R *e—s . O . R

mit Basen cyclisiert.

Die Ausgangsverbindungen der Formel (X), (XI) und (XIl) sind bekannt und kdnnen nach bekannten
Methoden hergestellt werden. Vorteithafierweise wird das Verfahren d) jedoch als Eintopfverfahren ohne
Isolierung der Zwischenprodukte (Xiil) und (XIV) durchgeflihrt.

Im einzelnen werden nach dem Verfahren a) die Verbindungen der Formel (lll) und (IV) hergestellt.

Unter SO3/Basen-Komplex sind Additionsverbindungen von SOs an organische Basen, z.B. Dioxan,
vorzugsweise sticksioffhaltige Basen, wie zum Beispiel Triethylamin, N-Ethyldiisopropylamin, Dimethylfor-
mamid (DMF) und insbesondere Pyridin zu verstehen. Die Stabilitdt dieser Additionsverbindungen ist dabei
entscheidend flir den Sulfonierungsgrad. So werden bei Verwendung von 2 bis 6, insbesondere 3 bis 5 Mol
S03/Pyridin-Komplex (bezogen auf den SO3-Gehalt) pro Mol der Verbindung der Formel (X) z.B. Verbindun-
gen der Formel (lll) und (V) hergestellt. SOz/Basen-Komplexe sind bekannt und k&nnen nach bekannten
Methoden hergestellt werden (E.E. Gilbert, E.P. Jones, Ind. Enging. Chem. 49, Nr. 9, Teil Il, S. 1553 fi
(1957); Beilstein 20, LIV, 2232).

Inerte organische Ldsungsmittel sind beispielsweise geséttigte aliphatische Kohlenwasserstoffe wie
Gasolin, Petrolether und Ligroin, halogenierte, aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Chiloroform, Tetrachlor-
kohlenstoff, Dichlorethan, Trichiorethan, Tetrachlorethan, Dichlorpropan, Trichlorpropan, Dichlordifluorme-
than und Dichlortetrafluorethan, Chlorbenzole wie Mono-, Di- und Trichlorbenzol, Nitrobenzole wie Nitroben-
zol und Nitrotoluol sowie dicyclische Kohlenwasserstoffe wie Cyclohexan, Methyicyclohexan und Dekalin.

Nach dem Verfahren c) werden insbesondere die Verbindungen der Formel (i1) und (IV) hergestellt.

Die Veretherung bei Verfahren d) erfolgt bei Temperaturen von 60° bis 140° C und insbesondere 100°
bis 120° C in bekannter Weise mittels einem Aequivalent einer Base, wie einem tert. Amin oder einer bei
der folgenden Cyclisierung genannten Base, oder indem man die Verbindungen der Formel Xl oder XlI
bereits als Phenolat dieser Base einsetzt. Man arbeitet in einem polaren, aprotischen Lsungsmittel oder
L&sungsmittelgemisch wie zum Beispiel Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon, Hexamethylphosphorsiure-
triamid, Tetramethylharnstoff oder vorzugsweise Dimethylsulfoxid.

Die Cyclisierung bei Verfahren d) erfolgt ebenfalls in einem polaren, aprotischen L&sungsmiitel,
vorzugsweise in demselben, in dem auch die Veretherung stattfindet, bei im Vergleich zur Veretherung
leicht erh&hten Temperaturen und in Gegenwart einer Base, wie z.B. quaterndren Ammoniumbasen,
Erdalkalihydroxiden, Alkaliamiden, Alkalihydriden, Alkalicarbonaten, vorzugsweise aber Alkalialkoholaten wie
Kalium-t-butylat und Natriummethylat sowie insbesondere Alkalihydroxiden wie Natrium-, Kalium- und
Lithiumhydroxid. Die basischen Kondensationsmittel werden in mindestens stSchiometrischen Mengen,
vorzugsweise im Ueberschuss, eingesetzt. Vorteilhait arbeitet man unter Luftsauerstioffausschluss und
Inertgasatmosphére.

Unter Flissigwaschmitteln sind bekannte und handelslibliche Waschmittel wie sie beispielsweise in der
EP-A-167 205 oder US-4 507 219 oder GB 8712430 beschrieben werden, zu verstehen.

Der Gehalt an optischem Aufheller in den fllissigen Waschmitteln betrdgt 0,01-2 %, insbesondere 0,01-
1 %, besonders bevorzugt 0,03-0,3 %.

Insbesondere enthalten die Fliissigwaschmittel neben den optischen Aufhellern 1 bis 60 anionische,
nichtionische, zwitterionische und gegebenenfalls kationische Tenside und 25 bis 65 % vorzugsweise 40 bis
55 % Wasser. Im einzelnen enthdlt das Waschmitiel neben dem optischen Autheller 3 bis 50 %
vorzugsweise 15 bis 25 % anionische Tenside, 2 bis 30 % vorzugsweise 4 bis 15 % nichtionische Tenside,
3 bis 30 % vorzugsweise 5 bis 20 % gegebenenfalls ethoxylierte (C10-C14)-Fettsduren wie Kaprin-, Laurin-,
Myristin-, Kokusnuss- und Palmkernsiure sowie Mischungen davon, 1 bis 25 % vorzugsweise 1 bis 10 %
Waschmittelaufbaustoffe sowie gegebenenfalls 1 bis 10% vorzugsweise 1 bis 5 % zwitterionische Tenside,
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0,5 bis 3 % vorzugsweise 0,7 bis 2 % quaterndre Ammonium-, Amin- oder Aminoxid-Tenside, und 1 bis 10
% Ubliche Waschmitielzusdtze wie zum Beispiel Enzyme, Enzymstabilisatoren, Antioxidantien,
Konservierungs- und Desinfektionsmittel, Duft- und Farbstoffe, Komplexbildner bzw. Sequestriermittel und
Lésungsmittel.

Brauchbare Tenside werden z.B. in der US-4 285 841, US-3 929 678, US-4 284 532 und GB-2 041 986
beschrieben. Insbesondere werden die in der EP-A-167 205 als bevorzugt bezeichneten Tenside eingesetzt.
Vor allem verwendet man jedoch als anionische Tenside gegebenenfalls sthoxylierte G10-C1s-Alkylsulfate
z.B. in Form der Triethanolaminsalze, C10-Cis-Alkylbenzolsulfonate oder Mischungen davon und als
nichtionische Tenside Kondensationsprodukie aus einem Mol (C10-C1s)-Fettalkohol mit 3 bis 8 Mol Ethylen-
oxid.

Als Waschmittelautbaustoffe kommen die in der US-4 321 165 und US-4 284 532 erwidhnten vorzugs-
weise polycarboxylierte Verbindungen wie zum Beispiel Zitronensdure in Betracht.

Gezielt sulfonierte Dibenzofuranylbiphenyle enthaltende fllissige Waschmittel k8nnen auch, wie z.B. in
GB 8712430 beschrieben, Bleichmittel enthalten. Als Bieichmittel wird vorzugsweise Perborat verwendet.

Die folgenden Beispiele dienen zur Erlduterung der Erfindung; Teile bedeuten Gewichtsteile und
Prozente Gewichtsprozente; der Fleckentest wird folgendermassen durchgefiihrt:

a) Aufheller/Waschmittel-Formulierung:

0,1 % (100 % Aktivsubstanz) optischer Aufheller oder Aufhellergemisch werden in einem flu35|gen
Waschmittel gelst. 0,6 g dieses Autheller enthaltenden Waschmittels (A) wird mit 400 ml Wasser (10°-12°
dH) bei einer Temperatur von 30" C verdiinnt (Waschflotte B).

b) Ein 20 g Stiick gebleichtes Baumwollgewebe wird auf einem Spannrahmen befestigt.

¢) Auf eine vormarkierte, runde Fldche (5 cm Durchmesser) dieses Baumwollgewebes werden mit
einer Pipette 0,6 m! der Waschmittelidsung (A) gleichmissig aufgetragen, nach 30 Sekunden Einwirkzeit in
die vorbereitete Waschfiotte (B) gegeben und wihrend 15 Minuten bei 30° C gewaschen. Anschliessend
wird mit kaltem Wasser gesplilt und bei 70° C getrocknet.

d) Der Unterschied des Weissgrades nach Ganz zwischen der Auftragsﬂache und der Umgebung ist
ein Mass flir das sogenannte Spotting-Verhalten (Bildung von hellen Flecken) und wird bei einfacher
Textillage mit einem RFC3-Photometer von Zeiss bestimmt.

Beispiel 1

Man stelit ein flissiges Waschmittel enthaltend
15 Teile C11-C13 Alkylbenzolsulfonat
14 Teile C1.-C15 Polyethoxyfettalkohol (7 Ethylenoxid)
10 Teile Seife
9 Teile Ethanol
5 Teile Triethanolamin
4 Teile Na-Citrat
43 Teile Wasser
und 0,1 Teile des optischen Aufhellers der Formel

‘/.\.-———./503?3. ?EfNa\.———I/'\.
PN TN T (100)
NN N N N\

her.
Der Fleckentest zeigt nur eine sehr geringe Bildung heller Flecken, bei sehr hohem Aufhellgrad.
Die Waschmittelformulierung ist lagerstabil.

Beispiel 2

Wie im Beispiel 1 wird ein flissiges Waschmittel hergestellt, welches jedoch anstelle der Verbindung
(100) die Verbindung der Formel
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./.\.———I/Cﬂzl—. .—c.:Hs\.— /‘\.
N A A W (200)
\ /
Nasos” NN Mo’ N’ N N2 Ng0.xa
enthilt.

Das fllissige Waschmittel entspricht in seinen Eigenschaften demjenigen aus Beispiel 1.

Beispiel _6::

Wie im Beispiel 1 wird ein fllissiges Waschmittel hergestellt, welches jedoch anstelie der Verbindung
(100) die Verbindung der Formel

./‘\I——I/CZH?-—. Oﬁfca\.———-O/‘\.
LT TN TN (300)
AN Y
NaSO3/ N,/ \O/ \_=./ \.=./ \O/ \. 7 \SO3Na
enthilt.

Das flissige Waschmittel entspricht in seinen Eigenschaften demjenigen aus Beispiel 1.

Beispiel f:

Wie im Beispiel 1 wird ein fliissiges Waschmittel hergestellt, welches jedoch anstelle der Verbindung
(100) die Verbindung der Formel

CH3\./.\.—-./CH3'——. .—?Hs\._— /'\ /CH3
Lo/ N, _7Z N\ _I 1 i (400)
NN 7
Nasoy” Y7 o Ne=a” N N N7 Nsouna

enthilt.
Die Waschmittelformulierung ist sehr lagerstabil. Der Fleckentest zeigt nur eine sehr schwache Bildung
heller Flecken.

Beispiel 5

Wie im Beispiel 1 wird ein flissiges Waschmittel hergestellt, welches jedoch anstelle der Verbindung
(100) die Verbindung der Formel

C . .
A AN NI AN
Voo 72 N _ 7 NI 1o (500)
2N J
Nasos” N7 N Nm” T Mo N N Nsona

enthélt.
Die Waschmittelformulierung ist sehr lagerstabil. Der Fleckentest zeigt eine nur geringe Bildung helier
Flecken, bei hohen Aufhelleffekten.

Beispiel 6:
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Man stellt ein flissiges Waschmittel enthaltend
6.5 Teile Triethanolamin
3.5 Teile NaOH
6.5 Teile Ethanol
1.5 Teile 1,2 Propandiol
11.5 Teile C14-C15 Polyethoxyfettalkohol (7 Ethylenoxid)
2.5 Teile Coconutalkylsulfat
10.5 Teile Lineare Dodecylbenzolsulfonsiure
4.0 Teile Oelséure
10.5 Teile Gesittigte C12-C14 slure
43.0 Teile Deionisiertes Wasser
und 0.1 Teile des optischen Aufhellers der Formel

./.-\ ./CH3.—. —?Ha\. ./.\
Voo N _ 7 N_I 1 (200)
SN N - a
Naso;” N o M= M= N N Nsoana

her.
Das Waschmittel ist opak, homogen und sehr lagerstabil. Der Fleckentest zeigt nur eine sehr geringe
Bildung heller Flecken, bei sehr hohem Aufhellgrad.

Beispiel 7

Wie im Beispiel 6 wird ein flissiges Waschmitiel hergestelit, welches jedoch anstelle der Verbindung
(200) die Verbindung der Formel

C . .
AN N G NI
! I n__72 N\,_7 \,_I I i (400)
2 TN N4
Naso;” Y o =7 M=’ N N Nsoana

enthiit.
Das fliissige Waschmittel entspricht in seinen Eigenschaften demjenigen aus Beispiel 6.
Anspriiche

1. Flussigwaschmittel enthaltend optische Aufheller, dadurch gekennzeichnet, dass die in einer Menge
von 0,01 bis 2 %, bezogen auf das Gewicht des Waschmittels, vorliegenden optischen Aufheller der Formel

0/..\.——.} & L ] X\‘_—./.\.
e A WA Y A A (1)
Z%./ N M=’ N N \f\z

entsprechen, worin X ein Sulfonsdurerest, Wasserstoff oder C1-Cs-Alkyl, Y und Z unabhéngig voneinander
ein Sulfonsdurerest, Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, Halogen, CN, Phenoxy, Benzyloxy, mit der
Bedingung, dass entweder X oder Y oder Z sin Sulfonsdurerest ist und die restlichen Substituenten nicht
ein Sulfonsiurerest sind, bedeuten.

2. Flussigwaschmittel geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Flussigwaschmittel einen
optischen Aufheller der Formel
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[ I P 2 NP N (11)

[ I T2 N 2 N 1 (I1I)

worin
R:1 = Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, Chlor, C:-Cs-Alkoxy, Phenoxy oder Benzyloxy, R; = Wasserstoff oder Ci-
Cs-Alkyl und M = Wasserstoff und/oder ein Aequivalent eines nicht chromophoren Kations bedeuten,
enthilt.

3. Flissigwaschmittel gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Fliissigwaschmittel einen
optischen Aufheller der Formel

Ra |
% \.__'./R.3 . LR i’ */R
i _7 N._7/ \_I (Iv)

T /
sox/ /\/ NN \0/\ Nso4x

oder

TN TN v

worin Rz unabhingig voneinander flir Wasserstoff, Methyl oder Ethy! steht und M vorzugsweise Natrium
oder Kalium ist enthalt.

4. Flissigwaschmittel geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Fliissigwaschmittel einen
optischen Aufheller der Formel

SO3Na SO3Na .

NI TN N,
o2 N7 N (100)
N7 Ny Nz’ Nn” N N7

enthilt.

5. Flussigwaschmittel gem&ss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Fllissigwaschmiitel einen
optischen Aufheller der Formel

./.\.__—_./CHJ._. 0—?H3\l_./.\l
IO TN TN (200)
'\ 2
Nasos” W N M=’ N’ N N7 Ns0una
enthilt.
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6. Flussigwaschmittel geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Fliissigwaschmitte! einen
optischen Aufheller der Formel

N /Czﬂs Csz\ .
|

AN
i i i__ 7 X\._7 \ I I { (300)
NNy /s

N
NaS03 0 v=e o= 0 . SO;3Na

enthalt.
7. Flussigwaschmittel geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Fliissigwaschmittel einen
optischen Aufheller der Formel

CH3\./'\' ./CH3. ] —(.:H;;\ /'\ /CH;;
! il W_ .7 N\,_.7 N, il ] (400)
/NN B N4
Naso;” Y7 g M= N N N Nso4xa

enthilf,
8. Fliissigwaschmittel gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Fliissigwaschmitiel einen
optischen Aufheller der Formel

Cl . .
\'/ \'_—-—./CH3.—. .—?H3\. ./ \'/Cl
Lo 2 N, _.7 N_I 1] (500)
NN - ENV2
Naso;” N Mo Y= Nz NN Ng048a
enthilt, .

9. Verwendung der Fliissigwaschmittel gemass einem der Ansprliche 1-8 zum Waschen und Vorbehan-
dein von textilen Geweben.

10. Herstellung der Filissigwaschmittel gemiss einem der Ansprliche 1-8 durch Mischen und Homoge-
nisieren von optischem Aufheller, Tensiden, Hilfs- und Aufbaustoffen, gegebenenfalls einem Bleichsystem,
und Wasser.
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