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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung einer Kombination aus Riechstoffkapseln und bestimmten
Acylhydrazonen in Waschmitteln beim Waschen von Textilien zur Verbesserung der langanhaltenden Beduftung der
Textilien, sowie Waschmittel, welche eine derartige Kombination enthalten.

[0002] Herkdmmliche Bleichmittel auf Basis von Aktivsauerstoff, auch in Gegenwart stéchiometrischer Aktivatoren
(wie zum Beispiel TAED, NOBS, DECOBS, DOBA) zeigen eine gute Leistung bei Anwendungstemperaturen von 40°C
und dariber. Bei niedrigen Temperaturen ist die Bleichleistung jedoch eingeschrankt. Die Verwendung von Acylhydra-
zonen als Bleichekatalysator, wie in der WO 2013/104631 A1 beschrieben, fuhrt zur verbesserten Entfernung der oben
genannten Flecken auch bei niedrigen Temperaturen.

[0003] Neben einer vollstandigen Entfernung von Flecken sind ein angenehmer Dufteindruck der Wasche sowie ein
langanhaltender Dufteindruck vom Konsumenten gewiinscht. Dieser langanhaltende Dufteindruck kann durch die Ver-
wendung von verkapselten Duftstoffen, sogenannten Riechstoffkapseln, erzielt werden, die wahrend des Waschpro-
zesses auf die Wasche aufziehen.

[0004] Es wurde nun gefunden, dass sich durch die Kombination von Bleichkatalysatoren auf Acylhydrazon-Basis
und Riechstoffkapseln, das Aufziehen der Kapseln auf die gewaschenen Textilien wahrend des Waschvorgangs ver-
bessern lasst.

[0005] Ein erster Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung einer Kombination von Riechstoffkapseln mit
einem Acylhydrazon der allgemeinen Formel (1),

R* R’

N-N=( ),
R R’

_<o

in der R fur eine CF5 oder fir eine Cq_pg-Alkyl-, C,_pg-Alkenyl-, C,_55-Alkinyl-, C5_4,-Cycloalkyl-, C5_4,-Cycloalkenyl-,
Phenyl-, Naphthyl-, C;_g-Aralkyl, C5 ,o-Heteroalkyl- oder C_4,-Cycloheteroalkylgruppe, RZ und R3 unabhangig vonein-
ander fiir Wasserstoff oder eine gegebenenfalls substituierte C_og-Alkyl-, C5_og-Alkenyl-, C,_5,-Alkinyl-, C5_4,-Cycloal-
kyl-, C3_4o-Cycloalkenyl-, C;_g-Aralkyl-, C5_og-Heteroalkyl-, C5_1,-Cycloheteroalkyl-, Cg_4¢-Heteroaralkyl-, Phenyl-, Naph-
thyl- oder Heteroarylgruppe oder R2 und R3 zusammen mit dem sie verbindenden Kohlenstoffatom fiir einen gegebe-
nenfalls substituierten 5-, 6-, 7-, 8- oder 9-gliedrigen Ring, der gegebenenfalls Heteroatome enthalten kann, und R# fir
Wasserstoff oder eine C,_,g-Alkyl-, C,_5g-Alkenyl-, C,_oo-Alkinyl-, C5_4,-Cycloalkyl-, C5_ 4,-Cycloalkenyl-, C;_g-Aralkyl-,
C5_xp-Heteroalkyl-, C3_ 4o-Cycloheteroalkyl-, C5_5-Heteroaralkylgruppe oder eine gegebenenfalls substituierte Phenyl-
oder Naphthyl- oder Heteroarylgruppe stehen, in persauerstoff-haltigen Waschmitteln zur Verbesserung der Beduftung
von damit gewaschenen Textilien.

[0006] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Waschmittel, enthaltend ein persauerstoffhaltiges Bleichmittel und
eine Kombination aus Riechstoffkapseln und einer Verbindung der Formel (1).

[0007] Noch ein Aspektder Erfindung betrifft ein Verfahrenzum Waschen von Textilien bei dem ein erfindungsgeméafies
Mittel eingesetzt wird.

[0008] Alle im Zusammenhang mit den hierin beschriebenen Waschmitteln angegeben Mengenangaben beziehen
sich, sofern nichts anderes angegeben ist, auf Gew.-% jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Waschmittels. Des
Weiteren beziehen sich derartige Mengenangaben, die sich auf mindestens einen Bestandteil beziehen, immer auf die
Gesamtmenge dieser Art von Bestandteil, die im Mittel enthalten ist, sofern nicht explizit etwas anderes angegeben ist.
Das heilt, dass sich derartige Mengenangaben, beispielsweise im Zusammenhang mit "mindestens einem anionischen
Tensid", auf die Gesamtmenge von anionischen Tensiden die im Mittel enthalten ist, beziehen.

[0009] "Mindestens ein", wie hierin verwendet, bezieht sich auf 1 oder mehr, beispielsweise 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8,9
oder mehr. Im Zusammenhang mit Bestandteilen der hierin beschriebenen Zusammensetzungen bezieht sich diese
Angabe nicht auf die absolute Menge an Molekiilen sondern auf die Art des Bestandteils. "Mindestens ein anionisches
Tensid" bedeutet daher beispielsweise ein oder mehrere verschiedene anionische Tenside, d.h. eine oder mehrere
verschiedene Arten von anionischen Tensiden. Zusammen mit Mengenangaben beziehen sich die Mengenangaben
auf die Gesamtmenge der entsprechend bezeichneten Art von Bestandteil, wie bereits oben definiert.

[0010] Die hierin beschriebenen Waschmittel kbnnen Waschmittel fiir Textilien oder Naturfasern sein. Zu den Wasch-
mitteln im Rahmen der Erfindung zahlen ferner Waschbhilfsmittel, die bei der manuellen oder maschinellen Textilwasche
zum eigentlichen Waschmittel zudosiert werden, um eine weitere Wirkung zu erzielen oder um eine Wirkung zu verstar-
ken. Ferner zéhlen zu Waschmitteln im Rahmen der Erfindung auch Textilvor- und Nachbehandlungsmittel, also solche
Mittel, mit denen das Waschestlck vor der eigentlichen Wasche in Kontakt gebracht wird, beispielsweise zum Anlésen
hartnackiger Verschmutzungen, und auch solche Mittel, die in einem der eigentlichen Textilwasche nachgeschalteten
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Schritt dem Waschgut weitere wiinschenswerte Eigenschaften wie angenehmen Griff, Knitterfreiheit oder geringe sta-
tische Aufladung verleihen. Zu letztgenannten Mittel werden u.a. die Weichspiler gerechnet.

[0011] Die Acylhydrazone der Formel (I) kdnnen in E- oder Z-Konfiguration vorliegen; wenn R2 Wasserstoff ist, kann
die Verbindung der allgemeinen Formel (1) in einer ihrer tautomeren Formen oder als Mischung aus diesen vorliegen.
[0012] In den Verbindungen der allgemeinen Formel (1) ist R2 vorzugsweise Wasserstoff. R! und/oder R3 ist vorzugs-
weise eine mit einer elektronenziehenden Gruppe substituierte Methyl-, Phenyl- oder Naphthylgruppe. R# ist vorzugs-
weise Wasserstoff. Als elektronenziehende Gruppe kommt vorzugsweise eine Ammoniumgruppe in Frage, die gege-
benenfalls Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppen tragt oder unter Einschluss des eine Alkylgruppe tragenden N-Atoms als
gegebenenfalls weitere Heteroatome tragende Heterocycloalkylgruppe ausgebildet ist.

[0013] Zu bevorzugten Ausgestaltungen der Verbindungen gemaR allgemeiner Formel (1) gehdren solche der allge-
meinen Formel (ll),

RZ R
o) 6
R
e
R“/LLI}J’N (I,
R HO R’
RS
in der R fiir eine C4_4-Alkylgruppe, die einen Substituenten ausgewéhit aus
Rm R‘iU R10 R?O
N TN NS \ ﬁ \ ﬁ
—N O A; —N S A; —N A —N A
/ N/ 0 —28

tragt, in dem

R10 fiir Wasserstoff oder eine Cq_g-Alkyl-, Cy og-Alkenyl-, C,_oo-Alkinyl-, C5_4,-Cycloalkyl-, C5_4,-Cycloalkenyl-,
C,_o-Aralkyl-, C5 og-Heteroalkyl-, C5_1,-Cycloheteroalkyl-, C5_4g-Heteroaralkylgruppe und A- fiir das Anion einer or-
ganischen oder anorganischen Saure steht,

R2 und R# die fiir Formel (I) angegebenen Bedeutung haben und

RS%, R8, R7 und R8 unabhangig voneinander fiir R1, Wasserstoff, Halogen, eine Hydroxy-, Amino-, eine gegebenenfalls
substituierte N-mono-oder di-C_4-alkyl- oder C,_4-hydroxyalkyl-amino-, N-Phenyl- oder N-Naphthyl-amino-,
Cq.08-Alkyl-, C,.og-Alkoxy-, Phenoxy-, C,.,g-Alkenyl-, C,.o-Alkinyl-, Cs 4,-Cycloalkyl-, Cj_4,-Cycloalkenyl-,
C;_o-Aralkyl-, C5_5p-Heteroalkyl-, C5_4,-Cycloheteroalkyl-, Cg_46-Heteroaralkyl-, Phenyl- oder Naphthylgruppe ste-
hen, wobei die Substituenten ausgewanhlt werden aus C,_4-Alkyl-, C,_4-Alkoxy-, Hydroxy-, Sulfo-, Sulfato-, Halogen-,
Cyano-, Nitro-, Carboxy-, Phenyl-, Phenoxy-, Naphthoxy-, Amino-, N-mono-oder di-C,_4-alkyl- oder C,_4-hydroxy-
alkyl-amino-, N-Phenyl- oder N-Naphthyl-aminogruppen, oder

R% und R® oder R® und R7 oder R7 und R8 unter Ausbildung von 1, 2 oder 3 carbocyclischen oder O-, NR10- oder
S-heterocyclischen, gegebenenfalls aromatischen und/oder gegebenenfalls C g-alkylsubstituierten Ringen mitein-
ander verbunden sind.

[0014] Das Anion A- ist vorzugsweise ein Carboxylat wie Lactat, Citrat, Tartrat oder Succinat, Perchlorat, Tetrafluor-
oborat, Hexafluorophosphat, Alkylsulfonat, Alkylsulfat, Hydrogensulfat, Sulfat, Dihydrogenphosphat, Hydrogenphos-
phat, Phosphat, Isocyanat, Rhodanid, Nitrat, Fluorid, Chlorid, Bromid, Hydrogencarbonat oder Carbonat, wobei bei
mehrwertigen Anionen der Ladungsausgleich durch die Anwesenheit zusatzlicher Kationen wie Natrium- oder Ammo-
niumionen erreicht werden kann.

[0015] Besonders bevorzugt ist das Acylhydrazon der Formel (lll),

cr

H

[

N N
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[0016] Die Leistung von Verbindungen der allgemeinen Formel (I) kann gegebenenfalls durch die Anwesenheit von
Mangan-, Titan-, Cobalt-, Nickel- oder Kupferionen, vorzugsweise Mn(ll)-(l11)-(IV)-(V), Cu(l)-(I)-(I1l), Fe(l)-(11)-(111)-(1V),
Co(l)-(IN-(11), Ni(h-(1ny-(nny, Ti(n-(n-(1IvV) und besonders bevorzugt solchen ausgewahlt aus Mn(Il)-(I11)-(IV)-(V),
Cu(l)-(Ihy-(11n), Fe(h)-(1D)-(111)-(1V) und Co(1)-(I)-(1ll), weiter verstarkt werden; optional kann das Acylhydrazon auch in Form
von Komplexverbindungen der genannten Metallzentralatome mit Liganden der allgemeinen Formel (I) und insbesondere
der allgemeinen Formel (ll) eingesetzt werden. Ein bleichverstéarkender Komplex, der einen Liganden mit einem Geriist
gemal Formel () aufweist, kann den entsprechenden Liganden einmal oder auch mehrfach, insbesondere zweimal,
aufweisen. Er kann ein- oder gegebenenfalls zwei- oder mehrkernig sein. Er kann aulRerdem weitere Neutral-, Anion-
oder Kationliganden, wie beispielsweise H,O NH;, CH30H, Acetylaceton, Terpyridin, organische Anionen, wie beispiels-
weise Citrat, Oxalat, Tartrat, Formiat, ein C,_4g-Carboxylat, ein C;_{g-Alkylsulfat, insbesondere Methosulfat, oder ein
entsprechendes Alkansulfonat, anorganische Anionen, wie beispielsweise Halogenid, insbesondere Chlorid, Perchlorat,
Tetrafluoroborat, Hexafluorophosphat, Nitrat, Hydrogensulfat, Hydroxid oder Hydroperoxid. Er kann auch verbriickende
Liganden, wie beispielsweise Alkylendiamine, aufweisen.

[0017] Mit "verkapselten Riechstoffen", "Riechstoffkapseln" oder "verkapseltes Parfim" sind im Sinne der Erfindung
vorzugsweise Riechstoffe gemeint, welche in Mikrokapseln eingekapselt sind. Bei den erfindungsgemaf einsetzbaren
Mikrokapseln kann es sich vorzugsweise um wasserl6sliche und/oder wasserunldsliche Mikrokapseln handeln. Bevor-
zugt handelt es sich aber um wasserunldsliche Mikrokapseln. Die Wasserunl6slichkeit der Mikrokapseln hat den Vorteil,
dass hierdurch eine die Waschanwendung tUberdauernde Trennung von Aktivstoffen ermdglicht werden kann, sowie
dass eine Aktivstofffreisetzung erst nach der Waschanwendung erfolgen kann.

[0018] Insbesondere ist es bevorzugt, dass es sich bei den erfindungsgemaR einsetzbaren Mikrokapseln um wasse-
runlésliche Mikrokapseln handelt, wobei das Wandmaterial der Mikrokapseln Polyurethane, Polyolefine, Polyamide,
Polyester, Polysaccharide, Epoxydharze, Silikonharze und/oder Polykondensationsprodukte aus Carbonyl-Verbindun-
gen und NH-Gruppen enthaltenden Verbindungen umfasst. Insbesondere sind die wasserunldslichen Mikrokapseln
aufreibbar.

[0019] Der Begriff aufreibbare Mikrokapseln meint solche Mikrokapseln, welche durch mechanisches Reiben oder
durch Druck, wie er z.B. beim Abtrocknen der Hande mit einem Handtuch entsteht, gedffnet bzw. aufgerieben werden
kénnen, so dass eine Inhaltsfreisetzung erst als Resultat einer mechanischen Einwirkung resultiert, beispielsweise wenn
man sich mit einem Handtuch, auf welchem solche Mikrokapseln abgelagert sind, die Hande abtrocknet. Bevorzugte
erfindungsgemaR einsetzbare Mikrokapseln weisen mittlere Durchmesser im Bereich von 0,05 bis 500 pm auf, vorzugs-
weise zwischen 5 und 150 um, insbesondere zwischen 10 und 100 um, z.B. 10-80 wm. Die den Kern bzw. (gefiillten)
Hohlraum umschlieRende Schale der Mikrokapseln hat eine durchschnittliche Dicke im Bereich zwischen vorteilhafter-
weise rund 0,01 und 50 pm, vorzugsweise zwischen rund 0,1 um und etwa 30 pm, insbesondere zwischen rund 0,5
pm und etwa 8 pm. Insbesondere Mikrokapseln, welche die vorgenannten Durchmesser und Schalendicken aufweisen,
sind aufreibbar im Sinne der Erfindung.

[0020] DasVorgehenbeiderMikrokapselherstellungals solchesistdem Fachmann wohlbekannt. Geeignete Verfahren
zur Mikrokapselherstellung sind dem Fachmann vertraut und sind z.B. in US 3,870,52, in US 3,516,941, in US 3,415,758
oder auch in EP 0 026 914 A1 beschrieben. Letztgenannte beschreibt beispielsweise die Mikrokapselherstellung durch
saureinduzierte Kondensation von Melamin-Formaldehyd-Vorkondensaten und/oder deren C1-C4-Alkylethern in Was-
ser, in dem das den Kapselkern bildende hydrophobe Material dispergiert ist, in Gegenwart eines Schutzkolloids. Be-
vorzugt kdnnen beispielsweise Melamin-Harnstoff-Formaldehyd-Mikrokapseln oder Melamin-Formaldehyd-Mikrokap-
seln oder Harnstoff-Formaldehyd-Mikrokapseln eingesetzt werden, z.B. erhéltlich von der 3M Corporation oder der
BASF. Geeignete Mikrokapseln werden z.B. auch in WO 2001/049817 A2 beschrieben.

[0021] Es hat sich gezeigt, dass die erfindungsgemaf einsetzbaren wasserunldslichen Mikrokapseln, wie insbeson-
dere die z.B. Aminoplast-Kapseln, beim normalen Waschprozess besonders gut auf das Textil aufziehen. Nach dem
Waschprozess weisen diese Kapseln dann Ublicherweise eine gewisse Briichigkeit auf, so dass durch Einwirken me-
chanischer Kraft eine gezielte Duftfreisetzung aus der Kapsel stattfinden kann, z.B. beim Abreiben der Haut mit einem
Handtuch, welche mit einem entsprechendem Wasch- oder Reinigungsmittel gewaschen wurde. Auf diese Weise kann
auch nach langerer Lagerung der Wasche gezielt ein Wohlgeruch hervorgerufen werden. Der Verbraucher wird in den
Stand gesetzt, gezielt Wohlgerliche hervorzurufen.

[0022] In den Riechstoffkapseln ist mindestens einer, vorzugsweise zwei oder mehr Duftstoffe verkapselt. Es kénnen
als Riechstoffe aber auch naturliche Riechstoffgemische eingesetzt werden. Die vorliegende Erfindung ist im Hinblick
auf die Auswahl der Riechstoffe nicht beschrankt, es kdnnen alle Gblichen Riechstoffe und Riechstoffgemische, die in
Mikrokapselform verfligbar sind, eingesetzt werden. Insofern ist die folgende Aufzahlung an beispielhaften Riechstoffen
und Riechstoffgemischen auch nur exemplarisch und nicht als Einschrankung zu verstehen.

[0023] Naturliche Riechstoffgemische, wie sie aus pflanzlichen Quellen zugénglich sind, schlieRen ein, sind aber nicht
beschranktaufz.B. Pine-, Citrus-, Jasmin-, Patchouly-, Rosen- oder Ylang-Ylang-Ol. Ebenfalls geeignet sind Muskateller-
Salbeiol, Kamillenodl, Nelkendl, Melissenol, Minzol, Zimtblatterol, Lindenbliitendl, Wacholderbeerol, Vetiverol, Olibanu-
moél, Galbanumdl und Labdanumdél sowie Orangenblitendl, Neroliél, Orangenschalendl und Sandelholzdl. Weitere ge-
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eignete Riechstoffgemische sind dtherische Ole wie Angelikawurzeldl, Anisél, Arnikablltendl, Basilikumél, Baydl, Cham-
pacablitendl, Edeltannendl, Edeltannenzapfendl, Elemidl, Eukalyptusél, Fencheldl, Fichtennadeldl, Galbanumél, Ge-
raniumdl, Gingergrasol, Guajakholzél, Gurjunbalsamdl, Helichrysumal, Ho-0lI, Ingwerdl, Irisél, Kajeputdl, Kalmusél, Ka-
millendl, Kampferdl, Kanagadl, Kardamomendl, Kassiadl, Kiefernnadeldl, Kopaivabalsamdél, Korianderdl, Krauseminze-
6l, Kimmeldl, Kumindl, Lavendeldl, Lemongrasél, Limette6l, Mandarinendl, Melissendl, Moschuskdrnerdl, Myrrhendl,
Nelkenol, Neroli6l, Niaouliél, Olibanumdél, Origanumdl, Palmarosadl, Patchulidl, Perubalsamdl, Petitgraindl, Pfefferol,
Pfefferminzol, Pimentdl, Pine-Ol, Rosendl, Rosmarinél, Sandelholzél, Selleriedl, Spikdl, Sternanisdl, Terpentindl, Thu-
jaol, Thymiandl, Verbenadl, Vetiverdl, Wacholderbeerdl, Wermutol, Wintergrindl, YIang-YIang-C)I, Ysop-Ol, Zimtdl, Zimt-
blatterdl, Zitronelldl, Zitronendl sowie Zypressendl.

[0024] Weiterhin geeignet sind die verschiedenen Riechstoffaldehyde, wie beispielsweise Adoxal (2,6,10-Trimethyl-
9-undecenal), Anisaldehyd (4-Methoxybenzaldehyd), Cymal (3-(4-Isopropylphenyl)-2-methylpropanal), Ethylvanillin,
Florhydral (3-(3-isopropylphenyl)butanal]), Helional (3- (3,4-Methylendioxyphenyl)-2-methylpropanal), Heliotropin, Hy-
droxycitronellal, Lauraldehyd, Lyral (3- und 4-(4-Hydroxy-4-methylpentyl)-3-cyclohexen-1-carboxaldehyd), Methylnonyl-
acetaldehyd, Lilial (3-(4-tert-Butylphenyl)-2-methylpropanal), Phenylacetaldehyd, Undecylenaldehyd, Vanillin, 2,6,10-
Trimethyl-9-undecenal, 3-Dodecen-1-al, alpha-n-Amylzimtaldehyd, Melonal (2,6-Dimethyl-5-heptenal), 2,4-Dimethyl-3-
cyclohexen-1-carboxaldehyd (Triplal), 4-Methoxybenzaldehyd, Benzaldehyd, 3-(4-tert-Butylphenyl)-propanal, 2-Methyl-
3-(para-methoxyphenyl)propanal,  2-Methyl-4-(2,6,6-timethyl-2(1)-cyclohexen-1-yl)butanal,  3-Phenyl-2-propenal,
cis-/trans-3,7-Dimethyl-2,6-octadien-1-al, 3,7-Dimethyl-6-octen-1-al, [(3,7-Dimethyl-6-octenyl)oxylacetaldehyd, 4-Isop-
ropylbenzylaldehyd, 1,2,3,4,5,6,7,8-Octahydro-8,8-dimethyl-2-naphthaldehyd, 2,4-Dimethyl-3-cyclohexen-1-carboxal-
dehyd, 2-Methyl-3-(isopropylphenyl)propanal, 1-Decanal, 2,6-Dimethyl-5-heptenal, 4-(Tricyclo[5.2.1.0(2,6)]-decyliden-
8)-butanal, Octahydro-4,7-methan-1 H-indencarboxaldehyd, 3-Ethoxy-4-hydroxybenzaldehyd, para-Ethyl-alpha,alpha-
dimethylhydrozimtaldehyd, alpha-Methyl-3,4-(methylendioxy)-hydrozimtaldehyd, 3,4-Methylendioxybenzaldehyd, al-
pha-n-Hexylzimtaldehyd, m-Cymen-7-carboxaldehyd, alpha-Methylphenylacetaldehyd, 7-Hydroxy-3,7-dimethyloctanal,
Undecenal, 2,4,6-Trimethyl-3-cyclohexen-1-carboxaldehyd, 4-(3)(4-Methyl-3-pentenyl)-3-cyclohexencarboxaldehyd, 1-
Dodecanal, 2,4-Dimethylcyclohexen-3-carboxaldehyd, 4-(4-Hydroxy-4-methylpentyl)-3-cylohexen-1-carboxaldehyd, 7-
Methoxy-3,7-dimethyloctan-1-al, 2- Methylundecanal, 2-Methyldecanal, 1-Nonanal, 1-Octanal, 2,6,10-Trimethyl-5,9-un-
decadienal, 2-Methyl-3-(4-tert-butyl)propanal, Dihydrozimtaldehyd, 1-Methyl-4-(4-methyl-3-pentenyl)-3-cyclohexen-1-
carboxaldehyd, 5- oder 6-Methoxyhexahydro-4,7-methanindan-1- oder -2-carboxaldehyd, 3,7-Dimethyloctan-1-al, 1-
Undecanal, 10-Undecen-1-al, 4-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd, 1-Methyl-3-(4-methylpentyl)-3-cyclohexencarboxal-
dehyd, 7-Hydroxy-3,7-dimethyl-octanal, trans-4-Decenal, 2,6-Nonadienal, para-Tolylacetaldehyd, 4-Methylphenylacet-
aldehyd, 2-Methyl-4-(2,6,6-trimethyl-1-cyclohexen-1-yl)-2-butenal, ortho-Methoxyzimtaldehyd, 3,5,6-Trimethyl-3-cyclo-
hexencarboxaldehyd, 3,7-Dimethyl-2-methylen-6-octenal, Phenoxyacetaldehyd, 5,9-Dimethyl-4,8-decadienal, Paonien-
aldehyd (6,10-Dimethyl-3-oxa-5,9-undecadien-1-al), Hexahydro-4,7-methanindan-1-carboxaldehyd, 2-Methyloctanal,
alpha-Methyl-4-(1-methylethyl)benzolacetaldehyd, 6,6- Dimethyl-2-norpinen-2-propionaldehyd, para-Methylphenoxya-
cetaldehyd, 2-Methyl-3-phenyl-2-propen-1-al, 3,5,5-Trimethylhexanal, Hexahydro-8,8-dimethyl-2-naphthaldehyd, 3-
Propylbicyclo[ 2.2.1 ]-hept-5-en-2-carbaldehyd, 9-Decenal, 3-Methyl-5-phenyl-1-pentanal, Methylnonylacetaldehyd,
Hexanal, trans-2-Hexenal und Mischungen davon.

[0025] Geeignete Riechstoffketone schlieRen ein, sind aber nicht beschrankt auf Methyl-betanaphthylketon, Moschu-
sindanon (1,2,3,5,6,7-hexahydro-1,1,2,3,3-pentamethyl-4H-inden-4-on), Tonalid (6-Acetyl-1,1,2,4,4,7-hexamethyltetra-
lin), alpha-Damascone, beta-Damascone, delta-Damascone, iso-Damascone, Damascenone, Methyldihydrojasmonat,
Menthon, Carvon, Kampfer, Koavon (3,4,5,6,6-pentamethylhept-3-en-2-on), Fenchon, alpha-lonon, beta-lonon, gamma-
Methyllonon, Fleuramon (2-heptylcyclopentanon), Dihydrojasmon, cis-Jasmon, 1 -(1,2,3,4,5,6,7,8-octahydro-2,3,8,8-
tetramethyl-2-naphthalenyl)-ethan-1-on und Isomere davon, Methylcedrenylketon, Acetophenon, Methylacetophenon,
para-Methoxyacetophenon, Methyl-betanaphtylketon, Benzylaceton, Benzophenon, para-Hydroxyphenylbutanon, Sel-
lerie-Keton(3- methyl-5-propyl-2-cyclohexenon), 6-Isopropyldeca-hydro-2-naphton, Dimethyloctenon, Frescomenthe (2-
butan-2-ylcyclohexan-1-on), 4-(1-Ethoxyvinyl)-3,3,5,5-tetramethylcyclohexanon, Methylheptenon, 2-(2-(4-Methyl-3-cy-
clohexen-1-yl)propyl)cyclopen-tanon, 1 -(p-Menthen-6(2)yl)-1-propanon, 4-(4-Hydroxy-3- methoxyphenyl)-2-butanon,
2-Acetyl-3,3-dimethylnorbornan, 6,7-Dihydro-1,1,2,3,3-pentamethyl-4(5H)in-danon, 4-Damascol, Dulcinyl (4-(1,3-ben-
zodioxol-5-yl)butan-2-on), Hexalon (1-(2,6,6-trimethyl-2-cyclohexene-1-yl)-1,6-heptadien-3-on), Isocyclemon E (2-ace-
tonaphthon-1,2,3,4,5,6,7,8-octahydro-2,3,8,8-tetramethyl), Methylnonylketon, Methylcyclocitron, Methyllavendelketon,
Orivon (4-tert-amylcyclohexanon), 4-tert-butyl cyclohexanon, Delphon (2-pentyl cyclopentanon), Muscon (CAS 541 -91
-3), Neobutenon (1-(5,5-dimethyl-1-cyclohexenyl)pent-4-en-1-on), Plicaton (CAS 41724-19-0), Velouton (2,2,5-trime-
thyl-5-pentylcyclopentan-1-on), 2,4,4,7-Tetramethyl-oct-6-en-3-on, Tetrameran (6,10-dimethylundecen-2-on) und Mi-
schungen davon.

[0026] Weitere geeignete Riechstoffe schliellen ein, sind aber nicht beschrankt auf: Ambrettolid, Ambroxan, Anethol,
Anisalkohol, Anisol, Anthranilsduremethylester, Benzoesaureethylester, Benzylalkohol, Benzylacetat, Benzylbenzoat,
Benzylformiat, Benzylvalerianat, Borneol, Bornylacetat, Boisambrene forte, a-Bromstyrol, Eugenol, Eugenolmethylether,
Eukalyptol, Farnesol, Fenchylacetat, Geranylacetat, Geranylformiat, Heptincarbonsauremethylester, Hydrochinon-Di-
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methylether, Hydroxyzimtalkohol, Indol, Iron, Isoeugenol, Isoeugenolmethylether, Isosafrol, Kampfer, Karvakrol, Karvon,
p-Kresolmethylether, Cumarin, Methylanthranilsduremethylester, Methylchavikol, p-Methylchinolin, Muskon, 3-Naph-
tholethylether, B-Naphthol-methylether, Nerol, n-Nonylalkohol, Pentadekanolid, -Phenylethylalkohol, Phenylacetalde-
hyd-Dimethyacetal, Phenylessigsdure, Pulegon, Safrol, Salicylsdureisoamylester, Salicylsduremethylester, Salicyl-
saurehexylester, Salicylsdurecyclohexylester, Santalol, Sandelice, Skatol, Terpineol, Thymen, Thymol, Troenan, y-Un-
delacton, Zimatalkohol, Zimtsaure, Zimtsdureethylester, Zimtsdurebenzylester.

[0027] Weitere Beispiele fiir leichter flichtige Riechstoffe sind Diphenyloxid, Limonen, Linalool, Linalylacetat und
-propionat, Melusat, Menthol, Menthon, Methyl-n-heptenon, Pinen, Terpinylacetat, Citral, Citronellal.

[0028] Die im Rahmen der erfindungsgemafen Verwendung beschriebenen Waschmittel enthalten die verkapselten
Riechstoffe Ublicherweise in Mengen von zwischen 0,001 - 0,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 - 0,15 Gew.-%, jeweils
bezogen auf das gesamte Mittel.

[0029] Zusatzlich kdnnen die Mittel auch zusatzlich nicht verkapselte Riechstoffe oder Riechstoffmischungen enthal-
ten. In derartigen Ausfiihrungsformen liegt der Anteil der enthaltenen Riechstoffe, welche nicht verkapselt sind, typi-
scherweise zwischen 0,001 - 5,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 - 0,5 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel.

[0030] Im Rahmendererfindungsgemaflen Verwendung ist bevorzugt, wenn die Konzentration der Verbindung geman
Formel (I) in wassriger Flotte, wie sie beispielsweise in Waschmaschinen zum Einsatz kommt, 0,5umol/l bis 500umol/l,
insbesondere 5umol/l bis 100pmol/l betrégt. Obengenannte komplexbildende Metallionen werden vorzugsweise nicht
absichtlich hinzugefugt, sie kdnnen aber aus mdéglichen Quellen fiir derartige Metallionen, zu denen insbesondere das
Leitungswasser, die Waschmaschine selbst, Anhaftungen an Textilien und Anschmutzungen auf den Textilien zu rechnen
sind, anwesend sein. Gegebenenfalls kommen auch unabsichtlich mit anderen Waschmittelinhaltstoffen eingeschleppte
Metallionen in Frage. Bevorzugte Persauerstoffkonzentrationen (berechnet als H,0,) in der Flotte liegen im Bereich
von 0,001 g/l bis 10 g/l, insbesondere von 0,1 g/l bis 1 g/l und besonders bevorzugt von 0,2 g/l bis 0,5 g/l. Die erfin-
dungsgemalie Verwendung wird vorzugsweise bei Temperaturen im Bereich von 10 °C bis 95 °C, insbesondere 20 °C
bis 40 °C und besonders bevorzugt bei Temperaturen unterhalb von 30 °C durchgefiihrt. Die Wasserharte des zur
Zubereitung der wassrigen Flotte zum Einsatz kommenden Wassers liegt vorzugsweise im Bereich von 0°dH bis 21°dH,
insbesondere 0°dH bis 3°dH. In der Waschflotte liegt die Wasserharte vorzugsweise im Bereich von 0°dH bis 16°dH,
insbesondere 0°dH bis 3°dH, was beispielsweise durch den Einsatz Uiblicher Buildermaterialien oder Wasserentharter
erreicht werden kann. Die erfindungsgemafe Verwendung wird vorzugsweise bei pH-Werten im Bereich von pH 5 bis
pH 12, insbesondere von pH 7 bis pH 11 durchgefihrt.

[0031] Die erfindungsgemafle Verwendung erfolgt vorzugsweise derart, dass man eine Persauerstoffverbindung und
ein Waschmittel, welches ein Acylhydrazon der allgemeinen Formel (1) und Riechstoffkapseln enthélt, im Rahmen eines
maschinellen oder mit der Hand ausgefiihrten Waschvorgangs auf ein verunreinigtes Textil einwirken lasst. Die erfin-
dungsgemalle Verwendung kann besonders einfach durch den Einsatz eines Waschmittels, das Persauerstoffverbin-
dung, Riechstoffkapseln und eine Verbindung der Formel () oder einen durch Komplexbildung mit einem genannten
Ubergangsmetallion aus dieser zugénglichen Bleichkatalysator enthalt, bei der Wasche reinigungsbediirftiger Textilien
realisiert werden. Alternativ kann die Persauerstoffverbindung und/oder die Verbindung der Formel (I) und/oder ein aus
dieser zuganglicher Komplex und/oder die Riechstoffkapseln auch separat zu einer Waschflotte, welche ein Waschmittel
ohne den jeweils genannten Inhaltstoff aufweist, zugesetzt werden.

[0032] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Waschmittel, enthaltend ein persauerstoffhaltiges Bleichmittel
und eine Kombination aus Riechstoffkapseln und einer Verbindung der Formel (1).

[0033] Im Rahmen der Verwendung bevorzugte Ausfiihrungsformen gelten auch fir die Kategorie der Waschmittel;
insbesondere kann die Verbindung der Formel (l) auch in der Form eines durch Komplexbildung mit einem genannten
Ubergangsmetallion aus dieser zuganglichen Bleichkatalysators in dem Mittel enthalten sein.

[0034] Vorzugsweise ist in Waschmitteln 0,001 Gew.-% bis 1 Gew.-%, insbesondere 0,001 Gew.-% bis 0,5 Gew.-%
und besonders bevorzugt 0,04 Gew.-% bis 0,1 Gew.-% der Verbindung geman Formel (1) enthalten. Insbesondere wenn
eine Verbindung der Formel (I) enthalten ist, ist bevorzugt, dass das Mittel zusatzlich ein Mangan-, Titan-, Cobalt-,
Nickel- oder Kupfer-Salz und/oder einen Mangan-, Titan-, Cobalt-, Nickel- oder Kupfer-Komplex ohne einen Liganden,
welcher einer Verbindung gemaR Formel (1) entspricht, enthalt. Dann liegt das Molverhaltnis des genannten Ubergangs-
metalls oder der Summe der genannten Ubergangsmetalle zu der Verbindung gemaR Formel (1) vorzugsweise im Bereich
von 0,001:1 bis 2:1, insbesondere 0,01:1 bis 1:1. In einer weiteren bevorzugten Ausgestaltung der Mittel sind in diesen
0,05 Gew.-% bis 1 Gew.-%, insbesondere 0,1 Gew.-% bis 0,5 Gew.-% an bleichverstarkendem Komplex, der einen
Liganden gemaR Formel () aufweist, enthalten. Bevorzugtes Ubergangsmetall ist Mn.

[0035] Alsin den Mitteln enthaltene Persauerstoffverbindungen kommen insbesondere organische Persauren bezie-
hungsweise persaure Salze organischer Sauren, wie Phthalimidopercapronsaure, Perbenzoesaure oder Salze der Di-
peroxododecandisdure, andere Peroxo-Sauren oder peroxosaure Salze, wie Alkalipersulfate oder -peroxodisulfate oder
Caroate, oder Diacylperoxide oder Tetraacyldiperoxide, Wasserstoffperoxid und unter den Waschbedingungen Was-
serstoffperoxid freisetzende Substanzen, wie Alkaliperborate, Alkalipercarbonate, Alkalipersilikate und Harnstoffperhy-
drat, in Betracht. Wasserstoffperoxid kann dabei auch mit Hilfe eines enzymatischen Systems, das heil}t einer Oxidase
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und ihres Substrats, erzeugt werden. Sofern feste Persauerstoffverbindungen eingesetzt werden sollen, kénnen diese
in Form von Pulvern oder Granulaten verwendet werden, die auch in im Prinzip bekannter Weise umhillt sein kénnen.
Besonders bevorzugt wird Alkalipercarbonat, Alkaliperborat-Monohydrat, Alkaliperborat-Tetrahydrat oder Wasserstoff-
peroxid in Form wassriger Lésungen, die 3 Gew.-% bis 10 Gew.-% Wasserstoffperoxid enthalten, eingesetzt. Vorzugs-
weise sind Persauerstoffverbindungen in Mengen von bis zu 50 Gew.-%, insbesondere von 2 Gew.-% bis 45 Gew.-%
und besonders bevorzugt von 5 Gew.-% bis 20 Gew.-%, in den Mitteln vorhanden.

[0036] In einer weiteren bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung wird, insbesondere in Gegenwart von H,0, frei-
setzender Persauerstoffverbindung, ein Ublicher Bleichaktivator zusammen mit dem Acylhydrazon der allgemeinen
Formel (I), der allgemeinen Formel (ll) und insbesondere der Formel (lll) eingesetzt. In Waschmitteln sind derartige
Bleichaktivatoren vorzugsweise in Mengen von bis zu 10 Gew.-%, insbesondere von 1,5 Gew.-% bis 5 Gew.-% enthalten.
Vorzugsweise werden unter Perhydrolysebedingungen Peroxocarbonsaure ausbildende Verbindung und Acylhydrazon
in Molverhaltnissen im Bereich von 4:1 bis 100:1, insbesondere von 25:1 bis 50:1 eingesetzt.

[0037] Als unter Perhydrolysebedingungen Peroxocarbonsaure-liefernde Verbindung kénnen insbesondere Verbin-
dungen, die unter Perhydrolysebedingungen gegebenenfalls substituierte Perbenzoesaure und/oder aliphatische Per-
oxocarbonsduren mit 1 bis 12 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen ergeben, allein oder in Mischungen, eingesetzt
werden. Geeignet sind Bleichaktivatoren, die O- und/oder N-Acylgruppen insbesondere der genannten C-Atomzahl
und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, ins-
besondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril (TAGU), acylierte
Triazinderivate, insbesondere 1,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin (DADHT), N-Acylimide, insbesondere N-
Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate oder -carboxylate beziehungsweise die Sulfon- oder Carbonsau-
ren von diesen, insbesondere Nonanoyl- oder Isononanoyl- oder Lauroyloxybenzolsulfonat (NOBS beziehungsweise
iso-NOBS beziehungsweise LOBS) oder Decanoyloxybenzoat (DOBA), deren formale Kohlensaureesterderivate wie
4-(2-Decanoyloxyethoxycarbonyloxy)-benzolsulfonat (DECOBS), acylierte mehrwertige Alkohole, insbesondere Triace-
tin, Ethylenglykoldiacetat und 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran sowie acetyliertes Sorbitol und Mannitol und deren Mi-
schungen (SORMAN), acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglukose (PAG), Pentaacetylfruktose, Tetra-
acetylxylose und Octaacetyllactose, acetyliertes, gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin und Gluconolacton, und/oder
N-acylierte Lactame, beispielsweise N-Benzoylcaprolactam.

[0038] Zusatzlich oder alternativ zu den Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen Peroxocarbonsauren
bilden, kénnen weitere bleichaktivierende Verbindungen, wie beispielsweise Nitrile, aus denen sich unter Perhydroly-
sebedingungen Perimidsauren bilden, vorhanden sein. Dazu gehdren insbesondere Aminoacetonitrilderivate mit qua-
terniertem Stickstoffatom gemaf der Formel

R'I'I
|
R™2-N()-CR™¥R®X-CN  X()
|
R13

in der R fur -H, -CHjs, einen C,_p4-Alkyl- oder -Alkenylrest, einen substituierten C4_y4-Alkyl- oder C,_p4-Alkenylrest mit
mindestens einem Substituenten aus der Gruppe -Cl, -Br, -OH, -NH,, -CN und -N(+)-CH2-CN, einen Alkyl- oder Alke-
nylarylrest mit einer C4_,4-Alkylgruppe, oder flir einen substituierten Alkyl- oder Alkenylarylrest mit mindestens einer,
vorzugsweise zwei, gegebenenfalls substituierten C4_,4-Alkylgruppe(n) und gegebenenfalls weiteren Substituenten am
aromatischen Ring steht, R2 und R'3 unabhéngig voneinander ausgewahlt sind aus -CH,-CN, -CHj, -CH,-CHj,
-CHy-CH,-CHj3, -CH(CHs3)-CH3,-CH»-OH, -CH,-CH,-OH, -CH(OH)-CHj, -CH,-CH,-CH,-OH, -CH,-CH(OH)-CHj,
-CH(OH)-CH,-CHg, -(CH,CH,-0) ,H mitn = 1, 2, 3, 4, 5 oder 6, R4 und R'5 unabh&ngig voneinander eine voranstehend
far R, R12 oder R'3 angegebene Bedeutung haben, wobei mindestens 2 der genannten Reste, insbesondere R'2 und
R13, auch unter Einschluss des Stickstoffatoms und gegebenenfalls weiterer Heteroatome ringschlieRend miteinander
verknUlpft sein kénnen und dann vorzugsweise einen Morpholino-Ring ausbilden, und X ein ladungsausgleichendes
Anion, vorzugsweise ausgewahlt aus Benzolsulfonat, Toluolsulfonat, Cumolsulfonat, den Cq_45-Alkylbenzolsulfonaten,
den C_5o-Alkylsulfaten, den Cg_5>-Carbonsaure-methylestersulfonaten, Sulfat, Hydrogensulfat und deren Gemischen,
ist, kdnnen eingesetzt werden. Auch sauerstoffiibertragende Sulfonimine kénnen eingesetzt werden.

[0039] Die Bleichaktivatoren kénnen zur Vermeidung der Wechselwirkung mit den Persauerstoffverbindungen bei der
Lagerung in bekannter Weise mit Hillsubstanzen iberzogen beziehungsweise granuliert worden sein, wobei mit Hilfe
von Carboxymethylcellulose granuliertes Tetraacetylethylendiamin mit mittleren KorngréRen von 0,01 mm bis 0,8 mm,
granuliertes 1,5-Diacetyl-2,4-dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin, und/oder in Teilchenform konfektioniertes Trialkylammoni-
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umacetonitril besonders bevorzugt ist.

[0040] Zusatzlich zu der erfindungsgemal zu verwendenden Kombination kdnnen auch Ubliche die Bleiche aktivie-
rende Ubergangsmetallkomplexe eingesetzt werden. Diese werden vorzugsweise unter den Cobalt-, Eisen-, Kupfer-,
Titan-, Vanadium-, Mangan- und Rutheniumkomplexen ausgewahlt. Als Liganden in derartigen Ubergangsmetallkom-
plexen kommen sowohl anorganische als auch organische Verbindungen in Frage, zu denen neben Carboxylaten
insbesondere Verbindungen mit primaren, sekundaren und/oder tertidren Amin- und/oder Alkohol-Funktionen, wie Py-
ridin, Pyridazin, Pyrimidin, Pyrazin, Imidazol, Pyrazol, Triazol, 2,2’-Bispyridylamin, Tris-(2-pyridylmethyl)amin, 1,4,7-
Triazacyclononan und dessen substituierte Derivate wie 1,4,7-Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan, 1,5,9-Triazacyclodo-
decan und dessen substituierte Derivate wie 1,5,9-Tri-methyl-1,5,9-triazacyclododecan 1,4,8,11-Tetraazacyclotetrade-
can und dessen substituierte Derivate wie 5,5,7,12,12,14-Hexamethyl-1,4,8,11-tetraazacyclotetradecan, 1,5,8,12-Te-
traaza-bicyclo[6.6.2]hexadecan und dessen substituierte Derivate wie 5,12-Diethyl-1,5,8,12-tetraaza-bicyclo[6.6.2]he-
xadecan, (Bis-((1-methylimidazol-2-yl)-methyl))-(2-pyridylmethyl)-amin, N,N’-(Bis-(1-methylimidazol-2-yl)-methyl)-ethy-
lendiamin, N-Bis-(2-benzimidazolylmethyl)-aminoethanol, 2,6-Bis-(bis-(2-benzimidazolylmethyl)aminomethyl)-4-me-
thylphenol, N,N,N’,N’-Tetrakis-(2-benzimi-dazolylmethyl)-2-hydroxy-1,3-diaminopropan, 2,6-Bis-(bis-(2-pyridylme-
thyl)aminomethyl)-4-methylphenol, 1,3-Bis-(bis-(2-benzimidazolylmethyl)aminomethyl)-benzol, Sorbitol, Mannitol, Ery-
thritol, Adonitol, Inositol, Lactose, und gegebenenfalls substituierte Salene, Porphine und Porphyrine gehdren. Zu den
anorganischen Neutralliganden gehéren insbesondere Ammoniak und Wasser. Falls nicht simtliche Koordinationsstel-
len des Ubergangsmetallzentralatoms durch Neutralliganden besetzt sind, enthalt der Komplex weitere, vorzugsweise
anionische und unter diesen insbesondere ein- oder zweizéhnige Liganden. Zu diesen gehéren insbesondere die Ha-
logenide wie Fluorid, Chlorid, Bromid und lodid, und die (NO,)-Gruppe, das heif3t ein Nitro-Ligand oder ein Nitrito-
Ligand. Die (NO,)-Gruppe kann an ein Ubergangsmetall auch chelatbildend gebunden sein oder sie kann zwei Uber-
gangsmetallatome asymmetrisch oder n1-O-verbriicken. AuRer den genannten Liganden kénnen die Ubergangsmetall-
komplexe noch weitere, in der Regel einfacher aufgebaute Liganden, insbesondere ein- oder mehrwertige Anionliganden,
tragen. In Frage kommen beispielsweise Nitrat, Acetat, Trifluoroacetat, Formiat, Carbonat, Citrat, Oxalat, Perchlorat
sowie komplexe Anionen wie Hexafluorophosphat. Die Anionliganden sollen fiir den Ladungsausgleich zwischen Uber-
gangsmetall-Zentralatom und dem Ligandensystem sorgen. Auch die Anwesenheit von Oxo-Liganden, Peroxo-Liganden
und Imino-Liganden ist moglich. Insbesondere derartige Liganden kénnen auch verbriickend wirken, so dass mehrker-
nige Komplexe entstehen. Im Falle verbrickter, zweikerniger Komplexe miissen nicht beide Metallatome im Komplex
gleich sein. Auch der Einsatz zweikerniger Komplexe, in denen die beiden Ubergangsmetallzentralatome unterschied-
liche Oxidationszahlen aufweisen, ist mdglich. Falls Anionliganden fehlen oder die Anwesenheit von Anionliganden nicht
zum Ladungsausgleich im Komplex fiihrt, sind in den gemaR der Erfindung zu verwendenden Ubergangsmetallkomplex-
Verbindungen anionische Gegenionen anwesend, die den kationischen Ubergangsmetall-Komplex neutralisieren. Zu
diesen anionischen Gegenionen gehdren insbesondere Nitrat, Hydroxid, Hexafluorophosphat, Sulfat, Chlorat, Perchlo-
rat, die Halogenide wie Chlorid oder die Anionen von Carbonsduren wie Formiat, Acetat, Oxalat, Benzoat oder Citrat.
Beispiele fiir einsetzbare Ubergangsmetallkomplex-Verbindungen sind Mn(IV),(n-0)5(1,4,7-trimethyl-1,4,7-triazacyclo-
nonan)-di-hexafluorophosphat, [N,N’-Bis[(2-hydroxy-5-vinylphenyl)-methylen]-1,2-diaminocyclohexan]-man-
gan-(lll)-chlorid, [N,N’-Bis[(2-hydroxy-5-nitrophenyl)-methylen]-1,2-diaminocyclohexan]-mangan-(lll)-acetat, [N,N’-
Bis[(2-hydroxyphenyl)-methylen]-1,2-phenylendiamin]-mangan-(lll)-acetat, [N,N’-Bis[(2-hydroxyphenyl)-methylen]-1,2-
diaminocyclohexan]-mangan-(lll)-chlorid, [N,N’-Bis[(2-hydroxyphenyl)-methylen]-1,2-diaminoethan]-mangan-(lll)-chlo-
rid, [N,N’-Bis[(2-hydroxy-5-sulfonatophenyl)-methylen]-1,2-diami-noethan]-mangan-(lll)-chlorid, Mangan-oxalatokomp-
lexe, Nitropentammin-cobalt(lll)-chlorid, Nitritopentammin-cobalt(lll)-chlorid, Hexammincobalt(lll)-chlorid, Chloropen-
tammin-cobalt(lll)-chlorid sowie der Peroxo-Komplex [(NH3)5Co-O-O-Co(NH3);5]Cl,.

[0041] Die Riechstoffkapseln sind in den oben im Rahmen der Verwendung offenbarten Mengen in den erfindungs-
gemalen Mitteln enthalten.

[0042] Waschmittel, die als insbesondere pulverférmige Feststoffe oder in nachverdichteter Teilchenform vorliegen
kénnen, kdnnen auer der erfindungsgemal zu verwendenden Kombination aus Riechstoffkapseln und Verbindung
gemal Formel (1) sowie gegebenenfalls den genannten Bleichaktivatoren und -katalysatoren im Prinzip alle bekannten
und in derartigen Mitteln Gblichen Inhaltsstoffe enthalten. Die Mittel kénnen insbesondere Buildersubstanzen, oberfla-
chenaktive Tenside, wassermischbare organische Lésungsmittel, Enzyme, Sequestrierungsmittel, Elektrolyte, pH-Re-
gulatoren, Polymere mit Spezialeffekten, wie soil release-Polymere, Farbibertragungsinhibitoren, Vergrauungsinhibi-
toren, knitterreduzierende polymere Wirkstoffe und formerhaltende polymere Wirkstoffe, und weitere Hilfsstoffe, wie
optische Aufheller, Schaumregulatoren, Farbstoffe und weitere, insbesondere nicht verkapselte Duftstoffe, enthalten.
[0043] Ein Mittel kann zur weiteren Verstarkung der Desinfektionswirkung, beispielsweise gegeniiber speziellen Kei-
men, zusatzlich Ubliche antimikrobielle Wirkstoffe, wie beispielsweise Alkohole, Aldehyde, Sauren, Carbonsaureester,
Saureamide, Phenole und Phenolderivate, Diphenyle, Diphenylalkane, Harnstoffderivate, an organische Geriste ge-
bundene O-Acetate und O-Formale, Benzamidine, Isothiazoline, Phthalimidderivate, Pyridinderivate, Amine, quaternare
Ammoniumverbindungen, Guanidine, amphotere Verbindungen, Chinoline, Benzimidazole, IPBC, Dithiocarbamate, Me-
talle und Metallverbindungen, wie zum Beispiel Silber und Silbersalze, Halogene, wie zum Beispiel Chlor, lod und deren
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Verbindungen, weitere Oxidationsmittel sowie anorganische Stickstoffverbindungen, enthalten. Derartige antimikrobielle
Zusatzstoffe sind vorzugsweise in Mengen bis zu 10 Gew.-%, insbesondere von 0,01 Gew.-% bis 5 Gew.-%, jeweils
bezogen auf gesamtes Mittel, enthalten; in bevorzugter Ausgestaltung sind sie jedoch frei von solchen zusatzlichen
Desinfektionswirkstoffen.

[0044] Die Mittel kdnnen ein oder mehrere Tenside enthalten, wobei insbesondere anionische Tenside, nichtionische
Tenside und deren Gemische in Frage kommen, aber auch kationische und/oder amphotere Tenside enthalten sein
kénnen.

[0045] Als anionische Tenside werden beispielsweise solche vom Typ der Sulfonate und Sulfate eingesetzt. Als Ten-
side vom Sulfonat-Typ kommen dabei vorzugsweise Cq_43-Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, d.h. Gemische aus
Alken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus C4,_4g-Monoolefinen mit end-
oder innenstandiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit gasférmigem Schwefeltrioxid und anschlieRende alkalische
odersaure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhalt, in Betracht. Geeignet sind auch Alkansulfonate, die aus C 1,_5-Al-
kanen beispielsweise durch Sulfochlorierung oder Sulfoxidation mit anschlieRender Hydrolyse bzw. Neutralisation ge-
wonnen werden. Ebenso sind auch die Ester von a-Sulfofettsduren (Estersulfonate), z.B. die a-sulfonierten Methylester
der hydrierten Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsduren geeignet.

[0046] Geeignete Alkylbenzolsulfonate sind vorzugsweise ausgewahlt aus linearen oder verzweigten Alkylbenzolsul-
fonaten der Formel

R’ SO, Na

R

in der R’ und R" unabhangig H oder Alkyl sind und zusammen 6 bis 19, vorzugsweise 7 bis 15 und insbesondere 9 bis
13 C-Atome enthalten. Ein ganz besonders bevorzugter Vertreter ist Natriumdodecylbenzylsulfonat.

[0047] Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der Schwefelsaurehalbester der
C4,-C4g-Fettalkohole, beispielsweise aus Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol
oder der C4(-C,o-Oxoalkohole und diejenigen Halbester sekundarer Alkohole dieser Kettenldngen bevorzugt. Weiterhin
bevorzugt sind Alk(en)ylsulfate der genannten Kettenldnge, welche einen synthetischen, auf petrochemischer Basis
hergestellten geradkettigen Alkylrest enthalten, die ein analoges Abbauverhalten besitzen wie die adaquaten Verbin-
dungen auf der Basis von fettchemischen Rohstoffen. Aus waschtechnischem Interesse sind die C,-C,g-Alkylsulfate
und C,,-C5-Alkylsulfate sowie C44-C5-Alkylsulfate bevorzugt.

[0048] Auchdie Schwefelsduremonoesterdermit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten geradkettigen oder verzweigten
C;.o1-Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte Cgq_44-Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid (EO) oder C,_1g-Fett-
alkohole mit 1 bis 4 EO, sind geeignet. Geeignete Alkylethersulfate sind beispielsweise Verbindungen der Formel

R1-0-(AO),-SO5" X*

[0049] In dieser Formel steht R! fiir einen linearen oder verzweigten, substituierten oder unsubstituierten Alkylrest,
vorzugsweise fir einen linearen, unsubstituierten Alkylrest, besonders bevorzugt fiir einen Fettalkoholrest. Bevorzugte
Reste R' sind ausgewahlt aus Decyl-, Undecyl-, Dodecyl-, Tridecyl-, Tetradecyl, Pentadecyl-, Hexadecyl-, Heptadecyl-,
Octadecyl-, Nonadecyl-, Eicosylresten und deren Mischungen, wobei die Vertreter mit gerader Anzahl an C-Atomen
bevorzugt sind. Besonders bevorzugte Reste R' sind abgeleitet von C;,-C45-Fettalkoholen, beispielsweise von Kokos-
fettalkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol oder von C,,-C5o-Oxoalkoholen. AO steht fur
eine Ethylenoxid- (EO) oder Propylenoxid- (PO) Gruppierung, vorzugsweise fur eine Ethylenoxidgruppierung. Der Index
n steht fir eine ganze Zahl von 1 bis 50, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesondere von 2 bis 10. Ganz besonders
bevorzugt steht n fir die Zahlen 2, 3, 4, 5, 6, 7 oder 8. X steht flr ein einwertiges Kation oder den n-ten Teil eines n-
wertigen Kations, bevorzugt sind dabei die Alkalimetallionen und darunter Na* oder K*, wobei Na* auferst bevorzugt
ist. Weitere Kationen X+ kénnen ausgewahlt sein aus NHa*, 2 Zn2* 1 Mg2*,%. Ca2*,%> Mn2*, und deren Mischungen.
[0050] In verschiedenen Ausflihrungsformen kann das Alkylethersulfat ausgewahlt sein aus Fettalkoholethersulfaten

der Formel
H3C/(/\)k\0/%\/ O\]n\so; Na'
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mitk =11bis 19,n=2, 3, 4, 5, 6, 7 oder 8. Ganz besonders bevorzugte Vertreter sind Na-C,,_44 Fettalkoholethersulfate
mit2 EO (k =11-13, n =2 in Formel A-1). Der angegebenen Ethoxylierungsgrad stellt einen statistischen Mittelwert dar,
der flr ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein kann. Die angegebenen Alkoxylierungsgrade
stellen statistische Mittelwerte dar, die fir ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein kénnen.
Bevorzugte Alkoxylate/Ethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE).
[0051] Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen in Betracht. Geeignet sind geséttigte Fettsdu-
reseifen, wie die Salze der Laurinsdure, Myristinsdure, Palmitinsdure, Stearinsaure, hydrierte Erucasaure und Behen-
saure sowie insbesondere aus natirlichen Fettsduren, z.B. Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsduren, abgeleitete Seifen-
gemische.

[0052] Dieanionischen Tenside einschlieRlich der Seifen kénnen in Form ihrer Natrium-, Kalium-oder Ammoniumsalze
sowie als l6sliche Salze organischer Basen, wie Mono-, Di- oder Triethanolamin, vorliegen. Vorzugsweise liegen die
anionischen Tenside in Form ihrer Natrium-, Kalium- oder Magnesiumsalze, insbesondere in Form der Natriumsalze vor.
[0053] Beider Auswahl der anionischen Tenside stehen der Formulierungsfreiheit keine einzuhaltenden Rahmenbe-
dingungen im Weg. Bevorzugt einzusetzende anionische Tenside sind dabei die Alkylbenzolsulfonate und Fettalkohol-
sulfate, insbesondere die Alkylbenzolsulfonate.

[0054] Anionische Tenside einschlieBlich der Seifen, d.h. insbesondere Alkylbenzolsulfonate, Alkylethersulfate und
Seifen, sind in dem Waschmittel vorzugsweise zu einem bestimmten Gewichtsanteil enthalten, ndmlich mit 5 bis 25
Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Waschmittelformulierung. Bevorzugt sind Mengen von 7 bis 20 Gew.-%
anionische Tenside bezogen auf das Gesamtgewicht der Waschmittelformulierung. Unabhangig davon ob das Wasch-
mittel ein oder mehrere der anionischen Tenside enthalt, beziehen sich die Mengenangaben auf die Gesamtmenge aller
in dem Waschmittel enthaltenen anionischen Tenside.

[0055] Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte, insbesondere pri-
mare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol
eingesetzt, in denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann bzw. lineare und
methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten kann, so wie sie tblicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbeson-
dere sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z.B.
aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den
bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehdren beispielsweise C45_14-Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, Cgq_44-Alkohol mit 7
EO, C43.15-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, C,_1g-Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus
diesen, wie Mischungen aus C,_4-Alkohol mit 3 EO und C,,_45-Alkohol mit5 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade
stellen statistische Mittelwerte dar, die fir ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein kénnen.
Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). Zu-
satzlich zu diesen nichtionischen Tensiden kénnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele
hierfur sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO.

[0056] Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als alleiniges nichtionisches
Tensid oder in Kombination mit anderen nichtionischen Tensiden eingesetzt werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise
ethoxylierte oder ethoxylierte und propoxylierte Fettsaurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der
Alkylkette, insbesondere Fettsduremethylester.

[0057] Eine weitere Klasse von nichtionischen Tensiden, die vorteilhaft eingesetzt werden kann, sind die Alkylpoly-
glycoside (APG). Einsetzbare Alkylpolyglycoside geniigen der allgemeinen Formel RO(G),, in der R fiir einen linearen
oder verzweigten, insbesondere in 2-Stellung methylverzweigten, gesattigten oder ungesattigten, aliphatischen Rest
mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und G das Symbol ist, das fiir eine Glykoseeinheit mit 5 oder
6 C-Atomen, vorzugsweise fiir Glucose, steht. Der Glycosidierungsgrad z liegt dabei zwischen 1,0 und 4,0, vorzugsweise
zwischen 1,0 und 2,0 und insbesondere zwischen 1,1 und 1,4. Bevorzugt eingesetzt werden lineare Alkylpolyglycoside,
also Alkylpolyglycoside, in denen der Polyglycosylrest ein Glucoserest und der Alkylrest ein n-Alkylrest ist.

[0058] Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N-dimethylaminoxid und
N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsdurealkanolamide kénnen geeignet sein. Die Menge dieser nich-
tionischen Tenside betragt vorzugsweise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr als
die Halfte davon.

[0059] Derartige Tenside sind in Waschmitteln in Mengenanteilen von vorzugsweise 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, ins-
besondere von 8 Gew.-% bis 30 Gew.-%, enthalten.

[0060] Ein Waschmittel enthalt vorzugsweise mindestens einen wasserldslichen und/oder wasserunléslichen, orga-
nischen und/oder anorganischen Builder. Zu den wasserlslichen organischen Buildersubstanzen gehéren Polycarbon-
sauren, insbesondere Citronensdure und Zuckersduren, monomere und polymere Aminopolycarbonsauren, insbeson-
dere Glycindiessigsadure, Methylglycindiessigsaure, Nitrilotriessigsaure, Iminodisuccinate wie Ethylendiamin-N,N’-di-
bernsteinsdure und Hydroxyiminodisuccinate, Ethylendiamintetraessigsaure sowie Polyasparaginsaure, Polyphosphon-
sauren, insbesondere Aminotris(methylenphosphonsaure), Ethylendiamintetrakis(methylenphosphonséaure), Lysintet-
ra(methylenphosphosédure) und 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure, polymere Hydroxyverbindungen wie Dextrin so-
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wie polymere (Poly-)carbonsauren, insbesondere durch Oxidation von Polysacchariden zugéngliche Polycarboxylate,
polymere Acrylsauren, Methacrylsduren, Maleinsduren und Mischpolymere aus diesen, die auch geringe Anteile poly-
merisierbarer Substanzen ohne Carbonsaurefunktionalitdt einpolymerisiert enthalten kdnnen. Die relative mittlere Mo-
lekiilmasse (hier und im Folgenden: Gewichtsmittel) der Homopolymeren ungesattigter Carbonsauren liegt im allgemei-
nen zwischen 5 000 g/mol und 200 000 g/mol, die der Copolymeren zwischen 2 000 g/mol und 200 000 g/mol, vorzugs-
weise 50 000 g/mol bis 120 000 g/mol, jeweils bezogen auf freie Saure. Ein besonders bevorzugtes Acrylsaure-Male-
insdure-Copolymer weist eine relative mittlere Molekiilmasse von 50 000 bis 100 000 auf. Geeignete, wenn auch weniger
bevorzugte Verbindungen dieser Klasse sind Copolymere der Acrylsaure oder Methacrylsdure mit Vinylethern, wie
Vinylmethylethern, Vinylester, Ethylen, Propylen und Styrol, in denen der Anteil der Sdure mindestens 50 Gew.-%
betragt. Als wasserl6sliche organische Buildersubstanzen kénnen auch Terpolymere eingesetzt werden, die als Mono-
mere zwei ungesattigte Sduren und/oder deren Salze sowie als drittes Monomer Vinylalkohol und/ oder ein Vinylalkohol-
Derivat oder ein Kohlenhydrat enthalten. Das erste saure Monomer beziehungsweise dessen Salz leitet sich von einer
monoethylenisch ungeséttigten C,-Cg-Carbonsdure und vorzugsweise von einer C5-C4-Monocarbonséure, insbeson-
dere von (Meth)-acrylsdure ab. Das zweite saure Monomer beziehungsweise dessen Salz kann ein Derivat einer
C,4-Cg-Dicarbonséure sein, wobei Maleinsdure besonders bevorzugt ist. Die dritte monomere Einheit wird in diesem Fall
von Vinylalkohol und/oder vorzugsweise einem veresterten Vinylalkohol gebildet. Insbesondere sind Vinylalkohol-Deri-
vate bevorzugt, welche einen Ester aus kurzkettigen Carbons&uren, beispielsweise von C;-C,-Carbonsé&uren, mit Vi-
nylalkohol darstellen. Bevorzugte Polymere enthalten dabei 60 Gew.-% bis 95 Gew.-%, insbesondere 70 Gew.-% bis
90 Gew.-% (Meth)acrylsdure bzw. (Meth)acrylat, besonders bevorzugt Acrylsaure bzw. Acrylat, und Maleinséure bzw.
Maleinat sowie 5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 10 Gew.-% bis 30 Gew.-% Vinylalkohol und/oder Vinylacetat.
Ganz besonders bevorzugt sind dabei Polymere, in denen das Gewichtsverhélinis von (Meth)acrylsdure beziehungs-
weise (Meth)acrylat zu Maleinsaure beziehungsweise Maleinat zwischen 1:1 und 4:1, vorzugsweise zwischen 2:1 und
3:1 und insbesondere 2:1 und 2,5:1 liegt. Dabei sind sowohl die Mengen als auch die Gewichtsverhéltnisse auf die
Sauren bezogen. Das zweite saure Monomer beziehungsweise dessen Salz kann auch ein Derivat einer Allylsulfonsaure
sein, die in 2-Stellung mit einem Alkylrest, vorzugsweise mit einem C4-C,4-Alkylrest, oder einem aromatischen Rest, der
sich vorzugsweise von Benzol oder Benzol-Derivaten ableitet, substituiert ist. Bevorzugte Terpolymere enthalten dabei
40 Gew.-% bis 60 Gew.-%, insbesondere 45 bis 55 Gew.-% (Meth)acrylsdure beziehungsweise (Meth)acrylat, besonders
bevorzugt Acrylsaure beziehungsweise Acrylat, 10 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 15 Gew.-% bis 25 Gew.-%
Methallylsulfonsdure bzw. Methallylsulfonat und als drittes Monomer 15 Gew.-% bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 20 Gew.-
% bis 40 Gew.-% eines Kohlenhydrats. Dieses Kohlenhydrat kann dabei beispielsweise ein Mono-, Di-, Oligo- oder
Polysaccharid sein, wobei Mono-, Di- oder Oligosaccharide bevorzugt sind. Besonders bevorzugt ist Saccharose. Durch
den Einsatz des dritten Monomers werden vermutlich Sollbruchstellen in das Polymer eingebaut, die flr die gute biolo-
gische Abbaubarkeit des Polymers verantwortlich sind. Diese Terpolymere weisen im Allgemeinen eine relative mittlere
Molekilmasse zwischen 1 000 g/mol und 200 000 g/mol, vorzugsweise zwischen 200 g/mol und 50 000 g/mol auf.
Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die als Monomere Acrolein und Acrylsaure/Acrylsauresalze beziehungs-
weise Vinylacetat aufweisen. Alle genannten Sduren werden in der Regel in Form ihrer wasserl6slichen Salze, insbe-
sondere ihre Alkalisalze, eingesetzt.

[0061] Derartige organische Buildersubstanzen kénnen optional in Mengen bis zu 40 Gew.-%, insbesondere bis zu
25 Gew.-% und vorzugsweise von 1 Gew.-% bis 8 Gew.-% enthalten sein.

[0062] Als wasserldsliche anorganische Buildermaterialien kommen insbesondere Polyphosphate, vorzugsweise Na-
triumtriphosphat, in Betracht. Als wasserunldsliche anorganische Buildermaterialien werden insbesondere kristalline
oder amorphe, wasserdispergierbare Alkalialumosilikate, in Mengen nicht Giber 25 Gew.-%, vorzugsweise von 3 Gew.-
% bis 20 Gew.-% und insbesondere in Mengen von 5 Gew.-% bis 15 Gew.-% eingesetzt. Unter diesen sind die kristallinen
Natriumalumosilikate in Waschmittelqualitat, insbesondere Zeolith A, Zeolith P sowie Zeolith MAP und gegebenenfalls
Zeolith X, bevorzugt. Mengen nahe der genannten Obergrenze werden vorzugsweise in festen, teilchenférmigen Mitteln
eingesetzt. Geeignete Alumosilikate weisen insbesondere keine Teilchen mit einer KorngréRe tber 30 pm auf und
bestehen vorzugsweise zu wenigstens 80 Gew.-% aus Teilchen mit einer Gréf3e unter 10 wm. Ihr Calciumbindevermdgen
liegt in der Regel im Bereich von 100 bis 200 mg CaO pro Gramm.

[0063] Zusatzlich oder alternativ zum genannten wasserunldslichen Alumosilikat und Alkalicarbonat kdnnen weitere
wasserldsliche anorganische Buildermaterialien enthalten sein. Zu diesen gehéren neben den Polyphosphaten wie
Natriumtriphosphat insbesondere die wasserldslichen kristallinen und/oder amorphen Alkalisilikat-Builder. Derartige
wasserldsliche anorganische Buildermaterialien sind in den Mitteln vorzugsweise in Mengen von 1 Gew.-% bis 20 Gew.-
%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 15 Gew.-% enthalten. Die als Buildermaterialien brauchbaren Alkalisilikate weisen
vorzugsweise ein molares Verhaltnis von Alkalioxid zu SiO, unter 0,95, insbesondere von 1:1,1 bis 1:12 auf und kénnen
amorph oder kristallin vorliegen. Bevorzugte Alkalisilikate sind die Natriumsilikate, insbesondere die amorphen Natri-
umsilikate, mit einem molaren Verhéltnis Na,0:SiO, von 1:2 bis 1:2,8. Als kristalline Silikate, die allein oder im Gemisch
mit amorphen Silikaten vorliegen kdnnen, werden vorzugsweise kristalline Schichtsilikate der allgemeinen Formel
Na,Si, O,,. 1y HoO eingesetzt, in der x, das sogenannte Modul, eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist
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und bevorzugte Werte fiir x 2, 3 oder 4 sind. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate sind solche, bei denen x in der
genannten allgemeinen Formel die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl - als auch §-Natriumdisilikate
(Na,Si,O5y H,0) bevorzugt. Auch aus amorphen Alkalisilikaten hergestellte, praktisch wasserfreie kristalline Alkalisi-
likate der obengenannten allgemeinen Formel, inder x eine Zahl von 1,9 bis 2,1 bedeutet, kénnen in den Mitteln eingesetzt
werden. In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform wird ein kristallines Natriumschichtsilikat mit einem Modul von
2 bis 3 eingesetzt, wie es aus Sand und Soda hergestellt werden kann. Natriumsilikate mit einem Modul im Bereich von
1,9 bis 3,5 werden in einer weiteren Ausfiihrungsform eingesetzt. In einer bevorzugten Ausgestaltung solcher Mittel
setzt man ein granulares Compound aus Alkalisilikat und Alkalicarbonat ein, wie es zum Beispiel unter dem Namen
Nabion® 15 im Handel erhaltlich ist.

[0064] Erfindungsgemal bevorzugt sind wasserldsliche Buildersysteme, insbesondere solche die frei von Alumosili-
katen und optional auch frei von DTPMP und Alkalicitrat sind. In verschiedenen bevorzugten Ausfiihrungsformen besteht
das lésliche Buildersystem aus a) einem Alkalisilikat mit einem Modul M,0:SiO,, wobei M fur ein Alkalimetallion steht,
aus dem Bereich von 1:1,9 bis 1:3,3, b) einem Alkalicarbonat, ¢) einem polymeren Polycarboxylat mit einer Molmasse
kleiner 10000 g/mol, und d) einem zur Komplexbildung beféhigten Phosphonat sowie e) gegebenenfalls einer sauer
wirkenden Komponente. Typischerweise macht das I8sliche Buildersystem weniger als 40 Gew.-% des gesamten Mittels
aus.

[0065] Alsinden Waschmitteln gegebenenfalls enthaltene Enzyme kommen insbesondere solche aus der Klasse der
Proteasen, Cutinasen, Amylasen, Lipasen, Pullulanasen, Xylanasen, Hemicellulasen, Cellulasen, Peroxidasen sowie
Oxidasen beziehungsweise deren Gemische in Frage, wobei der Einsatz von Protease, Amylase, Lipasen und/oder
Cellulase besonders bevorzugtist. Der Anteil betragt vorzugsweise 0,2 Gew.-% bis 1,5 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-
% bis 1 Gew.-%. Die Enzyme kdnnen in tblicher Weise an Tragerstoffen adsorbiert und/oder in Hillsubstanzen einge-
bettet sein oder als konzentrierte, moglichst wasserfreie Flissigformulierungen eingearbeitet werden.

[0066] Geeignete Vergrauungsinhibitoren beziehungsweise soil-release-Wirkstoffe sind Celluloseether, wie Carboxy-
methylcellulose, Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulosen und Cellulosemischether, wie Methylhydroxyethylcellulose,
Methylhydroxypropylcellulose und Methyl-Carboxymethylcellulose. Vorzugsweise werden Natrium-Carboxymethylcel-
lulose und deren Gemische mit Methylcellulose eingesetzt. Zu den Ublicherweise eingesetzten Soil-release-Wirkstoffen
gehdren Copolyester, die Dicarbonsaureeinheiten, Alkylenglykoleinheiten und Polyalkylenglykoleinheiten enthalten. Der
Anteil an Vergrauungsinhibitoren und/oder soil-release-Wirkstoffen in den Mitteln liegt im allgemeinen nicht Giber 2 Gew.-
% und betragt vorzugsweise 0,5 Gew.-% bis 1,5 Gew.-%.

[0067] Als optische Aufheller firr insbesondere Textilien aus Cellulosefasern (zum Beispiel Baumwolle) kénnen in
Waschmitteln beispielsweise Derivate der Diaminostilbendisulfonsdure beziehungsweise deren Alkalimetallsalze ent-
halten sein. Geeignet sind zum Beispiel Salze der 4,4’-Bis(2-anilino-4-morpholino-1,3,5-triazin-6-yl-amino)-stilben-2,2’-
disulfonsaure oder gleichartig aufgebaute Verbindungen, die anstelle der Morpholinogruppe eine Diethanolaminogruppe,
eine Methylaminogruppe oder eine 2-Methoxyethylaminogruppe tragen. Weiterhin kénnen Aufheller vom Typ des sub-
stituierten 4,4’-Distyryl-diphenyl anwesend sein, zum Beispiel 4,4’-Bis-(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyl. Auch Gemische
von Aufhellern kénnen verwendet werden. Fir Polyamidfasern eignen sich besonders gut Aufheller vom Typ der 1,3-
Diaryl-2-pyrazoline, beispielsweise 1-(p-Sulfoamoylphenyl)-3-(p-chlorphenyl)-2-pyrazolin sowie gleichartig aufgebaute
Verbindungen. Der Gehalt des Mittels an optischen Aufhellern beziehungsweise Aufhellergemischen liegtim allgemeinen
nicht Uber 1 Gew.-% und vorzugsweise im Bereich von 0,05 Gew.-% bis 0,5 Gew.-%.

[0068] Zu den in Waschmitteln einsetzbaren lblichen Schaumregulatoren gehdren beispielsweise Polysiloxan-Kie-
selsaure-Gemische, wobei die darin enthaltene feinteilige Kieselsaure vorzugsweise silaniert oder anderweitig hydro-
phobiert ist. Die Polysiloxane kénnen sowohl aus linearen Verbindungen wie auch aus vernetzten Polysiloxan-Harzen
sowie aus deren Gemischen bestehen.

[0069] Weitere Entschdumer sind Paraffinkohlenwasserstoffe, insbesondere Mikroparaffine und Paraffinwachse, de-
ren Schmelzpunkt oberhalb 40 °C liegt, gesattigte Fettsduren beziehungsweise Seifen mit insbesondere 20 bis 22 C-
Atomen, zum Beispiel Natriumbehenat, und Alkalisalze von Phosphorsdauremono- und/oder -dialkylestern, in denen die
Alkylketten jeweils 12 bis 22 C-Atome aufweisen. Unter diesen wird bevorzugt Natriummonoalkylphosphat und/oder
-dialkylphosphat mit C,4- bis C,g-Alkylgruppen eingesetzt. Der Anteil der Schaumregulatoren kann vorzugsweise 0,2
Gew.-% bis 2 Gew.-% betragen.

[0070] Zur Einstellung eines gewiinschten, sich durch die Mischung der Gbrigen Komponenten nicht von selbst erge-
benden pH-Werts kénnen die Mittel system- und umweltvertragliche Sauren, insbesondere Citronensaure, Essigsaure,
Weinsaure, Apfelsdure, Milchsaure, Glykolsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure und/oder Adipinsdure, aber auch Mine-
ralsauren, insbesondere Schwefelsaure oder Alkalihydrogensulfate, oder Basen, insbesondere Ammonium- oder Alka-
lihydroxide, enthalten. Derartige pH-Regulatoren sind vorzugsweise nicht tiber 10 Gew.-%, insbesondere von 0,5 Gew.-
% bis 6 Gew.-%, enthalten.

[0071] Zur Herstellung der hierin beschriebenen Waschmittel sind beliebige, aus dem Stand der Technik bekannte
Verfahren, geeignet. Die Herstellung fester Mittel kann in im Prinzip bekannter Weise, zum Beispiel durch Spriihtrocknen
oder Granulation, erfolgen, wobei thermisch empfindliche Inhaltsstoffe gegebenenfalls spater getrennt zugesetzt werden.
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[0072] Die Mittel liegen vorzugsweise als pulverférmige, granulare oder tablettenférmige Praparate vor, die in an sich
bekannter Weise, beispielsweise durch Mischen, Granulieren, Walzenkompaktieren und/oder durch Spriihtrocknung
der thermisch belastbaren Komponenten und Zumischen der empfindlicheren Komponenten, zu denen insbesondere
Enzyme, Bleichmittel und bleichaktivierende Wirkstoffe zu rechnen sind, hergestellt werden kénnen. Zur Herstellung
von Mitteln mit erhéhtem Schittgewicht, insbesondere im Bereich von 650 g/l bis 950 g/l, ist ein einen Extrusionsschritt
aufweisendes Verfahren bevorzugt.

[0073] Zur Herstellung von Mitteln in Tablettenform geht man vorzugsweise derart vor, dass man alle Bestandteile in
einem Mischer miteinander vermischt und das Gemisch mittels herkémmlicher Tablettenpressen, beispielsweise Ex-
zenterpressen oder Rundlauferpressen, mit PreRdrucken im Bereich von 200-105 Pa bis 1 500-10° Pa verpresst. Man
erhalt so problemlos bruchfeste und dennoch unter Anwendungsbedingungen ausreichend schnell 16sliche Tabletten
mit Biegefestigkeit von normalerweise Gber 150 N. Vorzugsweise weist eine derart hergestellte Tablette ein Gewicht
von 15 g bis 40 g, insbesondere von 20 g bis 30 g auf, bei einem Durchmesser von 35 mm bis 40 mm.

[0074] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zum Waschen von Textilien bei dem ein erfindungs-
gemales Mittel eingesetzt wird. Solche Waschverfahren zur Reinigung von Textilien zeichnen sich im allgemeinen
dadurch aus, dass in einem oder mehreren Verfahrensschritten reinigungsaktive Substanzen auf das Reinigungsgut
aufgebracht und nach der Einwirkzeit abgewaschen werden, oder dass das Reinigungsgut in sonstiger Weise mit einem
Waschmittel oder einer L6sung dieses Mittels behandelt wird.

[0075] In den beschriebenen Waschverfahren werden in verschiedenen Ausfiihrungsformen der Erfindung Tempera-
turen von bis zu 95 °C oder weniger, 90 °C oder weniger, 60°C oder weniger, 50°C oder weniger, 40 °C oder weniger,
30°C oder weniger oder 20°C oder weniger, eingesetzt. Diese Temperaturangaben beziehen sich auf die in den Wasch-
schritten eingesetzten Temperaturen.

[0076] In verschiedenen Ausfiihrungsformen sind die oben im Zusammenhang mit Waschmitteln beschriebenen Ver-
wendungen, Zusammensetzungen und Verfahren auch auf Reinigungsmittel fir harte Oberflachen Ubertragbar. Die
Erfindung erfasst somit auch die Verwendung der beschriebenen Kombinationen zur Verbesserung der Reinigungsleis-
tung von Reinigungsmitteln fir harte Oberflachen, entsprechende Reinigungsmittel und Verfahren, in denen solche
Reinigungsmittel zum Einsatz kommen.

[0077] Des Weiteren sind alle Sachverhalte, Gegenstéande und Ausfiihrungsformen, die fiir die Verwendungen und
Waschmittel beschrieben sind, sind auch auf die Waschverfahren anwendbar und umgekehrt.

Beispiele
Beispiel 1: Waschmittelrezepturen

[0078] Tabelle 1 zeigt ein erfindungsgemales Pulverwaschmittel B im Vergleich mit einem nicht erfindungsgemalen
Pulverwaschmittel A (alle Angaben in Gew.-% auler anders angegeben):

Tabelle 1: Waschmittelzusammensetzungen

Inhaltsstoff A B
LAS - Na 12,5 12,5
FA7EO 3,0 3,0
HEDP-Na, 1,1 1,1
Polyacrylat 2,7 2,7
Natriumsilikat 2.1 7,0 7,0
Natriumcarbonat 20,0 20,0
Natriumcarbonatperoxohydrat 14,0 14,0
TAED 4,0 4,0
Acylhydrazon?) - 0,29
Carboxymethylcellulose 2,5 2,5
Entschdaumer 0,5 0,5
Soil-Release Polymer 0,25 0,25
Enzyme + +
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(fortgesetzt)
Inhaltsstoff A B
Optischer Aufheller 0,3 0,3
Parfum 0,16 0,16
Parfiimkapseln 0,1 0,1
Rest (Natriumsulfat, etc.) Ad 100 Ad 100
1) Morpholinium-4-(2-(2-((2-Hydroxyphenylmethyl)-methylen)-hydrazinyl)-2-oxoethyl)-4-methyl-chlorid

[0079] Der gemessene pH-Wert in der Waschflotte liegt fiir Formel A bei 8,9 und fiir Formel B bei 9,8.

Beispiel 2: Waschversuche

[0080] Fir die Waschversuche wurden Haushaltswaschmaschinen (Miele W 1935) mit 3,5 kg Begleitwasche sowie
den angeschmutzten Stofflappen (Baumwolle) beladen. Zusétzlich wurden 65 g/115 ml des zu prifenden Waschmittels
zudosiert und bei 20 °C gewaschen. Es wurde Waschmittel A aus Tabelle 1 als Referenz verwendet und mit dem
erfindungsgemaRen Waschmittel B verglichen, Nach hdngender Trocknung und Mangeln der Stofflappen wurde deren
WeiRgrad spektralphotometrisch (Minolta CR200-1) bestimmt.

[0081] Die angegebenen Werte (Tabelle 2) sind Mittelwerte von 6 Bestimmungen. Die angeschmutzten Textilien
wurden gekauft bzw. selbst hergestellt. Gezeigt sind die Differenzen der Remissionswerte zum Standardwaschmittel.
Die Verwendung des Acylhydrazon-Bleichekatalysators in der Waschmittelformulierung B zeigtim Vergleich zur Wasch-
mittelformulierung A Verbesserungen der Auswaschbarkeit, insbesondere an bleichbaren Anschmutzungen.

Tabelle 2: Waschergebnisse

Anschmutzung Herkunft/Art Diff. Bgegen A
Kaffee CFT BC2 24
Tee (niedrige Temp.) CFT BC3 3,2
Rotwein, frisch CFT CS103 2,7
Schw. Johannisbeere CFT CS12 3,0
Blaubeersaft CFT CS15 4.5
Karotte+Kartoffel Babybrei | Equest Babyfood Hipp 2,2
Senf Equest Mustard 2,4
Rotwein Equest Redwine 3,0
Tomatensauce Knorr al gusto 1.1
Salatdressing Kihne Balsamico 0,7
Blaubeersaft Rabenhorst 55
Currysauce Kihne 4.6
Tee Messner, Assam Ceylon 10 | 4,0
Tee (hohe/mittl. Temp.) CFT BC1 3,7
Rotwein, gealtert CFT CS03 3,7
Tee EMPA 167 6,8
Kaffee H-K-B 2,9
Brombeersaft WFK 10BB 1,2
Schw. Johannisbeersaft WFK 10JB 1,2
Curry WFK 10U 1,6
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(fortgesetzt)
Anschmutzung Herkunft/Art Diff. Bgegen A
Blaubeersaft WFK 10WB 2,8

Patentanspriiche

1.

Verwendung einer Kombination aus Riechstoffkapseln mit einem Acylhydrazon der allgemeinen Formel (1),

R’ R’
R%N—Nﬁw 0}

O

in der R' fiir eine CF 5 oder fir eine C4_yg-Alkyl-, C5_pg-Alkenyl-, Co_5o-Alkinyl-, C5_4,-Cycloalkyl-, C5_4,-Cycloalkenyl-,
Phenyl-, Naphthyl-, C;_g-Aralkyl, C5_5o-Heteroalkyl- oder C5_4,-Cycloheteroalkylgruppe,

R2 und R3 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff oder eine gegebenenfalls substituierte C4_pg-Alkyl-, C, »g-Al-
kenyl-, C,_5>-Alkinyl-, C5_45-Cycloalkyl-, C5_1,-Cycloalkenyl-, C;_g-Aralkyl-, C5_,g-Heteroalkyl-, C5_4,-Cycloheteroal-
kyl-, Cs_4g-Heteroaralkyl-, Phenyl-, Naphthyl- oder Heteroarylgruppe oder R2 und R3 zusammen mit dem sie ver-
bindenden Kohlenstoffatom fiir einen gegebenenfalls substituierten 5-, 6-, 7-, 8- oder 9-gliedrigen Ring, der gege-
benenfalls Heteroatome enthalten kann, und

R4 fur Wasserstoff oder eine Cq_pg-Alkyl-, Cy og-Alkenyl-, C, oo-Alkinyl-, C5_1,-Cycloalkyl-, C5_4,-Cycloalkenyl-,
C,_o-Aralkyl-, C5_oo-Heteroalkyl-, C5_1,-Cycloheteroalkyl-, Cg_4¢-Heteroaralkylgruppe oder eine gegebenenfalls sub-
stituierte Phenyl- oder Naphthyl- oder Heteroarylgruppe;

stehen, in persauerstoff-haltigen Waschmitteln zur Verbesserung der Beduftung von damit gewaschenen Textilien.

Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentration der Verbindung gemafR Formel
() in wassriger Flotte 0,5 uwmol/l bis 500 wmol/l, insbesondere 5 wmol/l bis 100 wmol/l betragt.

Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Persauerstoffkonzentration (berechnet
als H,0,) in der Flotte im Bereich von 0,001 g/l bis 10 g/l, insbesondere von 0,1 g/l bis 1 g/l liegt.

Waschmittel, enthaltend ein persauerstoffhaltiges Bleichmittel und eine Kombination aus Riechstoffkapseln und
einer Verbindung der Formel (1)

R* R?

N-N=( ),
R’ R®

_\/\o

in der R' fiir eine CF 5 oder fir eine C4_yg-Alkyl-, C5_pg-Alkenyl-, Co_5o-Alkinyl-, C5_4,-Cycloalkyl-, C_4,-Cycloalkenyl-,
Phenyl-, Naphthyl-, C;_g-Aralkyl, C5_5o-Heteroalkyl- oder C5_4,-Cycloheteroalkylgruppe,

R2 und R3 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff oder eine gegebenenfalls substituierte C4_pg-Alkyl-, C5_5g-Al-
kenyl-, C,_5,-Alkinyl-, C5_1,-Cycloalkyl-, C4_4,-Cycloalkenyl-, C;_g-Aralkyl-, C5_ 5g-Heteroalkyl-, C5_4,-Cycloheteroal-
kyl-, Cs_46-Heteroaralkyl-, Phenyl-, Naphthyl- oder Heteroarylgruppe oder R2 und R3 zusammen mit dem sie ver-
bindenden Kohlenstoffatom fiir einen gegebenenfalls substituierten 5-, 6-, 7-, 8- oder 9-gliedrigen Ring, der gege-
benenfalls Heteroatome enthalten kann, und

R4 fur Wasserstoff oder eine Cq_pg-Alkyl-, Cy og-Alkenyl-, C, oo-Alkinyl-, C5_1,-Cycloalkyl-, C5_4,-Cycloalkenyl-,
C,_o-Aralkyl-, C5_oo-Heteroalkyl-, C5_1,-Cycloheteroalkyl-, Cg_4¢-Heteroaralkylgruppe oder eine gegebenenfalls sub-
stituierte Phenyl- oder Naphthyl- oder Heteroarylgruppe; stehen.

Mittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass es 0,001 Gew.-% bis 1 Gew.-%, insbesondere 0,001
Gew.-% bis 0,5 Gew.-% der Verbindung gemaR Formel (I) enthalt.

15



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

10.

EP 3 075 836 A2

Mittel nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass es die Riechstoffkapseln in einer Menge von 0,001
- 0,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 - 0,15 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalt.

Mittel nach einem der Anspriiche 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass es Persauerstoffverbindungen in Mengen
von bis zu 50 Gew.-%, insbesondere von 2 Gew.-% bis 45 Gew.-% enthalt.

Mittel nach einem der Anspriiche 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass es Bleichaktivatoren in Mengen von bis
zu 10 Gew.-%, insbesondere von 1,5 Gew.-% bis 5 Gew.-% enthalt.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 3 oder Mittel nach einem der Anspriiche 4 bis 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Verbindung der allgemeinen Formel (1) der allgemeinen Formel (ll) entspricht,

R® R°
o 6
R
-
R’)L r?l’N (I,
Rt HO R’
RS
in der R fiir eine C4_4-Alkylgruppe, die einen Substituenten ausgewénhlt aus
R10 R10 R10 R?D
NN Ny N\ \ j\' \ {\'
—N O A; —N S A; —N A —N A
n_/ p— N0 38

tragt, in dem R10 fiir Wasserstoff oder eine C4_pg-Alkyl-, Cy_og-Alkenyl-, C,_55-Alkinyl-, C5_1o-Cycloalkyl-, C5_15-Cy-
cloalkenyl-, C;_g-Aralkyl-, C5 5g-Heteroalkyl-, C5_4,-Cycloheteroalkyl-, C5_4¢-Heteroaralkylgruppe und A- fir das An-
ion einer organischen oder anorganischen Saure steht, R2 und R4 die fiir Formel (I) angegebenen Bedeutung haben
und

RS5, R6, R7 und R8 unabhangig voneinander fir R, Wasserstoff, Halogen, eine Hydroxy-, Amino-, eine gegebenenfalls
substituierte N-mono-oder di-C,_4-alkyl- oder C,_4-hydroxyalkyl-amino-, N-Phenyl- oder N-Naphthyl-amino-,
Cq.08-Alkyl-, C,.og-Alkoxy-, Phenoxy-, C,.,g-Alkenyl-, C,.o,-Alkinyl-, Cs 4,-Cycloalkyl-, Cj_4,-Cycloalkenyl-,
C,_o-Aralkyl-, C5_5p-Heteroalkyl-, C5_4,-Cycloheteroalkyl-, Cg_46-Heteroaralkyl-, Phenyl- oder Naphthylgruppe ste-
hen, wobei die Substituenten ausgewahlt werden aus C4_4-Alkyl-, C4_4-Alkoxy-, Hydroxy-, Sulfo-, Sulfato-, Halogen-,
Cyano-, Nitro-, Carboxy-, Phenyl-, Phenoxy-, Naphthoxy-, Amino-, N-mono-oder di-C_4-alkyl- oder C,_4-hydroxy-
alkyl-amino-, N-Phenyl- oder N-Naphthyl-aminogruppen, oder

RS und R oder R6 und R7 oder R7 und R8 unter Ausbildung von 1, 2 oder 3 carbocyclischen oder O-, NR10- oder
S-heterocyclischen, gegebenenfalls aromatischen und/oder gegebenenfalls C g-alkylsubstituierten Ringen mitein-
ander verbunden sind.

Verwendung oder Mittel nach einem der Anspriiche 1-9, dadurch gekennzeichnet, dass die Riechstoffkapseln
wasserunldsliche Mikrokapseln sind, wobei das Wandmaterial der Mikrokapseln Polyurethane, Polyolefine, Polya-
mide, Polyester, Polysaccharide, Epoxydharze, Silikonharze und/oder Polykondensationsprodukte aus Carbonyl-
Verbindungen und NH-Gruppen enthaltenden Verbindungen umfasst, vorzugsweise aufreibbare Mikrokapseln, be-
sonders bevorzugt Melamin-Harnstoff-Formaldehyd-Mikrokapseln, Melamin-Formaldehyd-Mikrokapseln oder
Harnstoff-Formaldehyd-Mikrokapseln.
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