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NITROXIDVERBINDUNGEN IN WASCH- ODER REINIGUNGSMITTELN

Die Reinigungsleistung von Wasch- und Reini-

gungsmitteln insbesondere gegenuber bleichbaren An-
schmutzungen sollte verstarkt werden, ohne dass es
beim Einsatz zu Schadigungen des damit behandelten
Textils kommt. Dies gelang im Wesentlichen durch den

Einsatz von 4-Imidazolidinon-Nitroxidradikalverbindun-
gen, die gegebenenfalls elektrochemisch aus den ent-
sprechenden N-Oxiden oder Hydroxylaminen in situ her-
gestellt werden kénnen.
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EP 3 875 566 A1
Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung bestimmter Nitroxidverbindungen zur Verstarkung der Rei-
nigungsleistung von Wasch- und Reinigungsmitteln gegeniiber Anschmutzungen, Wasch- und Reinigungsverfahren
unter Einsatz solcher Verbindungen sowie Wasch- und Reinigungsmittel, welche diese Verbindungen enthalten.
[0002] Anorganische Persauerstoffverbindungen, insbesondere Wasserstoffperoxid und feste Persauerstoffverbin-
dungen, die sich in Wasser unter Freisetzung von Wasserstoffperoxid I6sen, wie Natriumperborat und Natriumcarbonat-
Perhydrat, werden seit langem als Oxidationsmittel zu Desinfektions- und Bleichzwecken verwendet. Die Oxidations-
wirkung dieser Substanzen hangt in verdiinnten Lésungen stark von der Temperatur ab; so erzielt man beispielsweise
mit H,O, oder Perborat in alkalischen Bleichflotten erst bei Temperaturen oberhalb von etwa 80 °C eine ausreichend
schnelle Bleiche verschmutzter Textilien. Bei niedrigeren Temperaturen kann die Oxidationswirkung der anorganischen
Persauerstoffverbindungen durch Zusatz sogenannter Bleichaktivatoren verbessert werden, die in der Lage sind, unter
den angesprochenen Perhydrolysebedingungen Peroxocarbonsauren zu liefern und fiir die zahlreiche Vorschlage, vor
allem aus den Stoffklassen der N- oder O-Acylverbindungen, beispielsweise reaktive Ester, mehrfach acylierte Alkylen-
diamine, insbesondere N,N,N’,N’-Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylgly-
koluril, N-acylierte Hydantoine, Hydrazide, Triazole, Hydrotriazine, Urazole, Diketopiperazine, Sulfurylamide und Cyan-
urate, aullerdem Carbonsaureanhydride, insbesondere Phthalsdureanhydrid, Carbonsaureester, insbesondere Natri-
um-nonanoyloxy-benzolsulfonat (NOBS), Natrium-isononanoyloxy-benzolsulfonat, O-acylierte Zuckerderivate, wie
Pentaacetylglukose, und N-acylierte Lactame, wie N-Benzoylcaprolactam, in der Literatur bekannt geworden sind. Durch
Zusatz dieser Substanzen kann die Bleichwirkung wassriger Peroxidflotten so weit gesteigert werden, dass bereits bei
Temperaturen um 60 °C im Wesentlichen die gleichen Wirkungen wie mit der Peroxidflotte allein bei 95 °C eintreten.
[0003] Im Bemihen um energiesparende Wasch- und Bleichverfahren gewinnen in den letzten Jahren zudem An-
wendungstemperaturen noch deutlich unterhalb 60 °C, insbesondere unterhalb 45 °C bis herunter zur Kaltwassertem-
peratur an Bedeutung.

[0004] Beidiesen niedrigen Temperaturen lasst die Wirkung der bisher bekannten Aktivatorverbindungen in der Regel
erkennbar nach. Es hat deshalb nicht an Bestrebungen gefehlt, fiir diesen Temperaturbereich wirksamere Aktivatoren
zu entwickeln. Verschiedentlich ist auch der Einsatz von Ubergangsmetallverbindungen, insbesondere Ubergangsme-
tallkomplexen, zur Steigerung der Oxidationskraft von Persauerstoffverbindungen oder auch Luftsauerstoff in Wasch-
und Reinigungsmitteln vorgeschlagen worden. Zu den fiir diesen Zweck vorgeschlagenen Ubergangsmetallverbindun-
gen gehoren beispielsweise Mangan-, Eisen-, Cobalt-, Ruthenium- oder Molybdan-Salenkomplexe, Mangan-, Eisen-,
Cobalt-, Ruthenium- oder Molybdan-Carbonylkomplexe, Mangan-, Eisen-, Cobalt-, Ruthenium-, Molybdan-, Titan-, Va-
nadium- und Kupfer-Komplexe mit stickstoffhaltigen Tripod-Liganden, und Mangan-Komplexe mit Polyazacycloalkan-
Liganden, wie TACN. Ein Nachteil derartiger Metallkomplexe besteht jedoch darin, dass sie entweder, insbesondere
bei niedriger Temperatur, teilweise keine ausreichende Bleichleistung besitzen oder aber bei ausreichender Bleichleis-
tung es zu einer unerwiinschten Schadigung der Farben des zu waschenden oder zu reinigenden Materials und gege-
benenfalls sogar des Materials selbst, zum Beispiel der Textilfasern, kommen kann.

[0005] Aus der internationalen Patentanmeldung WO 2013/017476 A1 ist bekannt, dass aus sterisch gehinderten N-
Hydroxyverbindungen wie beispielsweise 1-Hydroxy-2,2,6,6-Tetramethylpiperidin mittels Elektrolyse bleichaktive Spe-
zies erzeugt werden kdnnen, die eine bleichverstarkende Wirkung aufweisen. Aus der internationalen Patentanmeldung
WO 2015/162008 A1 ist bekannt, dass die Wirkung von 1-Hydroxy-2,2,6,6-Tetramethylpiperidin, 2,2,6,6-Tetramethyl-
piperidin-N-oxid und (2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-yl)oxyl noch gesteigert werden kann, wenn ein anionischer Substi-
tuent anwesend ist.

[0006] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass Nitroxide bestimmter 5-gliedriger N-Heterocylen den bekannten
Piperidin-Derivaten tberlegen sind.

[0007] Ein GegenstandderErfindungistdemgemalR die Verwendung von Verbindungen vom Typ der 4-Imidazolidinon-
Nitroxidradikalverbindungen der allgemeinen Formel |, Il oder I,

R R’ O R R
R® X 5 X
N—O- | I | N—O-
ol o)
R' R’ R* R’

in denen R1, R2, R3 und R* unabhangig voneinander fiir einen Methyl- oder Ethylrest, R® fiir H, SO,CH5 oder einen
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S0O5-monosubstituierten C,_s-Alkylrest mit ladungsausgleicher Anzahl von Kationen, insbesondere Ammonium-, Nat-
rium- und/oder Kaliumionen, R fiir einen trialkylammonium-,

,N{>N+ @+ —D

oder pyridinium-monosubstiuierten C5 s-Alkylrest mit ladungsausgleichender Anzahl von Anionen, insbesondere Halo-
geniden wie Chlorid, Bromid und lodid, Halogenaten wie Chlorat und lodat, Sulfat und/oder Methylsulfat sowie deren
Mischungen, steht, zur Verstarkung der Reinigungsleistung von Wasch- und Reinigungsmitteln, insbesondere gegentiiber
bleichbaren und/oder proteinhaltigen Anschmutzungen, in wassriger, insbesondere tensidhaltiger Flotte.

[0008] Weitere Gegenstande der Erfindung sind ein Verfahren zum Waschen von Textilien und ein Verfahren zum
Reinigen harter Oberflachen, insbesondere zum maschinellen Reinigen von Geschirr, unter Einsatz einer Verbindung
der allgemeinen Formel |, Il oder Ill in wéassriger, insbesondere tensidhaltiger Flotte.

[0009] Inden Verbindungen der allgemeinen Formel | oder Il sind vorzugsweise nicht gleichzeitig R und R2 Ethylreste
und nicht gleichzeitig R3 und R4 Ethylreste. In den Verbindungen der allgemeinen Formel |, Il oder Il sind RS und R®
vorzugsweise linear und die Substituenten befinden sich am vom N-Atom des 4-Imidazolidinon-Rings am weitesten
entfernten C-Atom der Reste.

[0010] Die Nitroxidradikalverbindungen der allgemeinen Formeln I, Il und lll lassen sich auch elektrochemisch durch
anodische Oxidation aus den entsprechenden Hydroxylaminen oder Aminen herstellen. Letztere dienen als Ausgangs-
materialien fir die Synthese der Nitroxide durch chemische Oxidation. Die Herstellung der Amine ist allgemein bekannt
und im Beispiel 1 der Nitroxide I, Il und Il beschrieben.

[0011] Anodische Oxidation von sterisch gehinderten Aminen zu Nitroxiden ist ebenfalls bekannt und wurde beschrie-
ben beispielsweise von Kagan, E. Sh.; Zhukova, I. Yu.; Yanilkin, V. V.; Morozov, V. |.; Nastapova, N. V.; Kashparova,
V. P.; Kashparov, I. I.: "Mechanism of electrochemical oxidation of spatially hindered amines of 2,2,6,6-tetramethylpipe-
ridine series", Russian Journal of Electrochemistry (2011), 47(11), 1199-1204.

[0012] Die Hydroxylamine kénnen aus den Aminen durch chemische Oxidation hergestellt werden. Eine Ubersicht
diverser Methoden fiir solche Oxidation gibt zum Beispiel Geffken, D.; Koellner, M. A. "Hydroxylamines", Science of
Synthesis (2008), 40b, 937-1082.

[0013] Die Anodische Oxidation von Hydroxylaminen zu Nitroxiden ist beschrieben von Fish, Judith R.; Swarts, Steven
G.; Sevilla, Michael D.; Malinski, Tadeusz: "Electrochemistry and spectroelectrochemistry of nitroxyl free radicals",
Journal of Physical Chemistry, (1988), 92 (13), 3745-51.

[0014] Aus diesem Grund ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch mdéglich, nicht die Verbindung der
allgemeinen Formeln I, Il oder lll direkt einzusetzen, sondern die entsprechenden Amine oder Hydroxylamine zu ver-
wenden und aus diesen Vorlauferverbindungen die Verbindungen der allgemeinen Formeln |, Il oder |1l elektrochemisch
in situ zu erzeugen, wie unten noch naher ausgefiihrt wird. Die Anwesenheit einer entsprechenden Elektrolysevorrichtung
hat im Zusammenhang mit der erfindungsgemafien Verwendung und dem erfindungsgeméafien Verfahren den Vortell,
dass sich die bei der erfindungsgemaf erwiinschten Oxidation des Substrats aus den Nitroxidradikalverbindungen
entstehenden Verbindungen elektrochemisch wieder in die Nitroxidradikalverbindungen lberfiihren lassen. So kann die
Verbindung der allgemeinen Formel I, Il oder Il oder ihre Vorlduferverbindung in unterstéchiometrischer Menge bezogen
auf das Substrat eingesetzt werden.

[0015] Die Verbindungen der allgemeinen Formell, Il oder Ill zeigen eine effizente Bleichwirkung gegentuiber gefarbten
Anschmutzungen, beispielsweise solchen mit Anthocyan haltigen Farbstoffe, zum Beispiel aus Beeren, oder Farbstoffen
der Carrotinoid-Gruppe, zum Beispiel aus Tomaten oder M6éhren. |hr Einsatz fiihrt nicht zu ungewollten Verfarbungen,
beispielsweise von Textilfarbstoffen.

[0016] Die Herstellung der bleichaktiven Verbindung der allgemeinen Formel |, 1l oder Ill kann auf einfache Weise
dadurch erfolgen, dass man ein wassriges System, welches die Vorlauferverbindung enthalt, einer zwischen mindestens
zwei Elektroden anliegenden elektrischen Potentialdifferenz, die vorzugsweise 0,2 V bis 5 V, insbesondere 1 V bis 3 V
betragt, unterwirft, so dass die Vorlauferverbindung ein Elektron abgibt und dadurch eine Reaktionssequenz gestartet
wird durch welche die Radikalverbindung der allgemeinen Formel |, Il oder Ill entsteht. Ohne an diese Theorie gebunden
sein zu wollen ist vorstellbar, dass die so erzeugte radikalische Spezies mit der wassrigen Flotte zum Schmutz gelangt,
der Anschmutzung ein Elektron entzieht und dadurch aus der Anschmutzung ein weniger gefarbtes und/oder besser
wasserlosliches und/oder-dispergierbares Material entsteht. Die Vorlauferverbindung bildet sich aus der bleichaktiven
Spezies durch Reaktion mit der Anschmutzung, ihrem Substrat, zuriick, so dass ein reversibles Redox-System vorliegt.
[0017] Die Nitroxide der allgemeinen Formel I, Il oder Il kénnen aber auch elektrochemisch durch eine Einelektro-
nenoxidation in die entsprechenden Oxoammonium-Salze oxidiert werden. Diese sind noch starkere Oxidationsmittel,
und kénnen der Anschmutzung ein Elektron noch effizienter abziehen als die Nitroxide selbst. Diese wirden sich bei
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der Reaktion mit der Anschmutzung aus den Oxoammonium-Salzen zurtickbilden. Somit wiirde ein zweites Redox-
System, bestehend aus Nitroxid-Oxoaamonium-Salz vorliegen. Die Gesetzmassigkeiten der elektrochemischen Oxida-
tion von Nitroxiden in Oxoammoniumsalze sind untersucht worden, zum Beispiel von Fish, Judith R.; Swarts, Steven
G.; Sevilla, Michael D.; Malinski, Tadeusz: "Electrochemistry and spectroelectrochemistry of nitroxyl free radicals",
Journal of Physical Chemistry, (1988), 92 (13), 3745-51.

[0018] Elektronenubertragungsreaktionen von Nitroxiden oder Oxoammonium Salzen sind eingehend untersucht
worden, beispielsweise von Zhang, FalLiu, You Cheng: "Electron transfer reactions of piperidine aminoxyl radicals",
Chin. Sci. Bull. (2010), 55 (25), 2760-2783.

[0019] Es ist méglich, die die Vorlauferverbindung enthaltene Flotte kontinuierlich oder ein- oder mehrmals fir be-
stimmte Zeitraume, zum Beispiel 10 Minuten, 20 Minuten, 30 Minuten, 40 Minuten, 50 Minuten oder 60 Minuten, zu
elektrolysieren, wobei die Elektrolysedauer dem Verschmutzungsgrad der Wéasche angepasst werden kann; dabei ist
es unerheblich, ob man anfangs die Vorlauferverbindung selbst eingesetzt hatte oder ob sie sich nach dem ersten
Reaktionszyklus aus der anfangs eingesetzten Verbindung der allgemeinen Formel I, Il oder lll gebildet hatte. Die
Erzeugung der bleichaktiven Verbindung der allgemeinen Formel I, Il oder Il ist auch dadurch mdglich, dass die Vor-
lauferverbindung, insbesondere bei Verwendung einer tiblichen Einspllvorrichtung, vordem Einlass in die Kammer einer
Wasch- oder Geschirrsplilmaschine eine Elektrolysevorrichtung passiert, insbesondere in wassriger Lésung oder Auf-
schlammung eine Elektrolysezelle durchstrdomt, die in der Zulaufleitung innerhalb oder aufRerhalb der Maschine ange-
brachtsein kann. Alternativ ist méglich, zu Beginn des Verfahrens andere Wirkstoffe, zum Beispiel Enzyme, unbeeinflusst
ihre Leistung erbringen zu lassen, und erst spater durch Einschalten der Elektrolysevorrichtung die bleichende Wirkung
der Verbindung der allegemeinen Formel |, Il oder Ill zu starten.

[0020] In einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung wird die Elektrolysevorrichtung innerhalb einer Wasch- oder
Geschirrspulmaschine im gefluteten Bereich des Wasch- oder Reinigungsraums, bei einer Trommelwaschmaschine
vorzugsweise aullerhalb der Waschtrommel, eingebaut. Die Vorrichtung kann ein fest eingebauter Bestandteil der
Wasch- oder Geschirrspllmaschine oder ein separates Bauteil sein. Die insbesondere als Elektrolysezelle ausgebildete
Elektrolysevorrichtung ist in einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung als von einer Wasch- oder Geschirrspiilma-
schine getrennte separate Vorrichtung ausgebildet, die mit einer eigenen Stromquelle, zum Beispiel einer Batterie,
betrieben wird (e-bleach-ball). Eine weitere erfindungsgemafe Ausfiihrungsform besteht darin, die Elektrolysevorrich-
tung in einen zusatzlichen Wasserkreislauf innerhalb der Maschine zu integrieren. Bei allen Ausfiihrungsformen ist
wichtig, dass die Elektroden der Elektrolysevorrichtung mit dem Elektrolyten (der Wasch- oder Reinigungsflotte, oder
dem zugeflihrten Brauchwasser), der die Vorlauferverbindung enthalt, in Kontakt treten kénnen, zum Beispiel wenn sich
der e-bleach-ball wahrend des Waschvorganges in der Waschtrommel einer Waschmaschine befindet. Die Elektroly-
sevorrichtung ist dabei vorteilhafterweise als zwei mittels einer ionendurchlassigen Membran verbundene Halbzellen
ausgestaltet, wobei jede Halbzelle mit einer Elektrode ausgestattet ist.

[0021] Dabei ist besonders vorteilhaft, dass durch die Regelung der Stromstarke die Aktivitat der Bleiche, gewlinsch-
tenfalls in Abhangigkeit von Verschmutzungsgrad oder Gewebe, einfach modifiziert werden kann. Bei Textilwaschver-
fahren kommt es zu keinen Schadigungen des so behandelten Textils, die Uber das beim Einsatz marktiblicher Mittel
auftretende Mal hinausgehen.

[0022] Im Rahmen dererfindungsgemaflen Verwendung und des erfindungsgemalen Verfahrens ist bevorzugt, wenn
die Konzentration der Verbindung der allgemeinen Formel I, Il oder IIl einschlieBlich der elektrochemisch in sie tber-
fuhrbaren Vorlauferverbindungen in der wassrigen Wasch- oder Reinigungsflotte 0,05 mmol/l bis 5 mmol/l, insbesondere
0,1 mmol/l bis 2 mmol/l betragt. Die erfindungsgemaRe Verwendung und das erfindungsgemale Verfahren werden
jeweils vorzugsweise bei Temperaturen im Bereich von 10 °C bis 95 °C, insbesondere 20 °C bis 40 °C durchgefiihrt.
Die erfindungsgemaRe Verwendung und das erfindungsgemafie Verfahren werden jeweils vorzugsweise bei pH-Werten
im Bereich von pH 2 bis pH 12, insbesondere von pH 4 bis pH 11 durchgefihrt.

[0023] Die erfindungsgemafie Verwendung und das erfindungsgemaRe Verfahren kénnen besonders einfach durch
den Einsatz eines Wasch- oder Reinigungsmittels, das die Verbindung der allgemeinen Formel I, Il oder Ill oder die
Vorlauferverbindung mit Amin- oder Hydroxylamin-Funktion enthalt, realisiert werden. Waschmittel zur Reinigung von
Textilien und Mittel zur Reinigung harter Oberflachen, insbesondere Geschirrspilmittel und unter diesen vorzugsweise
solche fir den maschinellen Einsatz, die eine Verbindung der allgemeinen Formel |, Il oder Il oder die Vorlauferverbin-
dung neben Ublichen damit vertraglichen Inhaltsstoffen, insbesondere einem Tensid, enthalten, sind daher weitere
Gegenstande der Erfindung. Obgleich der erfindungsgemafe Erfolg sich bereits durch die Anwesenheit der Verbindung
der allgemeinen Formel | oder |l einstellt, kann ein erfindungsgemafes Mittel zusatzlich auch insbesondere persauer-
stoffhaltiges Bleichmittel enthalten. Von besonderem Vorteil ist jedoch, dass sowohl auf Bleichmittel wie auch auf kon-
ventionellen Bleichaktivator verzichtet werden kann, so dass im Ergebnis eine geringere Menge an Wasch- oder Rei-
nigungsmittel pro Wasch- oder Reinigungsgang eingesetzt werden muss. Ein erfindungsgemafes Mittel ist daher in
einer bevorzugten Ausflihrungsform frei von Bleichmittel und konventionellem Bleichaktivator. In einer bevorzugten
Ausfiihrungsform ist ein erfindungsgemafes Mittel wasserhaltig und flissig.

[0024] Vorzugsweise istin erfindungsgemaRen Mitteln 0,05 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,1 Gew.-% bis 5
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Gew.-% der Verbindung der allgemeinen Formel |, Il oder Il oder der Vorlauferverbindung mit Amin- oder Hydroxylamin-
Funktion enthalten. Bei Einsatz eines erfindungsgeméafien Mittels kann gewilinschtenfalls der reinigungsverstarkende
Effekt der aus der Vorlauferverbindung erhaltenen Verbindung der allgemeinen Formel |, Il oder Il durch vélliges Un-
terlassen der Elektrolyse ausgeschaltet werden, wenn auf ihn zum Beispiel bei nur leicht verschmutzter Wasche oder
extrem bleichempfindlichen Textilien verzichtet werden soll. Der Verbraucher benétigt daher zum Waschen von unemp-
findlichen, in der Regel weiften und von empfindlichen, in der Regel farbigen Textilien nur noch ein einziges Waschmittel.
[0025] Dieerfindungsgemafen Mittel, die als insbesondere pulverférmige Feststoffe, in nachverdichteter Teilchenform,
als homogene Losungen oder Suspensionen vorliegen kdnnen, kénnen auf3er der erfindungsgemaf zu verwendenden
Verbindung im Prinzip alle bekannten und in derartigen Mitteln Gblichen Inhaltsstoffe enthalten. Die erfindungsgemafen
Mittel kdnnen insbesondere Buildersubstanzen, oberflachenaktive Tenside, wassermischbare organische Lésungsmit-
tel, Enzyme, Sequestrierungsmittel, Elektrolyte, pH-Regulatoren, Polymere mit Spezialeffekten, wie soil release-Poly-
mere, Farbibertragungsinhibitoren, Vergrauungsinhibitoren, knitterreduzierende polymere Wirkstoffe und formerhalten-
de polymere Wirkstoffe, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, und weitere Hilfsstoffe, wie optische Aufheller, Schaumregula-
toren, Farb- und Duftstoffe enthalten.

[0026] Die erfindungsgemalen 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 kdnnen. Geeignete nichtionische Tenside sind insbesondere Alkylglykoside und Ethoxylierungs-
und/oder Propoxylierungsprodukte von Alkylglykosiden oder linearen oder verzweigten Alkoholen mit jeweils 12 bis 18
C-Atomen im Alkylteil und 3 bis 20, vorzugsweise 4 bis 10 Alkylethergruppen. Weiterhin sind entsprechende Ethoxylie-
rungs- und/oder Propoxylierungsprodukte von N-Alkyl-aminen, vicinalen Diolen, Fettsdureestern und Fettsdureamiden,
die hinsichtlich des Alkylteils den genannten langkettigen Alkoholderivaten entsprechen, sowie von Alkylphenolen mit
5 bis 12 C-Atomen im Alkylrest brauchbar.

[0027] Geeignete anionische Tenside sind insbesondere Seifen und solche, die Sulfat- oder Sulfonat-Gruppen mit
bevorzugt Alkaliionen als Kationen enthalten. Verwendbare Seifen sind bevorzugt die Alkalisalze der gesattigten oder
ungesattigten Fettsduren mit 12 bis 18 C-Atomen. Derartige Fettsduren kdnnen auch in nicht vollstédndig neutralisierter
Form eingesetzt werden. Zu den brauchbaren Tensiden des Sulfat-Typs gehdren die Salze der Schwefelsaurehalbester
von Fettalkoholen mit 12 bis 18 C-Atomen und die Sulfatierungsprodukte der genannten nichtionischen Tenside mit
niedrigem Ethoxylierungsgrad. Zu den verwendbaren Tensiden vom Sulfonat-Typ gehdren lineare Alkylbenzolsulfonate
mit 9 bis 14 C-Atomen im Alkylteil, Alkansulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, sowie Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen,
die bei der Umsetzung entsprechender Monoolefine mit Schwefeltrioxid entstehen, sowie alpha-Sulfofettsaureester, die
bei der Sulfonierung von Fettsduremethyl- oder -ethylestern entstehen.

[0028] Derartige Tenside sind in den erfindungsgeméafien Reinigungs- oder Waschmitteln in Mengenanteilen von
vorzugsweise 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 8 Gew.-% bis 30 Gew.-%, enthalten, wahrend die erfindungs-
gemalen Desinfektionsmittel wie auch erfindungsgemafe Reinigungsmittel vorzugsweise 0,1 Gew.-% bis 20 Gew.-%,
insbesondere 0,2 Gew.-% bis 5 Gew.-% Tenside, enthalten.

[0029] Die erfindungsgemalen Mittel, insbesondere wenn es sich bei ihnen um solche handelt, die fir die Behandlung
von Textilien vorgesehen sind, kdnnen als kationische Aktivsubstanzen mit textilweichmachender Wirkung insbesondere
einen oder mehrere der kationischen, textilweichmachenden Stoffe der allgemeinen Formeln X, XI oder XlI enthalten:

R1

R1-Ill(+)-(CHz)n-T-R2 X)
(clez)n-T-R2
R1

R1-lll(")-(CHz)n-CH-CHz X
Lot

R e
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R1

|
R3-N®-(CHz)n-T-R? (X1

iy

worin jede Gruppe R unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus C_g-Alkyl-, -Alkenyl- oder -Hydroxyalkylgruppen;
jede Gruppe R2 unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus Cg_,5-Alkyl- oder -Alkenylgruppen; R3 = R1 oder (CH,),-T-
RZ; R* = R oder R2 oder (CH,),-T-R% T = -CH,-, -O-CO- oder -CO-O- und n eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist. Die
kationischen Tenside weisen Ubliche Anionen in zum Ladungsausgleich notwendiger Art und Anzahl auf, wobei diese
neben beispielsweise Halogeniden auch aus den anionischen Tensiden ausgewahlt werden kdnnen. In bevorzugten
Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung kommen als kationische Tenside Hydroxyalkyl-trialkyl-ammonium-ver-
bindungen, insbesondere C,,_4g-Alkyl(hydroxyethyl)dimethylammoniumverbindungen, und vorzugsweise deren Halo-
genide, insbesondere Chloride, zum Einsatz. Ein erfindungsgemaRes Mittel enthalt vorzugsweise 0,5 Gew.-% bis 25
Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 15 Gew.-% kationisches Tensid.

[0030] Ein erfindungsgemales Mittel enthalt vorzugsweise mindestens einen wasserldslichen und/oder wasserun-
I8slichen, organischen und/oder anorganischen Builder. Zu den wasserldslichen organischen Buildersubstanzen geho-
ren Polycarbonsauren, insbesondere Citronensaure und Zuckersauren, monomere und polymere Aminopolycarbon-
sauren, insbesondere Methylglycindiessigsaure, Nitrilotriessigsaure und Ethylendiamintetraessigsaure sowie Polyas-
paraginsaure, Polyphosphonséauren, insbesondere Aminotris(methylenphosphonsaure), Ethylendiamintetrakis(methy-
lenphosphonsaure) und 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonséure, polymere Hydroxyverbindungen wie Dextrin sowie po-
lymere (Poly-)carbonsauren, insbesondere durch Oxidation von Polysacchariden wie Dextrinen zuganglichen Polycar-
boxylate, und/oder polymere Acrylsduren, Methacrylsduren, Maleinsduren und Mischpolymere aus diesen, die auch
geringe Anteile polymerisierbarer Substanzen ohne Carbonsaurefunktionalitat einpolymerisiert enthalten kénnen. Die
relative Molekilmasse der Homopolymeren ungesattigter Carbonsauren liegt im allgemeinen zwischen 5 000 und 200
000, die der Copolymeren zwischen 2 000 und 200 000, vorzugsweise 50 000 bis 120 000, jeweils bezogen auf freie
Saure. Ein besonders bevorzugtes Acrylsdure-Maleinsdure-Copolymer weist eine relative Molekiilmasse von 50 000
bis 100 000 auf. Geeignete, wenn auch weniger bevorzugte Verbindungen dieser Klasse sind Copolymere der Acrylsaure
oder Methacrylsaure mit Vinylethern, wie Vinylmethylethern, Vinylester, Ethylen, Propylen und Styrol, in denen der Anteil
der Saure mindestens 50 Gew.-% betragt. Als wasserl6ésliche organische Buildersubstanzen kénnen auch Terpolymere
eingesetzt werden, die als Monomere zwei ungesattigte Sauren und/oder deren Salze sowie als drittes Monomer Vinyl-
alkohol und/oder einem veresterten Vinylalkohol oder ein Kohlenhydrat enthalten. Das erste saure Monomer oder dessen
Salz leitet sich von einer monoethylenisch ungeséttigten C5-Cg-Carbonséaure und vorzugsweise von einer C3-C,4-Mo-
nocarbonsaure, insbesondere von (Meth)-acrylsdure ab. Das zweite saure Monomer oder dessen Salz kann ein Derivat
einer C4-Cg-Dicarbonséaure, wobei Maleinsdure besonders bevorzugt ist, und/oder ein Derivat einer Allylsulfonsaure,
die in 2-Stellung mit einem Alkyl- oder Arylrest substituiert ist, sein. Derartige Polymere weisen im Allgemeinen eine
relative Molekllmasse zwischen 1 000 g/mol und 200 000 g/mol auf. Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die
als Monomere Acrolein und Acrylsaure/Acrylsauresalze oder Vinylacetat aufweisen. Die organischen Buildersubstanzen
kénnen, insbesondere zur Herstellung flissiger Mittel, in Form wassriger Lésungen, vorzugsweise in Form 30- bis 50-
gewichtsprozentiger wassriger Losungen eingesetzt werden. Alle genannten Sauren werden in der Regel in Form ihrer
wasserldslichen Salze, insbesondere ihre Alkalisalze, eingesetzt.

[0031] Derartige organische Buildersubstanzen kdnnen gewiinschtenfalls in Mengen bis zu 40 Gew.-%, insbesondere
bis zu 25 Gew.-% und vorzugsweise von 1 Gew.-% bis 8 Gew.-% enthalten sein. Mengen nahe der genannten Obergrenze
werden vorzugsweise in pastenformigen oder flissigen, insbesondere wasserhaltigen, erfindungsgemaRen Mitteln ein-
gesetzt.

[0032] Als wasserl6sliche anorganische Buildermaterialien kommen insbesondere polymere Alkaliphosphate, die in
Form ihrer alkalischen neutralen oder sauren Natrium- oder Kaliumsalze vorliegen kdnnen, in Betracht. Beispiele hierfir
sind Tetranatriumdiphosphat, Dinatriumdihydrogendiphosphat, Pentanatriumtriphosphat, sogenanntes Natriumhexa-
metaphosphat sowie die entsprechenden Kaliumsalze oder Gemische aus Natrium- und Kaliumsalzen. Als wasserun-
I6sliche, wasserdispergierbare anorganische Buildermaterialien werden insbesondere kristalline oder amorphe Alkali-
alumosilikate, in Mengen von bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise nicht iber 40 Gew.-% undinfliissigen Mitteln insbesondere
von 1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, eingesetzt. Unter diesen sind die kristallinen Natriumalumosilikate in Waschmittelqualitat,
insbesondere Zeolith A, P und gegebenenfalls X, bevorzugt. Mengen nahe der genannten Obergrenze werden vorzugs-
weise in festen, teilchenférmigen Mitteln eingesetzt. Geeignete Alumosilikate weisen insbesondere keine Teilchen mit
einer Korngrofle Uber 30 wm auf und bestehen vorzugsweise zu wenigstens 80 Gew.-% aus Teilchen mit einer GroRRe
unter 10 pm. lhr Calciumbindevermoégen liegt in der Regel im Bereich von 100 bis 200 mg CaO pro Gramm.

[0033] Geeignete Substitute oder Teilsubstitute fiir das genannte Alumosilikat sind kristalline Alkalisilikate, die allein
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oder im Gemisch mit amorphen Silikaten vorliegen kénnen. Die in den erfindungsgemaRen Mitteln als Geriststoffe
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 Natriumsilikate, mit einem molaren Verhaltnis Na,O:SiO, von 1:2 bis 1:2,8. Als kristalline
Silikate, die allein oder im Gemisch mit amorphen Silikaten vorliegen kdnnen, werden vorzugsweise kristalline Schicht-
silikate der allgemeinen Formel Na,Si,O,, . - y H,0 eingesetzt, in der x, das sogenannte Modul, eine Zahl von 1,9 bis
4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fir x 2, 3 oder 4 sind. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate sind
solche, bei denen x in der genannten allgemeinen Formel die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl (-
als auch §-Natriumdisitikate (Na,Si,O5 - y H,O) bevorzugt. Auch aus amorphen Alkalisilikaten hergestellte, praktisch
wasserfreie kristalline Alkalisilikate der obengenannten allgemeinen Formel, in der x eine Zahl von 1,9 bis 2,1 bedeutet,
kénnen in erfindungsgemafien Mitteln eingesetzt werden. In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform erfindungs-
gemaler Mittel wird ein kristallines Natriumschichtsilikat mit einem Modul von 2 bis 3 eingesetzt, wie es n aus Sand und
Soda hergestellt werden kann. Kristalline Natriumsilikate mit einem Modul im Bereich von 1,9 bis 3,5 werden in einer
weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform erfindungsgemafier Mittel eingesetzt. In einer bevorzugten Ausgestaltung er-
findungsgemafer Mittel setzt man ein granulares Compound aus Alkalisilikat und Alkalicarbonat ein, wie es zum Beispiel
unter dem Namen Nabion® 15 im Handel erhaltlich ist. Falls als zusatzliche Buildersubstanz auch Alkalialumosilikat,
insbesondere Zeolith, vorhanden ist, betragt das Gewichtsverhaltnis Alumosilikat zu Silikat, jeweils bezogen auf was-
serfreie Aktivsubstanzen, vorzugsweise 1:10 bis 10:1. In Mitteln, die sowohl amorphe als auch kristalline Alkalisilikate
enthalten, betragt das Gewichtsverhaltnis von amorphem Alkalisilikat zu kristallinem Alkalisilikat vorzugsweise 1:2 bis
2:1 und insbesondere 1:1 bis 2:1.

[0034] Buildersubstanzen sind in den erfindungsgemafRen Wasch- oder Reinigungsmitteln vorzugsweise in Mengen
bis zu 60 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, enthalten.

[0035] In einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung weist ein erfindungsgemafes Mittel einen wasserléslichen
Builderblock auf. Durch die Verwendung des Begriffes "Builderblock” soll hierbei ausgedriickt werden, dass die Mittel
keine weiteren Buildersubstanzen enthalten als solche, die wasserloslich sind, das heil3t sdmtliche in dem Mittel ent-
haltenen Buildersubstanzen sind in dem so charakterisierten "Block" zusammengefasst, wobei allenfalls die Mengen
an Stoffen ausgenommen sind, die als Verunreinigungen oder stabilisierende Zusatze in geringen Mengen in den tibrigen
Inhaltsstoffen der Mittel handelsiiblicherweise enthalten sein kdnnen. Unter dem Begriff "wasserl6slich" soll dabei ver-
standen werden, dass sich der Builderblock bei der Konzentration, die sich durch die Einsatzmenge des ihn enthaltenden
Mittels bei den Ublichen Bedingungen ergibt, riickstandsfrei 16st. Vorzugsweise sind mindestens 15 Gew.-% und bis zu
55 Gew.-%, insbesondere 25 Gew.-% bis 50 Gew.-% an wasserldslichem Builderblock in den erfindungsgemafien Mitteln
enthalten. Dieser setzt sich vorzugsweise zusammen aus den Komponenten

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

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

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

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

wobeidie Mengenangaben sich auf das gesamte Wasch-oder Reinigungsmittel beziehen. Dies giltauch fir alle folgenden
Mengenangaben, sofern nicht ausdriicklich anders angegeben.

[0036] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform erfindungsgemafer Mittel enthalt der wasserlosliche Builderblock min-
destens 2 der Komponenten b), ¢) und d) in Mengen groRer 0 Gew.-%.

[0037] Hinsichtlich der Komponente a) sind in einer bevorzugten Ausfiihrungsform erfindungsgemafer Mittel 15 Gew.-
% bis 25 Gew.-% Alkalicarbonat, welches zumindest anteilig durch Alkalihydrogencarbonat ersetzt sein kann, und bis
zu 5 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 2,5 Gew.-% Citronensaure und/oder Alkalicitrat enthalten. In einer alterna-
tiven Ausfuhrungsform erfindungsgemaRer Mittel sind als Komponente a) 5 Gew.-% bis 25 Gew.-%, insbesondere 5
Gew.-% bis 15 Gew.-% Citronensaure und/oder Alkalicitrat und bis zu 5 Gew.-% , insbesondere 1 Gew.-% bis 5 Gew.-
% Alkalicarbonat, welches zumindest anteilig durch Alkalihydrogencarbonat ersetzt sein kann, enthalten. Falls sowohl
Alkalicarbonat wie auch Alkalihydrogencarbonat vorhanden sind, weist die Komponente a) Alkalicarbonat und Alkalihy-
drogencarbonat vorzugsweise im Gewichtsverhaltnis von 10:1 bis 1:1 auf.

[0038] Hinsichtlich der Komponente b) sind in einer bevorzugten Ausfihrungsform erfindungsgeméafRer Mittel 1 Gew.-
% bis 5 Gew.-% Alkalisilikat mit einem Modul im Bereich von 1,8 bis 2,5 enthalten.

[0039] Hinsichtlich der Komponente c) sind in einer bevorzugten Ausfiihrungsform erfindungsgemafer Mittel 0,05
Gew.-% bis 1 Gew.-% Phosphonsaure und/oder Alkaliphosphonat enthalten. Unter Phosphonsauren werden dabei auch
gegebenenfalls substituierte Alkylphosphonsauren verstanden, die auch mehrere Phosphonsauregruppierungen auf-
weisen kdnne (sogenannte Polyphosphonsauren). Bevorzugt werden sie ausgewahlt aus den Hydroxy- und/oder Ami-
noalkylphosphonséauren und/oder deren Alkalisalzen, wie zum Beispiel Dimethylaminomethandiphosphonsaure, 3-Ami-
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nopropan-1-hydroxy-1,1-diphosphonsaure, 1-Amino-1-phenyl-methandiphosphonsaure, 1-Hydroxyethan-1,1-diphos-
phonsaure, Amino-tris(methylenphosphonsaure), N,N,N’,N’-Ethylendiamin-tetrakis(methylenphosphonsaure) und acy-
lierte Derivate der phosphorigen Saure, die auch in beliebigen Mischungen eingesetzt werden kénnen.

[0040] Hinsichtlich der Komponente d) sindin einer bevorzugten Ausflihrungsform erfindungsgemater Mittel 1,5 Gew.-
% bis 5 Gew.-% polymeres Polycarboxylat, insbesondere ausgewahlt aus den Polymerisations- oder Copolymerisati-
onsprodukten von Acrylsaure, Methacrylsaure und/oder Maleinsaure enthalten. Unter diesen sind die Homopolymere
der Acrylsaure und unter diesen wiederum solche mit einer mittleren Molmasse im Bereich von 5 000 D bis 15 000 D
(PA-Standard) besonders bevorzugt.

[0041] Als in den Mitteln verwendbare Enzyme kommen solche aus der Klasse der Proteasen, Lipasen, Cutinasen,
Amylasen, Pullulanasen, Mannanasen, Cellulasen, Hemicellulasen, Xylanasen, Oxidasen und Peroxidasen sowie deren
Gemische in Frage, beispielsweise Proteasen wie BLAP®, Optimase®, Opticlean®, Maxacal®, Maxapem®, Alcalase®,
Esperase®, Savinase®, Durazym® und/oder Purafect® OxP, Amylasen wie Termamyl®, Amylase-LT®, Maxamyl®,
Duramyl® und/oder Purafect® OxAm, Lipasen wie Lipolase®, Lipomax®, Lumafast® und/oder Lipozym®, Cellulasen
wie Celluzyme® und/oder Carezyme®. Besonders geeignet sind aus Pilzen oder Bakterien, wie Bacillus subtilis, Bacillus
licheniformis, Streptomyces griseus, Humicola lanuginosa, Humicola insolens, Pseudomonas pseudoalcaligenes oder
Pseudomonas cepacia gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Die gegebenenfalls verwendeten Enzyme kénnen an Tra-
gerstoffen adsorbiert und/oder in Hillsubstanzen eingebettet sein, um sie gegen vorzeitige Inaktivierung zu schitzen.
Sie sind in den erfindungsgemafen Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmitteln vorzugsweise in Mengen bis zu 10
Gew.-%, insbesondere von 0,2 Gew.-% bis 2 Gew.-%, enthalten, wobei besonders bevorzugt gegen oxidativen Abbau
stabilisierte Enzyme eingesetzt werden.

[0042] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung enthalt das Mittel 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere
8 Gew.-% bis 30 Gew.-% anionisches und/oder nichtionisches Tensid, bis zu 60 Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-% bis
40 Gew.-% Buildersubstanz und 0,2 Gew.-% bis 2 Gew.-% Enzym, ausgewahlt aus den Proteasen, Lipasen, Cutinasen,
Amylasen, Pullulanasen, Mannanasen, Cellulasen, Oxidasen und Peroxidasen sowie deren Gemischen.

[0043] Alsin den Mitteln gegebenenfalls enthaltene Persauerstoffverbindungen, die in fiir den Einsatz im erfindungs-
gemalen Verfahren vorgesehenen Mitteln vorzugsweise aber entfallen kénnen, kommen insbesondere organische
Persauren oder persaure Salze organischer Sauren, wie Phthalimidopercapronsaure, Perbenzoesaure oder Salze der
Diperdodecandisaure, Wasserstoffperoxid und unter den Waschbedingungen Wasserstoffperoxid abgebende anorga-
nische Salze, wie Perborat, Percarbonat und/oder Persilikat, in Betracht. Wasserstoffperoxid kann dabei auch mit Hilfe
eines enzymatischen Systems, das heil3t einer Oxidase und ihres Substrats, erzeugt werden. Sofern feste Persauer-
stoffverbindungen eingesetzt werden sollen, kdnnen diese in Form von Pulvern oder Granulaten verwendet werden, die
auch in im Prinzip bekannter Weise umhdillt sein kdnnen. Besonders bevorzugt wird Alkalipercarbonat, Alkaliperborat-
Monohydrat, Alkaliperborat-Tetrahydrat oder Wasserstoffperoxid in Form wassriger Losungen, die 3 Gew.-% bis 10
Gew.-% Wasserstoffperoxid enthalten, eingesetzt. Gewlinschtenfalls sind Persauerstoffverbindungen, wenn vorhanden,
in Mengen von bis zu 50 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 30 Gew.-%, in erfindungsgemafien Wasch- oder
Reinigungsmitteln vorhanden.

[0044] Zusatzlich kénnen Ubliche Bleichaktivatoren, die unter Perhydrolysebedingungen Peroxocarbonsauren oder
Peroxoimids&uren bilden, und/oder iibliche die Bleiche aktivierende Ubergangsmetallkomplexe eingesetzt werden. Die
fakultativ, insbesondere in Mengen von 0,5 Gew.-% bis 6 Gew.-%, vorhandene Komponente der Bleichaktivatoren
umfasstdie Ublicherweise verwendeten N- oder O-Acylverbindungen, beispielsweise mehrfach acylierte Alkylendiamine,
insbesondere Tetraacetylethylendiamin, acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril, N-acylierte Hydanto-
ine, Hydrazide, Triazole, Urazole, Diketopiperazine, Sulfurylamide und Cyanurate, auRerdem Carbonsaureanhydride,
insbesondere Phthalsaureanhydrid, Carbonsaureester, insbesondere Natrium-isononanoyl-phenolsulfonat, und acylier-
te Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglukose, sowie kationische Nitrilderivate wie Trimethylammoniumacetoni-
tril-Salze. Die Bleichaktivatoren kbnnen zur Vermeidung der Wechselwirkung mit den Perverbindungen bei der Lagerung
in bekannter Weise mit Hullsubstanzen iberzogen oder granuliert worden sein, wobei mit Hilfe von Carboxymethylcel-
lulose granuliertes Tetraacetylethylendiamin mit mittleren Korngréen von 0,01 mm bis 0,8 mm, granuliertes 1,5-Diacetyl-
2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin, und/oder in Teilchenform konfektioniertes Trialkylammoniumacetonitril besonders be-
vorzugt ist. In Wasch- oder Reinigungsmitteln sind derartige Bleichaktivatoren, wenn vorhanden, vorzugsweise in Men-
gen bis zu 8 Gew.-%, insbesondere von 2 Gew.-% bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf gesamtes Mittel, enthalten.
[0045] Zu den in den erfindungsgemalen Mitteln, insbesondere wenn sie in flissiger oder pastéser Form vorliegen,
verwendbaren organischen Losungsmitteln gehdren Alkohole mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere Methanol, Ethanol,
Isopropanol und tert.-Butanol, Diole mit 2 bis 4 C-Atomen, insbesondere Ethylenglykol und Propylenglykol, sowie deren
Gemische und die aus den genannten Verbindungsklassen ableitbaren Ether. Derartige wassermischbare Losungsmittel
sind in den erfindungsgemaRen Waschmitteln vorzugsweise nicht Gber 30 Gew.-%, insbesondere von 6 Gew.-% bis 20
Gew.-%, vorhanden.

[0046] Zur Einstellung eines gewiinschten, sich durch die Mischung der Gbrigen Komponenten nicht von selbst erge-
benden pH-Werts kénnen die erfindungsgeméafien Mittel system- und umweltvertragliche Sauren, insbesondere Citro-
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nenséure, Essigsaure, Weinsaure, Apfelsdure, Milchsaure, Glykolsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure und/oder Adipin-
saure, aber auch Mineralsauren, insbesondere Schwefelsaure, oder Basen, insbesondere Ammonium- oder Alkalihy-
droxide, enthalten. Derartige pH-Regulatoren sind in den erfindungsgemafRen Mitteln vorzugsweise nicht tiber 20 Gew.-
%, insbesondere von 1,2 Gew.-% bis 17 Gew.-%, enthalten.

[0047] Schmutzablésevermdgende Polymere, die oft als "Soil Release"-Wirkstoffe oder wegen ihres Vermdgens, die
behandelte Oberflache, zum Beispiel der Faser, schmutzabstoRend auszuriisten, als "Soil Repellents" bezeichnet wer-
den, sind beispielsweise nichtionische oder kationische Cellulosederivate. Zu den insbesondere polyesteraktiven
schmutzablésevermdgenden Polymeren gehéren Copolyester aus Dicarbonsauren, beispielsweise Adipinsaure, Phthal-
saure oder Terephthalsaure, Diolen, beispielsweise Ethylenglykol oder Propylenglykol, und Polydiolen, beispielsweise
Polyethylenglykol oder Polypropylenglykol. Zu den bevorzugt eingesetzten schmutzablésevermdégenden Polyestern
gehdren solche Verbindungen, die formal durch Veresterung zweier Monomerteile zuganglich sind, wobei das erste
Monomer eine Dicarbonsdure HOOC-Ph-COOH und das zweite Monomer ein Diol HO-(CHR'1-),OH, das auch als
polymeres Diol H-(O-(CHR1-),),OH vorliegen kann, ist. Darin bedeutet Ph einen o-, m- oder p-Phenylenrest, der 1 bis
4 Substituenten, ausgewahlt aus Alkylresten mit 1 bis 22 C-Atomen, Sulfonsauregruppen, Carboxylgruppen und deren
Mischungen, tragen kann, R1!" Wasserstoff, einen Alkylrest mit 1 bis 22 C-Atomen und deren Mischungen, a eine Zahl
von 2 bis 6 und b eine Zahl von 1 bis 300. Vorzugsweise liegen in den aus diesen erhaltlichen Polyestern sowohl
Monomerdioleinheiten -O-(CHR'1-),O- als auch Polymerdioleinheiten -(O-(CHR'!-),),O- vor. Das molare Verhaltnis
von Monomerdioleinheiten zu Polymerdioleinheiten betragt vorzugsweise 100:1 bis 1:100, insbesondere 10:1 bis 1:10.
In den Polymerdioleinheiten liegt der Polymerisationsgrad b vorzugsweise im Bereich von 4 bis 200, insbesondere von
12 bis 140. Das Molekulargewicht oder das mittlere Molekulargewicht oder das Maximum der Molekulargewichtsvertei-
lung bevorzugter schmutzablésevermégender Polyester liegt im Bereich von 250 bis 100 000, insbesondere von 500
bis 50 000. Die dem Rest Ph zugrundeliegende Saure wird vorzugsweise aus Terephthalsadure, Isophthalsadure, Phthal-
saure, Trimellithsaure, Mellithsédure, den Isomeren der Sulfophthalsaure, Sulfoisophthalsdure und Sulfoterephthalsaure
sowie deren Gemischen ausgewahlt. Sofern deren Sauregruppen nicht Teil der Esterbindungen im Polymer sind, liegen
sie vorzugsweise in Salzform, insbesondere als Alkali- oder Ammoniumsalz vor. Unter diesen sind die Natrium- und
Kaliumsalze besonders bevorzugt. Gewiinschtenfalls kénnen statt des Monomers HOOC-Ph-COOH geringe Anteile,
insbesondere nicht mehr als 10 Mol-% bezogen auf den Anteil an Ph mit der oben gegebenen Bedeutung, anderer
Sauren, die mindestens zwei Carboxylgruppen aufweisen, im schmutzablésevermdgenden Polyester enthalten sein.
Zu diesen gehdren beispielsweise Alkylen- und Alkenylendicarbonsauren wie Malonsaure, Bernsteinsdure, Fumarsaure,
Maleinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure und Sebacinsaure. Beispiele fir Diol-
komponenten sind Ethylenglykol, 1,2-Propylenglykol, 1,3-Propylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol,
1,8-Octandiol, 1,2-Decandiol, 1,2-Dodecandiol und Neopentylglykol. Besonders bevorzugt unter den polymeren Diolen
ist Polyethylenglykol mit einer mittleren Molmasse im Bereich von 1000 bis 6000. Gewlinschtenfalls kénnen diese
Polyester auch endgruppenverschlossen sein, wobei als Endgruppen Alkylgruppen mit 1 bis 22 C-Atomen und Ester
von Monocarbonsauren in Frage kommen. Bevorzugt werden Polymere aus Ethylenterephthalat und Polyethylenoxid-
terephthalat, in denen die Polyethylenglykol-Einheiten Molgewichte von 750 bis 5000 aufweisen und das Molverhaltnis
von Ethylenterephthalat zu Polyethylenoxid-terephthalat 50:50 bis 90:10 betragt, allein oder in Kombination mit Cellu-
losederivaten verwendet.

[0048] Zu den fir den Einsatz in erfindungsgemafien Mitteln fir die Wasche von Textilien in Frage kommenden
Farbibertragungsinhibitoren gehéren insbesondere Polyvinylpyrrolidone, Polyvinylimidazole, polymere N-Oxide wie
Poly-(vinylpyridin-N-oxid) und Copolymere von Vinylpyrrolidon mit Vinylimidazol und gegebenenfalls weiteren Mono-
meren.

[0049] Die erfindungsgemalen Mittel zum Einsatz in der Textilwasche kénnen Knitterschutzmittel enthalten, da textile
Flachengebilde, insbesondere aus Reyon, Wolle, Baumwolle und deren Mischungen, zum Knittern neigen kénnen, weil
die Einzelfasern gegen Durchbiegen, Knicken, Pressen und Quetschen quer zur Faserrichtung empfindlich sind. Hierzu
zahlen beispielsweise synthetische Produkte auf der Basis von Fettsduren, Fettsaureestern, Fettsaureamiden, -alkylo-
lestern, -alkylolamiden oder Fettalkoholen, die meist mit Ethylenoxid umgesetzt sind, oder Produkte auf der Basis von
Lecithin oder modifizierter Phosphorsaureester.

[0050] Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der harten Oberflache und insbesondere von der Textil-
faser abgel6sten Schmutz in der Flotte suspendiert zu halten. Hierzu sind wasserl6sliche Kolloide meist organischer
Natur geeignet, beispielsweise Starke, Leim, Gelatine, Salze von Ethercarbonsauren oder Ethersulfonsaduren der Starke
oder der Cellulose oder Salze von sauren Schwefelsdureestern der Cellulose oder der Starke. Auch wasserlosliche,
saure Gruppen enthaltende Polyamide sind fir diesen Zweck geeignet. Weiterhin lassen sich andere als die obenge-
nannten Starkederivate verwenden, zum Beispiel Aldehydstarken. Bevorzugt werden Celluloseether, wie Carboxyme-
thylcellulose (Na-Salz), Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Mischether, wie Methylhydroxyethylcellulose, Me-
thylhydroxypropylcellulose, Methylcarboxymethylcellulose und deren Gemische, beispielsweise in Mengen von 0,1 bis
5 Gew.-%, bezogen auf die Mittel, eingesetzt.

[0051] Die Mittel kdnnen optische Aufheller, unter diesen insbesondere Derivate der Diaminostilbendisulfonsaure oder
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deren Alkalimetallsalze, enthalten. Geeignet sind zum Beispiel Salze der 4,4’-Bis(2-anilino-4-morpholino-1,3,5-triazinyl-
6-amino)stilben-2,2’-disulfonsaure oder gleichartig aufgebaute Verbindungen, die anstelle der Morpholino-Gruppe eine
Diethanolaminogruppe, eine Methylaminogruppe, eine Anilinogruppe oder eine 2-Methoxyethylaminogruppe tragen.
Weiterhin kénnen Aufheller vom Typ der substituierten Diphenylstyryle anwesend sein, zum Beispiel die Alkalisalze des
4.,4’-Bis(2-sulfostyryl)-diphenyls, 4,4’-Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyls, oder4-(4-Chlorstyryl)-4’-(2-sulfostyryl)-diphe-
nyls. Auch Gemische der vorgenannten optischen Aufheller kbnnen verwendet werden.

[0052] Insbesondere beim Einsatz in maschinellen Wasch- oder Reinigungsverfahren kann es von Vorteil sein, den
Mitteln Ubliche Schauminhibitoren zuzusetzen. Als Schauminhibitoren eignen sich beispielsweise Seifen natirlicher
oder synthetischer Herkunft, die einen hohen Anteil an C,g-C,,4-Fettsduren aufweisen. Geeignete nichttensidartige
Schauminhibitoren sind beispielsweise Organopolysiloxane und deren Gemische mit mikrofeiner, gegebenenfalls sila-
nierter Kieselsaure sowie Paraffine, Wachse, Mikrokristallinwachse und deren Gemische mit silanierter Kieselsaure
oder Bisfettsaurealkylendiamiden. Mit Vorteilen werden auch Gemische aus verschiedenen Schauminhibitoren verwen-
det, zum Beispiel solche aus Silikonen, Paraffinen oder Wachsen. Vorzugsweise sind die Schauminhibitoren, insbeson-
dere Silikon- und/oder Paraffin-haltige Schauminhibitoren, an eine granulare, in Wasser I8sliche oder dispergierbare
Tragersubstanz gebunden. Insbesondere sind dabei Mischungen aus Paraffinen und Bistearylethylendiamid bevorzugt.
[0053] InerfindungsgemaRen Mitteln kdnnen aulRerdem Wirkstoffe zur Vermeidung des Anlaufens von Gegenstanden
aus Silber, sogenannte Silberkorrosionsinhibitoren, eingesetzt werden. Bevorzugte Silberkorrosionsschutzmittel sind
organische Disulfide, zweiwertige Phenole, dreiwertige Phenole, gegebenenfalls alkyl- oder aminoalkylsubstituierte Tri-
azole wie Benzotriazol sowie Cobalt-, Mangan-, Titan-, Zirkonium-, Hafnium-, Vanadium- oder Cersalze und/oder-kom-
plexe, in denen die genannten Metalle in einer der Oxidationsstufen Il, Ill, IV, V oder VI vorliegen.

[0054] Die Herstellung erfindungsgemalier fester Mittel bietet keine Schwierigkeiten und kann in im Prinzip bekannter
Weise, zum Beispiel durch Spriihtrocknen oder Granulation, erfolgen. Zur Herstellung erfindungsgemaRer Mittel mit
erhéhtem Schittgewicht, insbesondere im Bereich von 650 g/l bis 950 g/, ist ein einen Extrusionsschritt aufweisendes
Verfahren bevorzugt. Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsmittel in Form wassriger oder sonstige libliche Lésungs-
mittel enthaltender Lésungen werden besonders vorteilhaft durch einfaches Mischen der Inhaltsstoffe, die in Substanz
oder als L6sung in einen automatischen Mischer gegeben werden kdnnen, hergestellt. In einer bevorzugten Ausfiihrung
von Mitteln fiir die insbesondere maschinelle Reinigung von Geschirr sind diese tablettenférmig.

Beispiele
Beispiel 1: Herstellung erfindungswesentlicher Verbindungen
[0055]

Tabelle 1: Ubersicht erfindungswesentlicher Verbindungen
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(fortgesetzt)
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A. Herstellung von T1

[0056]

a) Zwischenstufe

e,

y lm -
J\

In einem 750ml Sulfierkolben wurden 29.9g (0,190 mol) T12 in 300ml Dichloromethan unter Ar vorgelegt. Zu der
Suspension wurden 0.7g 4-Dimethylaminopyridin und 23.07g (0,228 mol) Triethylamin zugegeben. Die Suspension
auf 5 °C abgekuhlt und dann wurden 50.18g (0,228 mol) 6-Bromhexanoylchlorid wurde innerhalb von 30min zuge-
tropft. Das Gemisch wurde anschliessend 2h bei Raumtemperatur gertihrt. Danach wurden 80ml Wasser zugegeben,
die organische Phase wurde abgetrennt, mit 80ml gesattigter NaHCO5; Lésung und mit 80 ml Wasser gewaschen
und Giber 45g MgS 04 getrocknet. Die rote Ldsung wurde Uiber eine Kieselgelschicht (2,5 cm hoch, 7 cm Durchmesser)
filtriert und diese wurde dann mit Dichlormethan nachgewaschen. Das Filtrat wurde am Rotationsverdampfer bei
50 °C und zuletzt 0.1 mbar eingedampft. Es wurden 64,2 g der obigen Zwischenstuffe als rotes Ol erhalten.

b) In einem 100 ml Rundkolben wurden unter Argon 11,7 g (0,035 mol) der obigen Zwischenstufe in 20,89 g Pyridin
geldst, und Losung wurde 16 Stunden bei 50 °C gertihrt. Das tberschiissige Pyridin wurde dann bei 60 °C und 20
mbar abdestilliert. Der Riickstand wurde in 100 ml tert-Butyl-methyl Ether (TBME) aufgenommen und 18 h intensiv
gerlhrt. Die orange Suspension wurde dann filtriert, der Feststoff wurde mit TBME gewaschen und bei 50 °C /200
mbar getrocknet. Es wurden 13,85 g des Nitroxids T1 als rotes Pulver erhalten.

B: Herstellung von T2

[0057]

a) Zwischenstufe
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Die obige Zwischenstufe wurde in Analogie zu Zwischenstufe von T1 aber mit 4-Brombutyryl-chlorid statt 6-Brom-
hexanoylchlorid als rotes Oel hergestellt.
b) Das Nitroxid T2 wurde aus der obigen Zwischenstufe in Analogie zu T4 als rotes Pulver hergestellt.

C: Herstellung von T3

[0058] Zu einer Losung von 7.3058g (0,020 mol) T2 in 400 ml Wasser wurde eine Lésung von 3.1179 g (0,010 mol)
Silbersulfat in 600ml warmen (80 °C) Wasser zugegeben. Der ausgefallene Niederschlag wurde Gber 1 cm dicke Hyflo
Supercell abfiltriert, und das Filtrat wurde am Rotationsverdampfer bei 50 °C/ 210 mbar eingedampft. Es wurden 5,5 g
des Nitroxids T3 als roter Feststoff erhalten.

D: Herstellung von T4

[0059] Ineinem 100 ml Rundkolbenwurden unter Argon 14,73 g (0,044 mol) derunter T1 beschriebenen Zwischenstufe
mit 66 ml einer 1M-Lésung von Trimethylamin in Tetrahydrofuran versetzt, und die L6sung wurde 15 Stunden bei 35 °C
geruhrt. Danach wurden 100 ml tert-Butyl-methyl Ether (TBME) zugegeben, die orange Suspension wurde filtriert, der
Feststoff wurde mit TBME gewaschen und bei 40 °C /200 mbar getrocknet. Es wurden 11,02 g des Nitroxids T4 als
rotes Pulver erhalten.

E: Herstellung von T5
[0060] Das Nitroxid T5 wurde aus T4 in Analogie zu T3 als roter Feststoff erhalten.
F: Herstellung von T6

[0061] In einem 50 ml Rundkolben wurden unter Argon 1,87g 1-Methylimidazol (0,023 mol) und 5,01g (0,015 mol)
der unter T1 beschriebenen Zwischenstufe in 25 ml Acetonitril geldst und die Losung wurde 16 h bei 70 °C gerihrt. Das
Acetonitril wurde dann abdestilliert, und der feste Riickstand wurde dreimal in je 25 ml Diethylether suspendiert und
jeweils abfiltriert. Nach Trocknung bei 40 °C/200 mbar wurden 5,58 g des Nitroxids T6 als roter Feststoff erhalten.

G: Herstellung von T7

[0062] In einem 50 ml Rundkolben wurden unter Argon 3,0g (0,026 mol) DABCO und 5,99 (0,018 mol) der unter T1
beschriebenen Zwischenstufe in 25 ml Acetonitril vorgelegt, und die Losung wurde 72 h bei Raumtemperatur stehen
gelassen. Das Acetonitril wurde dann abdestilliert, der feste Riickstand wurde in 50ml Diethylether suspendiert, und
dann abfiltriert. Nach Trocknung bei 40°C/200 mbar wurden 7,60 g des Nitroxids T7 als gelb-oranger Feststoff erhalten.

H: Herstellung von T8

[0063] Ineinem 100 ml Rundkolben wurden unter Argon 5,0g (0,011 mol) des Nitroxids T7 in 50 ml Acetonitril vorgelegt.
Zu dieser Lésung wurden 4ml Methyliodid zugegeben, und das Gemisch wurde 16 Stunden bei Raumptemperatur
geruhrt. Die entstandene Suspension wurde mit 30 ml Diethylether versetzt und der Feststoff wurde abfiltriert. Nach
Trocknung bei 50 °C/200 mbar wurden 6,40 g des Nitroxids T8 als roter Feststoff erhalten.

I: Herstellung von T9

[0064] Ineinem 100 ml Dreihalskolben wurden unter Argon 7,80 g (0,050 mol) T12 und 4,91 g (0,050 mol) Natriumum-
tert-Butanolat in 50 ml trockenem Dimethylformamid vorgelegt. In die geruhrte Losung wurden dann 6,83 g (0,050 mol)
1,4-Butansulton zugegeben. Das Gemisch wurde anschliessend 4 Stunden bei 82 °C geriihrt, dann auf Raumtemperatur
abgekihlt und mit 330 ml tert-Butylmethyl Ether versetzt. Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert und bei 60 °C /200
mbar getrocknet. Es wurden 15,6 g des Nitroxids T9 als roter Feststoff erhalten.
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J: Herstellung von T10
[0065] In einem 100 ml Rundkolben wurden unter Argon 6,29 g (0,04 mol) T12, 0,5 g Kalium-tert-Butylat, 0,5 g
Tetrabutylammonium-Bromid und 10 ml Propylenoxid in 50 ml Tetrahydrofuran vorgelegt und das Gemisch wurde
anschliessend 17 Stunden bei 60 °C geriihrt. Das Losungsmittel wurde dann abdestilliert und der Riickstand wurde tber
Kieselgel mit Ethylacetat chromatographiert. Es wurden 6,6 g des Nitroxids T10 als rotes Oel erhalten.
K: Herstellung von T11
[0066] In einem 100 ml Rundkolben wurden unter Argon 1,4g (0,034 mol) Natriumhydrid (55% in Parrafin) in 30 ml
trockenem Dimethylformamid vorgelegt. Die Suspension wurde auf 5 °C abgekihlt und dann wurden portionsweise
4,80g (0,031 mol) T12 zugegeben. Das Gemisch wurde 90 Minuten geriihrt und anschliessend wurden 4,0g (0,035 mol)
Methansulfonylchlorid zugetropft. Das Gemisch wurde 3 Stunden geriihrt und dann in 200 ml Wasser gegossen. Der
ausgefallene Feststoff wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Es wurden 5,4 g des Nitroxids T11
als roter Feststoff, Schmp. 141-144 °C erhalten.
L: Herstellung von T12

[0067] Die Herstellung des Nitroxids T12 erfolgte gemass Vorschrift von Toda, Toshimasa; Morimura, Syoji; Mori,
Eiko; Horiuchi, Hideo; Murayama, Keisuke; Bulletin of the Chemical Society of Japan (1971), 44(12), 3445-50

M: Herstellung von T13

[0068] Die Herstellung des Nitroxids T13 erfolgte gemass der Vorschrift in WO 98/30601 A2.
N: Herstellung von T14

[0069]

a) Zwischenstufe

a /
Br . Ei\
e T

@&L | \N ol

Die obige Zwischenstufe wurde aus T13 in Analogie zu der Zwischenstufe von T1 als rotes Oel hergestellt.
b) Das Nitroxid T14 wurde aus der obigen Zwischenstufe in Analogie zu T4 als oranger Feststoff hergestellt.

O: Herstellung von T15
[0070] Das Nitroxid T15 wurde aus T13 in Analogie zu T9 als roter Feststoff hergestellt.
P: Herstellung von T16

[0071] Die Herstellung des Nitroxids T16 erfolgte geméass der Vorschrift von Nesvadba, Peter; Bugnon, Lucienne;
Maire, Pascal; Novak, Petr,: Chemistry of Materials (2010), 22(3), 783-788

Q: Herstellung von T17
[0072] Das Nitroxid T17 wurde aus T16 in Analogie zu T9 als roter Feststoff hergestellt.
Beispiel 2: Bleichleistung

[0073] Zum Einsatzkam eine Elektrolysevorrichtung aus zwei mittels einer ionendurchlassigen Membran verbundenen
Halbzellen. Jede Halbzelle war mit einer Elektrode aus Edelstahl ausgestattet. Die Elektrolysevorrichtung wurde mit
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jeweils einer 2 millimolaren wassrigen Losung von in Beispiel 1 hergestelltem T1 oder T2 oder zum Vergleich von 1-
Hydroxy-2,2,6,6-Tetramethylpiperidin (V1), die auBerdemjeweils 0,1 mol/INa,SO,4 enthielten, befiillt. Zur Quantifizierung
der Bleichwirkung wurden flachige Baumwolltextilstiicke in die Anodenhalbzelle eingebracht, die zuvor mit den in der
nachfolgenden Tabelle angegebenen standardisierten Anschmutzungen A1 (Heidelbeersaft) oder A2 (Brombeersaft)
versehen worden waren. Bei 20 °C und pH 6 wurde mit einer Potentialdifferenz von 3 V Uber einen Zeitraum von 2
Stunden elektrolysiert, wobei die Konvektion in der Losung durch Einsatz eines Magnetrihrers unterstiitzt wurde. An-
schlielend wurden die Baumwolltextilstiicke entnommen, mit Wasser ausgesplilt, unter Lichtausschluss getrocknet und
mit einem Farbspektrometerim L-a-b Farbraum vermessen. In der nachfolgenden Tabelle 2 sind die so erhaltenen Werte
und die der angeschmutzten ungewaschenen Textilstiicke aufgefihrt.

Tabelle 2: L,a,b - Werte

Al;L/alb A2;L/alb
ungewaschen | 61,71/22,66/-0,87 | 72,02/16,26/4,52
T1 77,0/3,3/12,6 91,8/-1,5/4,78
T2 77,713,2/12,8 92,6/-0,76 /4,1
V1 79,5/45/173 83,5/3,7/15,3

[0074] Es ist zu erkennen, dass T1 und T2 im Vergleich zu V1 eine deutlich niedrigere Neigung zur ungewollten
Verfarbung der Anschmutzungen (niedrigerer b-Wert) aufwiesen.

Patentanspriiche

1. Wasch- oder Reinigungsmittel, dadurch gekennzeichnet, dass es eine Verbindung der allgemeinen Formel |, I
oder lll,

R R’ R’

O R1
Rﬁ\NX | Rﬁ/lL X
N—O- ol N—QO-
0 \]‘\N\ 0

R' R R' R’

in denen R, R2, R3 und R4 unabhangig voneinander fiir einen Methyl- oder Ethylrest, RS fur H, SO,CH; oder einen
SO4-monosubstituierten C,_s-Alkylrest mit ladungsausgleicher Anzahl von Kationen, R fiir einen trialkylammoni-
um-,

/\
joRe!

oder pyridinium-monosubstiuierten C5_s-Alkylrest mit ladungsausgleichender Anzahl von Anionen, steht, oder ein
der Formel |, Il oder Il entsprechendes N-Oxid oder Hydroxylamin enthalt.

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es 0,05 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,1 Gew.-
% bis 5 Gew.-% der Verbindung enthalt und/oder frei von Bleichmittel und konventionellem Bleichaktivator ist.

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es wasserhaltig und flissig ist.

4. Verwendung von Verbindungen der allgemeinen Formel I, Il oder I,
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R R? 0 @) R R’

R’ Y
RS\NX SN R NN

K T K
R' R R* R

in denen R', R2, R3 und R* unabhé&ngig voneinander fir einen Methyl- oder Ethylrest, R5 fiir H, SO,CH; oder einen
S04 -monosubstituierten C,_s-Alkylrest mit ladungsausgleicher Anzahl von Kationen, R fiir einen trialkylammoni-
um-,

/\
joRe!

oder pyridinium-monosubstiuierten C5_s-Alkylrest mit ladungsausgleichender Anzahl von Anionen steht, oder eines
der Formel |, Il oder lll entsprechenden Amins oder Hydroxylamins in wassriger, insbesondere tensidhaltiger Flotte
zur Verstarkung der Reinigungsleistung von Wasch- und Reinigungsmitteln.

Verfahren zum Waschen von Textilien oder zum Reinigen harter Oberflaichen, insbesondere zum maschinellen
Reinigen von Geschirr, unter Einsatz einer Verbindung allgemeinen Formel I, 11 oder I,

R R O R R

R X
}%N—O' Il h N—QO-
0 AKX

R' R’ R* R

in denen R1, R2, R3 und R* unabhé&ngig voneinander fur einen Methyl- oder Ethylrest, R5 fiir H, SO,CH; oder einen
SO4-monosubstituierten C,_s-Alkylrest mit ladungsausgleicher Anzahl von Kationen, R fiir einen trialkylammoni-
um-,

/\
e

oder pyridinium-monosubstiuierten C4_s-Alkylrest mit ladungsausgleichender Anzahl von Anionen steht, oder eines
der Formel |, Il oder Ill entsprechenden N-Oxids oder Hydroxylamins zur Verstarkung der Reinigungsleistung von
Wasch- und Reinigungsmitteln in wassriger, insbesondere tensidhaltiger Flotte.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die die Verbindung enthaltene Flotte mit Hilfe einer
Elektrolysevorrichtung kontinuierlich oder ein- oder mehrmals fir bestimmter Zeitraume, insbesondere 10 Minuten,
20 Minuten, 30 Minuten, 40 Minuten, 50 Minuten oder 60 Minuten, elektrolysiert wird.

Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass die insbesondere als Elektrolysezelle ausge-
bildete Elektrolysevorrichtung als von einer Wasch- oder Geschirrspiilmaschine getrennte separate Vorrichtung

ausgebildet ist, die mit einer eigenen Stromquelle betrieben wird.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das der Formel |, Il oder Il entsprechende Amin oder
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Hydroxylamin, insbesondere bei Verwendung einer Ublichen Einspulvorrichtung, vordem Einlass in die Kammer
einer Waschmaschine eine Elektrolysevorrichtung passiert, insbesondere in wassriger L6sung oder Aufschlammung
eine Elektrolysezelle durchstromt.

Verwendung nach Anspruch 4 oder Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
die Konzentration der Verbindung in der wassrigen Wasch- oder Reinigungsflotte 0,05 mmol/l bis 5 mmol/l, insbe-

sondere 0,1 mmol/l bis 2 mmol/l betragt.

Verwendung oder Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass sie oder es bei
pH-Werten im Bereich von pH 2 bis pH 12, insbesondere von pH 4 bis pH 11 durchgefiihrt wird.

17



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 3 875 566 A1

des brevets

Européisches
Patentamt
European
Patent Office
Office européen

EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT

Nummer der Anmeldung

EP 20 16 1451

EINSCHLAGIGE DOKUMENTE
Kategorid Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, soweit erforderlich, Betrifft KLASSIFIKATION DER
der maBgeblichen Teile Anspruch ANMELDUNG (IPC)
A,D |WO 2013/017476 Al (HENKEL AG & CO KGAA 1-10 INV.
[DE]; JOB MAREILE [DE] ET AL.) C11D3/28
7. Februar 2013 (2013-02-07)
* Seite 2, Zeile 15 - Zeile 25; Anspriiche
*
A DE 44 45 088 Al (IBV IND BIOVERFAHREN 1-10
[DE]) 20. Juni 1996 (1996-06-20)
* Seite 2, Zeile 58 - Zeile 64; Anspriiche;
Beispiele *
A US 2007/079446 Al (LUPIA JOSEPH A [CH] ET |1-10
AL) 12. April 2007 (2007-04-12)
* Absatz [0001]; Anspriiche 1, 3, 8, 30 *
A US 6 274 186 B1 (MOL MARTINUS NICOLAAS 1-10
MARIA [NL] ET AL)
14. August 2001 (2001-08-14)
* Spalte 2, Zeile 42 - Zeile 53; Anspriiche
*
_____ RECHERCHIERTE
SACHGEBIETE (IPC)
C11D
1 Der vorliegende Recherchenbericht wurde fir alle Patentanspriiche erstellt
_ Recherchenort AbschluBdatum der Recherche Prafer
g Den Haag 23. September 2020 Grittern, Albert
% KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE T : der Erfindung zugrunde liegende Theorien oder Grundsatze
E . E : alteres Patentdokument, das jedoch erst am oder
- X: von besonderer Bedeutung allein betrachtet nach dem Anmeldedatum verdffentlicht worden ist
3 Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer D : in der Anmeldung angefiihrtes Dokument
é anderen Veréffentlichung derselben Kategorie L : aus anderen Griinden angefiihrtes Dokument
T A technologischer HINtergrund e e e et e b b sttt ae bt en s
Q O : nichtschriftliche Offenbarung & : Mitglied der gleichen Patentfamilie, Gibereinstimmendes
o P : Zwischenliteratur Dokument

18



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EPO FORM P0461

EP 3 875 566 A1

ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT

UBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR. EP 20 16 1451

In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im obengenannten europaischen Recherchenbericht angefiihrten
Patentdokumente angegeben.

Die Angaben Uber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europaischen Patentamts am

Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewahr.

23-09-2020
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefuhrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Verdffentlichung
WO 2013017476 Al 07-02-2013 DE 102011080099 Al 31-01-2013
EP 2737042 Al 04-06-2014
ES 2664834 T3 23-04-2018
KR 20140060506 A 20-05-2014
PL 2737042 T3 31-08-2018
US 2014143959 Al 29-05-2014
WO 2013017476 Al 07-02-2013
DE 4445088 Al 20-06-1996  KEINE
US 2007079446 Al 12-04-2007 BR PI0415684 A 19-12-2006
CN 1902353 A 24-01-2007
EP 1680541 A2 19-067-2006
ES 2401436 T3 19-04-2013
JP 5384791 B2 08-01-2014
JP 2007515396 A 14-06-2007
KR 20060095759 A 01-09-2006
TW 1392785 B 11-04-2013
US 2007079446 Al 12-04-2007
WO 2005042828 A2 12-05-2005
US 6274186 B1 14-08-2001 AT 228560 T 15-12-2002
AT 535598 T 15-12-2011
AU 717265 B2 23-03-2000
BG 63977 Bl 29-08-2003
BR 9709282 A 11-61-2000
CA 2256528 Al 04-12-1997
CN 1226922 A 25-08-1999
Cy 2354 Bl 04-06-2004
CZ 293661 B6 16-06-2004
DE 69717451 T2 03-07-2003
DK 0912701 T3 24-03-2003
DK 1260576 T3 19-03-2012
EP 0912701 Al 06-05-1999
EP 1260576 A2 27-11-2002
ES 2188942 T3 01-07-2003
ES 2378419 T3 12-04-2012
HK 1021200 Al 29-04-2005
HU 9904021 A2 28-03-2000
IL 127318 A 20-05-2001
JP 4163749 B2 08-10-2008
JP 2000511218 A 29-08-2000
NL 1003225 C2 03-12-1997
NO 319758 Bl 12-09-2005
NZ 333071 A 29-07-1999
PT 912701 E 28-02-2003

Fur nahere Einzelheiten zu diesem Anhang : siche Amtsblatt des Européaischen Patentamts, Nr.12/82

19

Seite 1 von 2




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EPO FORM P0461

EP 3 875 566 A1

ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT
UBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR.

EP 20 16 1451

In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im obengenannten europaischen Recherchenbericht angefiihrten

Patentdokumente angegeben.

Die Angaben Uber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europaischen Patentamts am
Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewahr.

23-09-2020
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefuhrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Verdffentlichung
PT 1260576 E 06-03-2012
RU 2197516 C2 27-01-2003
SI 0912701 T1 30-06-2003
SI 1260576 T1 30-04-2012
SK 165798 A3 13-03-2000
TR 199802544 T2 22-03-1999
N 6274186 Bl 14-08-2001
WO 9745523 Al 04-12-1997
YU 54798 A 21-03-2000

Fur nahere Einzelheiten zu diesem Anhang : siche Amtsblatt des Européaischen Patentamts, Nr.12/82

20

Seite 2 von 2



EP 3 875 566 A1

IN DER BESCHREIBUNG AUFGEFUHRTE DOKUMENTE

Diese Liste der vom Anmelder aufgefiihrten Dokumente wurde ausschlie3lich zur Information des Lesers aufgenommen
und ist nicht Bestandteil des europdischen Patentdokumentes. Sie wurde mit gréter Sorgfalt zusammengestellt; das
EPA libernimmt jedoch keinerlei Haftung fiir etwaige Fehler oder Auslassungen.

In der Beschreibung aufgefiihrte Patentdokumente

* WO 2013017476 A1 [0005]
* WO 2015162008 A1 [0005]

In der Beschreibung aufgefiihrte Nicht-Patentliteratur

¢ KAGAN, E. SH. ; ZHUKOVA, I. YU. ; YANILKIN, V.
V.; MOROZOV, V. L.; NASTAPOVA, N. V.;
KASHPAROVA, V. P. ; KASHPAROV, I. . Mecha-
nism of electrochemical oxidation of spatially hin-
dered amines of 2,2,6,6-tetramethylpiperidine series.
Russian Journal of Electrochemistry, 2011, vol. 47
(11), 1199-1204 [0011]

¢ GEFFKEN,D. ; KOELLNER, M. A. Hydroxylamines.
Science of Synthesis, 2008, vol. 40b, 937-1082
[0012]

e FISH, JUDITH R. ; SWARTS, STEVEN G. ; SEVIL-
LA, MICHAEL D. ; MALINSKI, TADEUSZ. Electro-
chemistry and spectroelectrochemistry of nitroxyl
free radicals. Journal of Physical Chemistry, 1988,
vol. 92 (13), 3745-51 [0013] [0017]

21

WO 9830601 A2 [0068]

ZHANG, FALIU ; YOU CHENG. Electron transfer re-
actions of piperidine aminoxyl radicals. Chin. Sci.
Bull., 2010, vol. 55 (25), 2760-2783 [0018]

TODA, TOSHIMASA ; MORIMURA, SYOJI ; MORI,
EIKO ; HORIUCHI, HIDEO ; MURAYAMA, KEISU-
KE. Bulletin of the Chemical Society of Japan, 1971,
vol. 44 (12), 3445-50 [0067]

NESVADBA, PETER; BUGNON, LUCIENNE;
MAIRE, PASCAL ; NOVAK, PETR. Chemistry of
Materials, 2010, vol. 22 (3), 783-788 [0071]



	Bibliographie
	Zusammenfasung
	Beschreibung
	Ansprüche
	Recherchenbericht
	Aufgeführte Dokumente

