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@ Verwendung von 2-Hydroxy-3-aminopropionsédure-Derivaten als Komplex-bildner,
Bleichmittelstabilisatoren und Geriiststoffe in Wasch- und Reinigungsmitteln.

@ Verwendung von 2-Hydroxy-3-aminopropionsdure-Derivaten der allgemeinen Formel |

vl OH

N—CH ,—CH—COOX I

y2

in der X fir Wasserstoff, ein Alkalimetall oder Ammonium, das durch Ci-Cs-Alkylgruppen oder Ci-Ca-
Hydroxyalkylgruppen substituiert sein kann, steht und in der die Gruppen Y! und Y? folgende Bedeutungen

haben

A) w-substituierte Alkylgruppen der allgemeinen Formel

-(CHz)m-R’

in der R' Wasserstoff, eine Hydroxylgruppe oder die Gruppen -COOX, -NH-CH(COOX)-CHz-COOX oder
-NY'Y2 bezeichnet und m Werte von 1 bis 20 hat, mit Ausnahme des Wertes m = 1 fiir den Fall, daB Y' und
Y2 gleich sind und R' die Gruppe -COOX bedeutet,

B) Polyethergruppen der allgemeinen Formel

~(CH2CH20)m-R2

in der R2 Wasserstoff oder eine C1-Cq-Alkylgruppe bedeutet,
C) B-hydroxysubstituierte Gruppen der allgemeinen Formel

OH
|
—CH,—| CH |-R3
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in der R3 fiir die Gruppen -COOX, -CH,OH und -CHz-NY'Y? steht und n Werte von 1 bis 5 hat,
D) a-carboxysubstituierte Gruppen der aligemeinen Formel
R4
_(I:_RS
(l,‘OOX

in der R* Wasserstoff, eine Methylgruppe oder eine Hydroxymethylgruppe bezeichnet und R eine Hydrox-
ymethylgruppe oder die Gruppen -CH(OH)-COOX oder -(CHz),-COOX bedeutet, wobei p 1 oder 2 ist,
E) Pyranosyl- oder Furanosylgruppen der allgemeinen Formel

(I)H (I)H
~CH-| CH |—CH-| CH | —H
| q 4-q

= —q

in der g den Wert 3 oder 2 hat, oder
F) Polymerreste von Polyvinylamin oder Polyethylenimin als Komplexbildner, Bleichmittelstabilisatoren und
Gerliststoffe in Wasch- und Reinigungsmitteln.
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VERWENDUNG VON 2-HYDROXY-3-AMINOPROPIONSAURE-DERIVATEN ALS KOMPLEXBILDNER, BLEICH-
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MITTELSTABILISATOREN UND GERUSTSTOFFE IN WASCH- UND REINIGUNGSMITTELN

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von 2-Hydroxy-3-aminopropionsdure-Derivaten der
allgemeinen Formel |

yi OH
\ |
N—CH ,—CH-C00X I
Y2

in der X fir Wasserstoff, ein Alkalimetall oder Ammonium, das durch Gi-Ca-Alkylgruppen oder Ci-Ca-
Hydroxyalkylgruppen substituiert sein kann, steht und in der die Gruppen Y' und Y2 folgende Bedeutungen
haben

A) e-substituierte Alkylgruppen der aligemeinen Formel

-(CHa)m-R!

in der R' Wasserstoff, eine Hydroxylgruppe oder die Gruppen -GOOX, -NH-CH(COOX)-CH2-COOX oder

-NY'Y2 bezeichnet und m Werte von 1 bis 20 hat, mit Ausnahme des Wertes m = 1 fiir den Fall, da8 Y'

und Y2 gleich sind und R' die Gruppe -COOX bedeutet,

B) Polyethergruppen der allgemsinen Formel

-(CH2CH20)-R?

in der R2 Wasserstoff oder eine C1-Cs-Alkylgruppe bedeutet,

C) 8-hydroxysubstituierte Gruppen der allgemeinen Formel

OH
i
—CH;—| CH |[-R3
n

in der R3 fur die Gruppen -COOX, -CH2OH und -CH2-NY'Y2 steht und n Werte von 1 bis 5 hat,
D) e-carboxysubstituierte Gruppen der allgemeinen Formel

;Izlr
—?—R 5
CooXx

in der R* Wasserstoff, eine Methylgruppe oder eine Hydroxymethylgruppe bezeichnet und RS eine
Hydroxymethylgruppe oder die Gruppen -CH(OH)-COOX oder -(CHz),-COOX bedeutet, wobei p 1 oder 2
ist,

E) Pyranosy!- oder Furanosylgruppen der allgemeinen Formel

| ?H c|>H
—CH~| CH |—-CH—] CH —H
| q | b-q

in der g den Wert 3 oder 2 hat, oder
F) Polymerreste von Polyvinylamin oder Polyethylenimin als Komplexbildner, Bleichmittelstabilisatoren
und Gerliststoffe in Wasch- und Reinigungsmitteln. AuBerdem betrifft die Erfindung Wasch- und
Reinigungsmitiel, die die Verbindungen | enthalten.
Die Verbindungen | sind zum Teil neue Stoffe. Deshalb betrifft die Erfindung weiterhin diese neuen
Verbindungen, ein Verfahren zu ihrer Herstellung, ihre Verwendung als Komplexbildner flr Schwermetall-
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oder Erdalkalimetallionen sowie die sie enthaltenden Komplexierungsmitiel.
Die DE-A 21 03 453 (1) betrifft «-Hydroxy-g-aminocarbonsduren der allgemeinen Formel IV

R8 OH
N—CH ,—CH-COCH Iv
R7

in der R7 und RE® jeweils einen aliphatischen, cycloaliphatischen oder araliphatischen Rest bedeuten, wobei
R? und R® aber keine Methylgruppe bezeichnen und dariiber hinaus unier anderem auch Wasserstoff,
Alkylolgruppen oder den Rest -CH»-CH(OH)-COOH bedeuten. Weiterhin kann einer der Reste R’ oder R?
eine zwsite substituierte Aminogruppe -NR7R® tragen. Die Verbindungen IV dienen zur Maskierung von
Metallionen, insbesondere von Schwermetallkationen, durch Komplexierung in wégriger Losung.

In der DE-A 37 12 330 (2) werden 2-Hydroxy-3-aminopropionsdure-N,N-diessigsdure und ihre Derivate
der allgemeinen Formel V beschrieben

OH
(Y5-CH3) sN—CH y—CH—COZ v

in der Y® unter anderem fiir den Rest -COOX steht und z die Gruppe -OX, -OR® oder -N(R?), bedsutet,
wobei R°® einen C1-Cs-Alkylrest bezeichnet. Die Verbindungen V werden als Komplexbildner fir
Schwermetall- und Erdalkalimetallionen sowie als Bleichmittelstabilisatoren und Gerliststoffe in Wasch- und
Reinigungsmitteln empfohlen. Allerdings 148t ihre bleichmittelstabilisierende Wirkung zu wiinschen Ubrig.
Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb, als Bleichmitielstabilisatoren besser geeignete
Komplexbildner bereitzustellen.
DemgemiB wurde die Verwendung der eingangs definierten 2-Hydroxy-3-aminopropionsdure-Derivate |
als Komplexbildner, Bleichmittelstabilisatoren und Gerliststoffe in Wasch- und Reinigungsmittein gefunden.
Die Verbindungen | k&nnen als freie Carbonsfiuren (X = H) oder in einer partiellen (beim Vorliegen
mehrerer Carboxylgruppen) oder vollsténdigen Salzform auftreten. Im lstzteren Fall steht X dann fiir
Alkalimetallionen wie Lithium oder insbesondere Natrium oder Kalium oder flir das Ammoniumion, das
partiell oder vollstdndig durch Cq-Cs-Alkylgruppen oder C1-Cq-Hydroxyalkylgruppen substituiert sein kann.
Insbesondere sind hier die Salze von tertidren Aminen zu nennen. Bevorzugte tertiire Amine sind
Trimethylamin, Tristhylamin, Tri-n-propylamin, Triisopropylamin, Tri-n-butylamin, Triisobutylamin sowie Tri-
alkanolamine wie Triethanolamin oder Trijsopropanolamin.
Die Gruppen Y' und Y2 haben folgende Bedeutungen:
A) w-substituierte Alkylgruppen der allgemeinen Formel
-(CHz)m-R!
in der R’ vor allem Wasserstoff, eine Hydroxylgruppe oder die Gruppe -COOX, daneben aber auch die
Gruppen -NH-CH(COOX)-CH,-COOX oder -NY'Y2 bezeichnet und m Werte von 1 bis 20, vorzugsweise 1
bis 6, hat, mit Ausnahme des Wertes m = 1 flir den Fall, daB Y" und Y2 gleich sind und R' die Gruppe
-COOX bedeutet; als Beispiel fiir die Gruppe -NY'Y? ist der Rest

-N-CH (COO0X ) ~CH ,—COOX
CH —CH (OH)—CO0X

Zu nennen;

B) Polyethergruppen der allgemeinen Formel

-(CH2CH»0)-R?

in der R2 Wasserstoff oder eine C1-Cs-Alkylgruppe, beispielsweise Methyl, Ethyi, n-Propyl, iso-Propyl
oder n-Butyl, bedeutst;

C) g-hydroxysubstituierte Gruppen der allgemeinen Formel
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OH
l
—CH,—~| CH | -R3
n.

in der R3 fiir vor allem die Gruppen -COOX und -CH,OH, daneben aber auch fiir die Gruppe -CH2-NY'Y?
steht und n Werte von 1 bis 5 hat; bevorzugte Werte fiir n sind 1 und 4;
D) a-carboxysubstituierte Gruppen der allgemeinen Formel

R4

l
...(lj_R 5

oa]e)

in der R* Wasserstoff, eine Methylgruppe oder eine Hydroxymethylgruppe bezeichnet und R5 eine
Hydroxymethylgruppe oder die Gruppen -CH(OH)-COOX oder -(CHz),-COOX bedeutet, wobei p 1 oder 2
ist;

E) Pyranosyl- oder Furanosylgruppen der allgemeinen Formel

‘:OH] [:?H]
~CH~ éH —CH-| CH | —H
[ qj b-q

in der q den Wert 3 oder 2 hat; bevorzugte Gruppen sind der Glucopyranosyl-Rest (g = 3) und der
Glucofuranosyl-Rest (g = 2); oder

F) Polymerreste von Polyvinylamin oder Polyethylenimin.

Besonders bevorzugt werden flr die Gruppen Y' und Y2 die Bedeutungen A, C und D.

Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind weiterhin 2-Hydroxy-3-aminopropionsdure-Derivate der

alilgemeinen Formel ia

Y3 OH
\ |
N—CH ,—CH—COOX Ia
Y4

in der X fir Wasserstoff, ein Alkalimetall oder Ammonium, das durch Ci-Cs-Alkylgruppen oder Ci-Ga-
Hydroxyalkylgruppen substituiert sein kann, steht und in der die Gruppen Y3 und Y* folgende Bedeutungen
haben:

A) w-substituierte Alkylgruppen der allgemeinen Formel

-(CHz)-R®

in der R? die Gruppen -COOX, -NH-CH(COOX)-CHz-COOX oder -NY3Y* oder flir den Fall, da8 m den
Wert 1 hat, Wasserstoff bezeichnet und m Werte von 1 bis 20 hat, mit Ausnahme des Wertes m = 1 fur
den Fall, daB Y3 und Y* gleich sind und R® die Gruppe -COOX bedeutet,

B) Polyethergruppen der allgemeinen Formel

-(CH2CH,0),-R?

in der R2 Wasserstoff oder eine Cq1-Cs-Alkylgruppe bedeutst,

C) B-hydroxysubstituierte Gruppen der allgemeinen Formel

?H
—CH,—| CH | —R10
n

in der R fiir die Gruppen -COOX, -CH20H und -CHa-NY3Y* steht und n Werte von 1 bis 5 hat, mit

5
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Ausnahme des Weries n = 1 flir den Fall, daB Y® und Y* gleich sind und R'® die Gruppe -COOX
bedeutet,
D) a-carboxysubstituierte Gruppen der allgemeinen Formel

R4

|
_?_RS

0]0) ¢

in der R* Wassersioff, eine Methylgruppe oder eine Hydroxymethylgruppe bezeichnet und R® eine
Hydroxymethylgruppe oder die Gruppen -CH(OH)-COOX oder -(CHz2),-COOX bedeutet, wobei p 1 oder 2
ist, -

E) Pyranosyl- oder Furanosylgruppen der allgemeinen Formel

?H ?H
—CH-| CH {—CH-| CH —H
I q] b-q

in der g den Wert 3 oder 2 hat, oder
F) Polymerreste von Polyvinylamin oder Polyethylenimin.
Die Verbindungen la, welche eine Untergruppe der Verbindungen | darstellen, sind neu.
Die Verbindungen | und insbesondere die Verbindungen la werden zweckméBigerwsise durch Umset-
zung eines Glycidsiurederivates der aligemeinen Formel Ii

/N
H,C — CH-C-Z i1

in der Z flir die Gruppen -OX, -OR® oder -N(R?), steht, wobei R® einen C1-C4-All;ylrest bezeichnet und die
beiden Reste R? gleich oder verschieden sind, mit Ammoniak oder einem der Amine der allgemeinen
Formein Ilia oder lilb

Y3

/
HoN-Y3 I11a : H=N I11b
Y4

und anschlieBende Hydrolyse noch vorhandener Carbons8ureamid- oder Carbons3ureestergruppen herge-
stellt.

Als Glycidsdurederivate Il kbnnen beispielsweise Glycidsiure, gegebenenfalls in Form jhres Natrium-,
Kalium- oder Ammoniumsalzes, Glycidsdureamid, N-Methylglycids&ureamid, N,N-Dimethylglycidsdureamid,
Glycidsduremethylester oder Glycids8ureethylester verwendst werden. Die besten Ergebnisse erzielt man
mit Glycidsdureamid.

Beispiele fir primdre Amine llia sind Glycin, Asparaginsdure, Serin, 2-Methylserin, 2-(Hydroxymethyl)-
serin, 1-Amino-2-hydroxybernsteinsdure, Ethanolamin, Ethanolaminmethylether, Ethanolamin(2-hydroxyeth-
ylether, Sorbitylamin, Glycopyranosylamin, Glusofuranosylamin, Polyvinylamin, 1,2-Ethylendiamin, 1,3-
Propylendiamin, 1,4-Butylendiamin und 2-Hydroxypropan-1,3-diamin.

Beispiele flir sekundédre Amine llib sind Satkosin, Iminodibernsteinsiure, Iminodi(2-hydroxybernstein-
sdure), Ethanolaminoessigsiure, Diethanolamin, Disorbitylamin und Polyethylenimin.

Von den genannien Aminen llla und lllb werden Glycin, Asparaginsiure, Ethanolamin, Ethanolaminoes-
sigsdure, Diethanolamin und Sarkosin bevorzugt.

Es kdnnen auch Polyamine mit primdren und sekunddren Aminofunktionen wie Diethylentriamin und
Triethylentetramin eingesetzt werden.

Die in den oben genannten Aminen zum Teil vorhandenen Carboxylgruppen k&nnen auch in Form der
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Alkalimetall- oder der gegebenenfalls substituierten Ammoniumsalze auftreten.

Die Umsetzung des Glycidsiurederivates Il mit Ammoniak oder einem Amin llla oder b wird in der
Regel in Wasser, einem organischen L&sungsmittel wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol,
tert.Butanol, Dioxan oder Tetrahydrofuran oder in Mischungen dieser L&sungsmittel bei Temperaturen von
10 bis 100" C, vorzugsweise 40 bis 80°C, und einem pH-Wert von 4 bis 10, vorzugsweise 6 bis 9,
vorgenommen.

Das Molverhiltnis von Il zu Ammoniak bzw. Amin betrigt Uiblicherweise 2,8 : 1 bis 3,7 : 1, insbesondere
3,0. : 1 bis 3,3 : 1, bei Ammoniak, 1,8 : 1 bis 2,7 : 1, insbesondere 2,0 : 1 bis 2,3 : 1, bei primadren Aminen
flla und 0,8 : 1 bis 1,5 : 1, insbesondere 1,0 : 1 bis 1,2 : 1, bei sekundédren Aminen llib; die angegebenen
Verhiltnisse beziehen sich jeweils auf eine Aminogruppe in der Verbindung llla oder Hlib.

An die Umsetzung schliet sich eine Hydrolyse noch vorhandener Carbonsdureamid- und Carbonsiu-
reestergruppen zu Carboxylgruppen an, welche in an sich bekannter Weise in wifrigem Reaktionsmedium
in Gegenwart von Basen wie Natron- oder Kalilauge oder von S8uren wie Schwefel- oder Salzs8ure in der
Regel bei Temperaturen von 20 bis 110° C, insbesondere 40 bis 100°C, durchgeflihrt wird.

Entsprechend den Reaktionsbedingungen erhélt man die Verbindungen | bzw. la als freie Carbonséuren
oder in Form von Salzen, lblicherweise als Alkalimetallsalze. Aus den freien S&uren k&nnen dann durch
Neutralisation mit den entsprechenden Basen, beispielsweise Aminbasen, die gewlinschten Saize | bzw. la
ohne Schwierigkeiten hergestelit werden.

Die Verbindungen | bzw. la lassen sich aus ihren Losungen problemlos in reiner Form isolieren. Hierfiir
bieten sich insbesondere Spriih- oder Gefriertrocknung, Kristallisation und Féllung an. Haufig lassen sich
die Lsungen auch unmittelbar fiir die erfindungsgemégen Zwecke verwenden.

Die Verbindungen | sind in hervorragender Weise dazu geeignet, Schwermetall- oder Erdalkalimetallio-
nen wie beispielsweise Eisen, Kupfer, Mangan, Zink, Calcium oder Magnesium oder Gemische solcher
lonen zu komplexieren. Aufgrund dieser Fahigkeit weisen sie eine Vielzahl von technischen Anwendungs-
mdglichkeiten auf. Da es sich bei den Verbindungen | um biologisch abbaubare Substanzen handett,
kénnen sie Uberall dort vorieilhaft eingesetzt werden, wo bei der Anwendung Abwasser in gréeren Mengen
anfillt und erst behandelt werden mu8, bevor es in die Oberflichengewésser gelangt.

Als Einsatzgebiete und Verwendungszwecke kommen beispielsweise Wasch- und Reinigungsmittel flr
den Haushalt, industrielle Reinigungsmittel, die Galvanotechnik, die Wasserbehandlung und die Polymerisa-
tionen, die photographische Industrie, die Textilindustrie und die Papierindusirie sowie verschiedene
Anwendungen in Pharmazeutika, in der Kosmetik, bei Nahrungsmitteln und bei der Pflanzenernéhrung in
Betracht.

lhre vorteilhafte Wirkung liegt auch in einer Bleichmittelstabilisierung, beispielsweise fiir Natriumperbo-
rate wie NaBO»*H20,°3 H»0, Peroxycarbonate, Peroxyphosphonate, Citratperhydrate, Harnstoff- und
Melamin-H.O»-Addukte, Caroate, Perbenzoate, Alkandipercarbonsduren, Peroxyphthalate und Alkalimetallh-
ypochlorite in Wasch- und Reinigungsmitteln und bei der Wasserstoffperoxidbleiche von Textilien, Zellstoff
oder Papierrohstoff. Spuren von Schwermetallen wie Eisen, Kupfer und Mangan kommen im Waschpulver
selbst, im Wasser und im Textilgut vor und katalysieren die Zersetzung der Perverbindung oder des daraus
entstandenen Wasserstoffperoxids. Die Komplexbildner | binden diese Metallionen und verhindern die
unerwiinschte Zersetzung des Bleichsystems wahrend der Lagerung und in der Waschflotte. Dadurch
erhtht sich die Effizienz des Bleichsystems und Faserschédigungen werden zurlickgedréngt.

In fliissigen Waschmittelformulierungen kdnnen die Verbindunge | als sogenannte Konservierungsmittel,
zweckmigigerweise in einer Menge von 0,05 bis 1 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Waschmit-
telformulierung, eingesetzt werden.

In Seifen verhindern die Verbindungen | beispielsweise metallkatalysierte oxidative Zersetzungen.

Weiterhin dienen sie in hervorragender Weise in Wasch- und Reinigungsmitteln als Gerlststoff
(Builder), um Ausfillungen und Inkrustationen auf dem Gewebe zu verhindern.

Sie kdnnen in vorteilhafter Weise Uberall dort eingesetzt werden, wo bei technischen Verfahren
Ausfillungen von Calcium-, Magnesium- und Schwermetallsalzen stSren und verhindert werden sollen,
beispielsweise zur Verhinderung von Ablagerungen und Verkrustungen in Kesseln, Rohrleitungen, an
Spriihdiisen oder allgemein an glatten Oberflichen.

Sie kdnnen zur Stabilisierung von Phosphaten in alkalischen Entfettungsbédern und Verhinderung der
Ausfillung von Kalkseifen dienen und verhindern dadurch das "Anlaufen" von Nichteisenoberfldchen und
verlingern die Standzeiten von alkalischen Reinigerbddern.

Sie kdnnen als Komplexbildner in alkalischen Entrostungs- und Entzunderungsbddern verwendet
werden sowie in galvanischen Bidern anstelle von Cyaniden.

Die Kiihlwasserbehandiung mit den Verbindungen | verhindert Ablagerungen bzw. {6st bereits vorhan-
dene wieder auf. Ein besonderer Vorteil ist die Anwendungsmdglichkeit in alkalischem Medium und damit
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die Beseitigung von Korrosionsproblemen.

Bei der Polymerisation von Kautschuk k&nnen sie zur Herstellung der dabei verwendeten Redoxkataly-
satoren verwendet werden. Sie verhindern zusiiziich das Ausfallen von Eisenhydroxid im alkalischen
Polymerisationsmilieu.

In der photographischen Industrie kdnnen die Komplexbildner | in Entwickler- oder Fixierbddern, die mit
hartem Wasser angesetzt werden, verwendet werden, um die Ausféllung schwerl@slicher Calcium- und
Magnesium-Salze zu verhindemn. Die Ausféllungen flihren zur Grauschieiern auf Filmen und Bildern sowie
Ablagerungen in den Tanks, die somit vorteilhaft vermieden werden kdnnen. Sie kdnnen als Eisen-lil-
Chelatlésungen vorteilhaft in Bleich- und Bleichfixierbddern eingesetzt werden und so die aus dkologischen
Griinden bedenklichen Hexacyanoferratlésungen ersetzen.

In der Textilindusirie kdnnen sie zur Entfernung von Schwermetallspuren wihrend des Herstellungs-
bzw. Farbeprozesses von nailirlichen und synthetischen Fasern dienen. Dadurch werden viele Stdrungen
verhindert, beispielsweise Schmutzflecken und Streifen auf dem Textilgut, Verlust des Glanzes, schlechte
Benetzbarkeit, unegale Farbungen und Farbfehler.

In der Papierindustrie k&nnen sie zur Eliminierung von Schwermetallionen, insbesondere Eisenionen,
verwendet werden. Die Ablagerung von Eisen auf Papier flihrt zu "hsiBen Flecken”, an denen die oxidative
katalytische ZerstSrung der Zellulose beginnt. Ferner katalysieren Schwermetallionen die Zersetzung von
H202, welches fiir die Papierbleichung eingesetzt wird.

Weiterhin kommen beispielsweise Anwendungen in Pharmazeutika, Kosmetika und Nahrungsmittein in
Betracht, um die metallkatalysierte Oxidation von olefinischen Doppelbindungen und damit das Ranzigwer-
den der Erzeugnisse zu verhindern.

In der Pflanzenerndhrung kdnnen zur Behebung von Schwermetalldefiziten Kupfer-, Eisen-, Mangan-
und Zink-Komplexe mit | verwendet werden. Diese Schwermetalle werden als Chelate zugegeben, um die
Ausféllung als biologisch inaktive unidsliche Salze zu verhindern.

Weitere Anwendungsgebiete fiir die Verbindungen 1 sind die Rauchgaswésche, und zwar die gleichzeiti-
ge Entfernung von NOy und SOz aus Rauchgasen, die Entschwefelung nach Weliman-Lord, die Hz2S-
Oxidation, die Metallextraktion sowie Anwendungen als Katalysatoren flir organische Synthesen, z.B.
Luftoxidation von Paraffinen und Hydroformylierung von Olefinen zu Alkoholen.

Die Verbindungen | mit ihren hervorragenden komplexbildenden Eigenschaften k&nnen unter den
genannten Anwendungsgebisten in ganz besonderem MaBe als Bleichmittelstabilisatoren und als Gerlist-
stoffe in Wasch- und Reinigungsmitteln empfohlen werden.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch Mittel zur Komplexierung von Schwermetall- oder
Erdalkalimetallionen oder Gemischen hiervon, die je nach Anwendungszweck die Verbindungen la in einer
Menge von 0,01 bis 99 Gew.-%, bezogen auf die Gesamimenge der Zubereitungen, enthalten.

Weiterhin sind Gegenstand der vorliegenden Erfindung Wasch- und Reinigungsmittel, die 0,01 bis 20
Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 10 Gew.-% be zogen auf die Gesamtmenge der Zlibereitung, einer oder
mehrerer der Verbindungen | enthalten. Bei einer Verwendung bevorzugt als Geriiststoff sind Mengen von 1
bis 10 Gew.-%, bei einer Verwendung bevorzugt als Bleichmittelstabilisator, beispielsweise flir Perborate,
sind Mengen von 0,05 bis 1 Gew.-% besonders bevorzugt. Bei einer Verwendung insbesondere als
Komplexbildner in Waschmitteln sind Mengen von 0,1 bis 2 Gew.-% bevorzugt.

Die Verbindungen | k&nnen in ihrer Eigenschaft als Komplexbildner, Geruststoff und Bleichmittelstabili-
sator in Wasch- und Reinigungsmittelformulierungen auch zusammen mit anderen Mitteln des Standes der
Technik verwendet werden, wobei die allgemeinen Eigenschaften im Hinblick auf Sequestrierung, Inkrusta-
tionsinhibierung, Vergrauungsinhibierung, Prim&rwaschwirkung und Bleichwirkung unter Umstinden deutlich
verbessert werden kdnnen.

Wasch- und Reinigungsmittelformulierungen mit den Verbindungen | enthalten in der Regel als
zusdizliche Bestandteile, bezogen auf das Gesamtgewicht, 6 bis 25 Gew.-% Tenside, 15 bis 50 Gew.-%
Builder und gegebenenfalls Co-Builder und 5 bis 30 Gew.-% Hilfsstoffe wie Enzyme, Schaumregulatoren,
Korrosionsinhibitoren, optische Aufheller, Duftstoffe, Farbstoffe oder Formulierhilfsmittel wie z.B. Natriumsul-
fat in den hierflir Uiblichen Mengen.

Die 2-Hydroxy-3-aminopropionsdure-Derivate | sind hervorragende Komplexbildner. In ihrer Eigenschaft
als Gerlststoff in Nasch- und Reinigungsmitteln zur Verbesserung der WeiBwaschwirkung und zur Verhin-
derung von Ablagerungen auf dem Gewebe sind die Verbindungen | mit beispielsweise Ethylendiamintetra-
essigsdure oder 2-Hydroxy-3-aminopropionsdure-N,N-diessigsdure vergleichbar. Eine deutlich Uberlegene
Wirkung im Vergleich zu den genannten Mitteln des Standes der Technik zeigt sich jedoch bei der
Bleichmittelstabilisierung.
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Herstellungsbeispiele

Beispiel 1

Nitrilo-di(2-hydroxy-3-aminopropionsdure)monoessigsédure-Trinatriumsalz

Zu einer L8sung von 37,5 g (0,5 mol) Glycin in 150 g Wasser die mit 0,6 g 50 gew.-%iger Natronlauge
auf einen pH-Wert von 8 eingestelit worden war, wurden bei 50° C innerhalb von 1 Stunde 478,5 g einer 20
gew.-%igen wifrigen Glycidsdureamid-Lsung (entsprechend 1,1 mol Glycidsdureamid) getropft. Wahrend
des Zutropfens wurde der pH-Wert der Reaktionsldsung durch Zugabe welterer 88 g 50 gew.-%iger
Natronlauge zwischen 8 und 8,5 gehalten. Anschliefend wurde 30 Minuten bei 50° C und danach 3 Stunden
bei 80" C nachgeruhrt Nach Zugabe weiterer 100 g 50 gew. -%iger Natronlauge wurde die L&sung dann 2
Stunden bei 80°C und danach 1,5 Stunden bei 100° C gerlihrt, wobei das entstandene Ammoniak
ausgaste.

Die Lésung wurde nach dem Abkiihlen mit dem dreifachen Volumen an Methanol versetzt. Der
gebildete Niederschlag wurde abfiltriert und aus einer Wasser-Methanol- Mlschung umkristallisiert. Man
erhielt die Titelverbindung in Form eines farblosen Kristallpulvers, das oberhalb 300° C schmolz, in einer

Ausbeute von 66 %.

Beispiel 2

N-(2-Hydroxyethyl)-2-hydroxy-3-aminopropionséure-N-monoessigs&ure-Dinatriumsalz

282 g (1,0 mol) Ethanolaminoessigs&ure-Natriumsalz wurden mit der &quimolaren Menge Glycidséurea-
mid analog Beispiel 1 umgesetzt, mit dem Unterschied, daB eine Natronlauge-Zugabe erst nach erfolgter
Umsetzung zum Zwecke der Hydrolyse der Carbons3ureamidgruppe erfolgte.

Die resultierende L&sung wurde spriihgetrocknet und das hierbei erhaltene hellbraune Pulver aus einer
Wasser-Methanol-Mischung umkristallisiert. Man erhielt die Titelverbindung in Form eines farblosen Kristall-
pulvers mit einem Schmelzpunkt >280° C in einer Ausbeute von 74 %.

Beispiel 3

Nitrilo-di(2-hydroxy-3-aminopropionsiure)monobernsteinsdure-Tetranatriumsalz
Diese Verbindung wurde analog Beispiel 1 durch Umsetzung von Asparaginsdure mit Glycidsdureamid

im molaren Verhiltnis von 1 : 2,2 in einer Ausbeute von 55 % hergestellt. Sie hatte nach Umkristallisation
einen Schmelzpunkt von 125° C (unter Zersetzung).

Beispiel 4
Nitrilo-di(2-hydroxy-3-aminopropionsiure)mono(2-carboxy-2-aminoethanol)-Trinatriumsalz
Diese Verbindung wurde analog Beispiel 1 durch Umsetzung von Serin mit Glycidsdureamid im

molaren Verhiltnis von 1 : 2,2 in einer Ausbeute von 57 % hergestelit. Sie hatte nach Umbkristallisation
einen Schmelzpunkt von 120° C (unter Zersetzung).

Beispiel 5
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Nitrilo-di(2-hydroxy-3-aminopropionséure)monoethanolamin-Dinatriumsalz

Diese Verbindung wurde analog Beispiel 2 durch Umsetzung von Ethanolamin mit Glycidsdureamid
hergestellt. Sie ist aus der Literaturstelle (1) bekannt.

Beispiel 6

Nitrilo-tri(2-hydroxy-3-aminopropionséure)-Trinatriumsalz

Diese Verbindung wurde analog Beispiel 2 durch Umsetzung von Ammoniak mit Glycidsdureamid
hergestellt. Sie ist aus der Literaturstelle (1) bekannt.

Beispiel 7

N-methyl-2-hydroxy-3-aminopropionsdure-N-monoessigsdure-Dinatriumsalz

Diese Verbindung wurde analog Beispiel 1 durch Umsetzung dquimolarer Mengen von Sarkosin mit
Glycidsdureamid in einer Ausbeute von 94 % hergestellt. Sie hatte nach Umkristallisation einen Schmelz-
punkt von >310°C.

Anwendungstechnische Eigenschaften

Bestimmung der Nariumperboratstabilisierung in Waschflotten

Das fiir die Bleichwirkung in natriumperborathaltigen Waschmittelformulierungen verantwortliche Was-
serstoffperoxid wird durch Schwermetallionen (Fe, Cu, Mn) vornehmlich in der Waschflotte, aber auch
schon bei trockener Lagerung katalytisch zersetzt. Durch Komplexierung der Schwermetallionen [48t sich
dieser ZersetzungsprozeB verhindern oder zumindest verz8gern. Die peroxidstabilisierende Wirkung der
Komplexbildner wird tiber den Restperoxidgehalt nach Belassen einer schwermetallhaltigen Waschilotte bei
hSherer Temperatur fir eine bestimmte Zeitdauer gepriift.

Der Gehalt an Wasserstoffperoxid wurde unmittelbar nach Zubereitung und nach Belassen der Wasch-
flotte bei 60° C oder 80° C fiir 2 oder 1 Stunde durch Titration mit Kaliumpermanganat in saurer L&sung
bestimmt. Als Ergebnis wurde in der unten angefiihrten Tabelle jeweils der Prozentsatz an nach diesem
Zeitraum noch vorhandenem H,O2 angegeben.

Zur Priifung auf Perboratstabilisierung dienten zwei Waschmittelformulierungen (1) und (2); die nachfol-
genden Prozentangaben beziehen sich jeweils auf das Gewicht.

(1) Zusammensetzung der phosphatreichen Formulierung:

19,3 % Natrium-C12-Alkylbenzolsulfonat (50 %ige wéfrige Ldsung)

15,4 % Natriumperborat-Tetrahydrat

30,8 % Natriumtriphosphat

26 % Copolymer aus Maleinsdure und Acrylsiure (Gewichisverhélinis 50:50, mittlere Molmasse
50.000)

31,0 % wasserfreies Natriumsulfat

0,9 % Komplexbildner 1 oder Vergleichssubstanz

(2) Zusammensetzung der phosphatarmen Formulierung:

15 % Natrium-C12-Alkylbenzolsulfonat (50 %ige wéBrige Ldsung)

5 % Anlagerungsprodukt von 11 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Talgfettalkohol
20 % Natriumperborat-Tetrahydrat

8 % Natriummetasilicat*5 H20

1,25 % Magnesiumsilicat

20 % Natriumiriphosphat

31,75 % wasserfreies Natriumsulfat

10
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1 % Komplexbildner | oder Vergleichssubstanz

Die Prufung wurde so durchgeflihrt, daB eine L&sung von 6,5 g/l der Formulierung (1) in Wasser der
Hirte 25 dH auf 80" C erwarmt und zu Testzwecken mit 2,5 ppm einer Mischung der lonen Fe3", cu?”
und Mn2” im Verhiltnis 8 : 1 : 1, eingesetzt in Form ihrer Sulfate, versetzt wurde. Durch Titration mit
KMnOs4 in saurer L&sung wurde der H202-Gehalt vor der Schwermetallzugabe und nach 2stiindigem
Belassen der Waschilotte bei 80° C gemessen.

Ebenso wurde eine L&sung von 8 g/l der Formulierung (2) in Wasser der Hérte 25°dH auf 60° C
erwdrmt und analog zum oben beschnebenen Verfahren behandelt. Der Restgehalt an H202 wurde nach
1stiindigem Belassen der Waschflotte bei 60° C bestimmt.

Die folgende Tabelle zeigt die Ergebnisse der Prlifungen, wobei die 2-Hydroxy-3-aminopropions&ure-
Derivate | in ihrer Natriumsatz-Form aus den Beispielen 1 bis 6 mit Ethylendiamintetraessigsiure-Tetrana-
triumsalz (EDTA-Na:) sowie 2-Hydroxy-3-aminopropionsdure-N,N-diessigsiure-Trinatriumsalz (ISDA-Nas)
gemip Literaturstelle (2) verglichen wurden. Die Werte verdeutlichen die Uiberlegene Wirkung der Verbin-
dungen 1.

Tabelle

Bleichmittelstabilisator | Natriumperboratstabilisierung
[Rest-% H20:]

Formulierung (1)| Formulierung (2)

Beispiel 1 60,6 90,0
Beispiel 2 36,5 89,0
Beispiel 3 51,8 79,4
Beispiel 4 52,2 84,2
Beispiel 5 25,5 57.4
Beispiel 6 51,8 80,7
zum Vergleich:

EDTA-Nas 20,0 34,0
ISDA-Naj 43,4 82,0
ohne 20,0 28,0

Anspriiche

1. Verwendung von 2-Hydroxy-3-aminopropionsdure-Derivaten der allgemeinen Formel {

vi (I)H
N=CH y~CH—C00X I
y2

in der X fir Wasserstoff, ein Alkalimetall oder Ammonium, das durch C:-Cs-Alkylgruppen oder Ci-Cs-
Hydroxyalkylgruppen substituiert sein kann, steht und in der die Gruppen Y' und Y? foigende Bedeutungen
haben

A) w-substituierte Alkylgruppen der allgemeinen Formel

-(CH2)m-

in der R1 Wasserstoff, eine Hydroxylgruppe oder die Gruppen -COOX, -NH- CH(COOX) -CH2-COOX oder
-NY'Y2 bezeichnet und m Werte von 1 bis 20 hat, mit Ausnahme des Wertes m = 1 flir den Fall, daB Y’
und Y2 gleich sind und R’ die Gruppe -COOX bedeutst,

B) Polyethergruppen der allgemeinen Formel

-(CH2CH20),-R?

in der R? Wasserstoff oder eine C1-Cs-Alkylgruppe bedeutet,

11
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C) B-hydroxysubstituierte Gruppen der allgemeinen Formel

OH
I
~CH,~| CH |-R3
n

in der R3 fur die Gruppen -COOX, -CH20H und -CHz-NY'Y? steht und n Werte von 1 bis 5 hat,
D) a-carboxysubstituierte Gruppen der allgemeinen Formel

in der R* Wasserstoff, eine Methylgruppe oder eine Hydroxymethylgruppe bezeichnet und R® eine
Hydroxymethylgruppe oder die Gruppen -CH(OH)-COOX oder -(CH2),-COOX bedeutet, wobei p 1 oder 2
ist,

E) Pyranosyl- oder Furanosylgruppen der allgemeinen Formel

(I)H (I)H
—CH—| CH |=CH-}| CH | —H
I q] 4-q
in der q den Wert 3 oder 2 hat, oder

F) Polymerreste von Polyvinylamin oder Polysthylenimin
als Komplexbildner, Bleichmittelstabilisatoren und Gerl{iststoffe in Wasch- und Reinigungsmitteln.
2. Verwendung von 2-Hydroxy-3-aminopropionsgure-Derivaten | nach Anspruch 1, bei denen die Gruppen
Y' und Y2 folgende Bedeutungen haben
A) w-substituierte Alkylgruppen der allgemeinen Formel
'(CHZ)m'R1
in der R' Wasserstoff, eine Hydroxylgruppe oder die Gruppe -COOX bezeichnet und m Werte von 1 bis
6 hat, mit Ausnahme des Wertes m = 1 fiir den Fall, daB Y' und Y2 gleich sind und R' die Gruppe
-COOX bedeutet,
C) g-hydroxysubstituierte Gruppen der allgemeinen Formel

OH
|
—CH,—| CH |-R3
n

in der R2 flir die Gruppen -COOX und -CH2OH steht und n Werte von bis 5 hat, oder
D) a-carboxysubstituierte Gruppen der allgemeinen Formel
R4
e
(l‘,OOX

in der R* Wasserstoff, eine Methylgruppe oder eine Hydroxymethylgruppe bezeichnet und R eine
Hydroxymethylgruppe oder die Gruppen -CH(OH)-COOX oder -(CH2),-COOX bedeutet, wobei p 1 oder 2
ist.

3. 2-Hydroxy-3-aminopropions3ure-Derivate der allgemeinen Formel la

12
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Y3 OH
N—CH ,—CH—CO0X Ia
Y4

in der X fir Wasserstoff, ein Alkalimetall oder Ammonium, das durch Cq-Cs-Alkyigruppen oder Ci-Cu-
Hydroxyalkylgruppen substituiert sein kann, steht und in der die Gruppen Y3 und Y* folgende Bedeutungen
haben

A) w-substituierte Alkylgruppen der allgemeinen Formel

-(CHz)m-R?

in der R? die Gruppen -COOX, -NH-CH(COOX)-CH-COOX oder -NY3Y* oder fir den Fall, daB m den

Wert 1 hat, Wasserstoff bezeichnet und m Werte von 1 bis 20 hat, mit Ausnahme des Wertes m = 1 flr

den Fall, daB Y® und Y* gleich sind und R® die Gruppe -COOX bedeutet,

B) Polyethergruppen der allgemeinen Formel

-(CH2CH20)-R?

in der R2 Wasserstoff oder eine C1-Cs-Alkylgruppe bedeutet,

C) B-hydroxysubstituierte Gruppen der aligemeinen Formel

oH
—CHy~| CH | -R10
n

in der R0 fiir die Gruppen -COOX, -CH20H und -CHz-NY3Y* steht und n Werte von 1 bis 5 hat, mit
Ausnahme des Wertes n = 1 fiir den Fall, daB Y3 und Y* gleich sind und R'® die Gruppe -COOX
bedeutet,

D) a-carboxysubstituierte Gruppen der aligemeinen Formel

;IQI»
-(|:—R 5
CO0X

in der R* Wasserstoff, eine Methylgruppe oder eine Hydroxymethylgruppe bezeichnet und RS eine
Hydroxymethylgruppe oder die Gruppen -CH(OH)-COOX oder -(CHz),-COOX bedeutet, wobei p 1 oder 2
ist,

E) Pyranosyl- oder Furanosylgruppen der allgemeinen Formel

[?H] [?H]
~CH-{ CH |-CH—| CH | —H
I q] b-q

in der g den Wert 3 oder 2 hat, oder

F) Polymerreste von Polyvinylamin oder Polyethylenimin.
4. Verfahren zur Herstellung von 2-Hydroxy-3-aminopropionsdure-Derivaten la gemé&B Anspruch 3, dadurch
gekennzeichnet, daB man ein Glycidsdurederivat der allgemeinen Formel |l

H,C — CH—C-Z 11

in der Z fiir die Gruppe -OX, -OR® oder -N(R2), steht, wobei R® einen Ci-Cs-Alkylrest bezeichnet und die
beiden Reste R? gleich oder verschieden sind, mit Ammoniak oder einem der Amine der allgemeinen

13
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Formeln lila oder lilb

Y3
/
HoN-Y3 Ilia H-N I11b
Y4

umsetzt und anschlieBend noch vorhandene Carbons&3ursamid- oder Carbonsiureestergruppen hydrolysiert.
5. Verwendung von 2-Hydroxy-3-aminopropionsdure-Derivaten ta gemaB Anspruch 3 als Komplexbildner fir
Schwermetall- oder Erdalkalimetallionen.

6. Mittel zur Komplexierung von Schwermetall- oder Erdalkalimetallionen, enthaltend 0,01 bis 99 Gew.-%,
bezogen auf die Gesamtmenge der Zubereitung, einer oder mehrerer Verbindungen der allgemeinen
Formel la gem&B Anspruch 3.

7. Wasch- und Reinigungsmittel, enthaltend 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamimenge der
Zubereitung, siner oder mehrerer Verbindungen der allgemeinen Formel | gem3B Anspruch 1 oder 2.
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