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DESCRIPCION
Mejora del efecto aromatico o de la accion olorosa de los ésteres de las sustancias odoriferas

Esta invencion se refiere a un método para fijar ésteres de perfumes o sustancias odoriferas a superficies duras y/o
blandas. Ademas la invencion se refiere al uso de las hidrolasas (en particular la hemicelulasa, proteasa y/o amilasa)
para la fijacion de ésteres de sustancias odoriferas a superficies duras y/o blandas en el lavado o la limpieza. Ade-
mas la invencion hace referencia al uso de hidrolasas (en particular, la hemicelulasa, proteasa y/o amilasa) en me-
dios de lavado o limpieza que contienen ésteres de perfumes para intensificar o alargar la accion olorosa del éster
del perfume.

En el lavado de los tejidos o bien en la limpieza de las superficies duras como, por ejemplo, baldosas o azulejos del
cuarto de bafio se espera no solo un estado de limpieza impecable desde el punto de vista éptico, sino también la
ausencia de olores desagradables en los tejidos lavados o en las superficies duras. Un resto de sustancias olorosas
procedente de los detergentes empleados en el lavado que se cuidan de dar un olor agradable se considera algo
muy adecuado ya que refuerza la sensacion de limpieza. Por ejemplo, en el lavado manual de tejidos que normal-
mente se realiza en un recipiente o cubeta, el olor residual en la cubeta asi como en las manos tiene que ser consi-
derado como agradable por muchos usuarios. Los usuarios o consumidores desean que la ropa lavada tenga un
perfume que no solamente se note en el producto justo después del lavado, sino que se mantenga durante dias,
incluso semanas en el objeto tratado. En general la cantidad de perfume que se desprende del proceso de lavado y
gqueda en el tejido es normalmente demasiado escasa para garantizar un aroma permanente durante un tiempo.
Puesto que las sustancias aromaticas son en particular las sustancias caras de los detergentes, no se encuentra
obligado a emplearlas en pequefias cantidades. La pérdida de estas sustancias (por ejemplo, en una lavadora) es
igualmente poco satisfactoria para el fabricante y el usuario de dichos medios.

Sorprendentemente ahora se ha descubierto que mediante el empleo de determinadas enzimas, es decir de las
hidrolasas, que se eligen preferiblemente de a) glucosidasas, por ejemplo, al) hemicelulasas, en particular la man-
nanasa y/o a2) almidones de enzimas disgregadas, en especial las amilasas y/o b) proteasas, preferiblemente subti-
lasas, en particular la subtilisina, puede mejorar la adherencia de los ésteres de los perfumes a las superficies, como
por ejemplo a los tejidos, a las superficies duras o al cuerpo humano, cuando estos enzimas se emplean junto con
los ésteres de los perfumes en el lavado o en la limpieza de las superficies.

El objetivo de la presente invencion es sobre todo un método para la fijacién de ésteres de perfumes a superficies
duras y/o blandas, de manera que las superficies con un bafio de tratamiento acuoso que comprenden éster de
perfume e hidrolasa, se traten durante un periodo de tiempo de 1 minuto hasta 300 minutos a una temperatura infe-
rior a 95°C. En una configuracion especialmente preferida de la invencion se elige la hidrolasa de las a) glucosida-
sas, preferiblemente

al) hemicelulasas, se prefiere especialmente la mannanasa y/o
a2) enzimas disgregadas de los almidones, en particular la amilasa y/o b) proteasas, preferiblemente subtilasas, en
particular la subtilisina,

Se prefiere especialmente el empleo de mannanasa, proteasa y/o amilasa.

Se ha podido averiguar que en el método mencionado para el tratamiento de superficies duras y/o blandas con un
bafio de tratamiento acuoso, que contiene ester de perfume y el enzima anteriormente mencionado, se consigue una
“fijacion” en el sentido de una adherencia mejor del éster del perfume a las superficies tratadas y/o a las superficies
blandas, que se manifiesta en una prolongacion e intensificacion del efecto o de la accion aroméatica del éster del
perfume, en particular sobre la superficie seca. Es decir, el perfume o aroma relacionado con el éster del perfume es
perceptible no solo en el propio producto y directamente después del lavado, sino que incluso transcurridos varios
dias, incluso semanas, es claramente perceptible después del proceso de limpieza o de tratamiento. En otras pala-
bras se garantiza sobre la superficie tratada una fragancia que se percibe con claridad incluso transcurrido un perio-
do de tiempo. Se ha podido averiguar que las superficies tratadas conforme a la invencién, en particular en el caso
de tejidos, después del tratamiento y por ello preferiblemente en un estado seco, tenian un perfume especialmente
intenso, por ejemplo en una valoracion olorosa en un objeto seco, 7 dias después de la realizacién del tratamiento.
Expertos con olfato adiestrado pudieron reafirmar, por ejemplo en una valoracion en un objeto seco 7 dias después
del tratamiento, que el incremento de la fragancia se debia a los ésteres de las sustancias odoriferas. Sin embargo,
también se ha podido averiguar que las composiciones de las sustancias odoriferas (o bien aceites o esencias de
perfumes), es decir las mezclas aromaticas, odoriferas, de al menos dos 0 mas sustancias aromaticas, se aprove-
chan en la mencionada composicion de la existencia de ésteres y ciertamente de tal forma que la accion olorosa de
otras sustancias aromaticas se prolonga, de manera que la accion global aromatica de la composicion odorifera que
contiene ésteres aromaticos se intensifica. Esta intensificacion global del aroma en el sentido de una prolongacion
de la accion aromética global, en particular en un objeto seco, esta unida forzosamente a la existencia de ésteres de
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sustancias aromaticas en la composicion correspondiente. Se trata preferiblemente de ésteres de sustancias aroma-
ticas que se encuentran en al menos un 1% en peso en la composicién aromatica global, preferiblemente al menos
un 2% en peso y en particular al menos un 10% en peso, respecto a la cantidad total de sustancias aromaticas con-
tenidas. Este limite minimo puede ser incluso superior, por ejemplo, al menos de un 15% en peso, 20% en peso,
25% en peso, 30% en peso, 40% en peso o0 50% en peso, respecto a la cantidad total de sustancias aromaticas
contenidas. Este limite minimo puede ser incluso superior, por ejemplo, de al menos un 60% en peso, 70% en peso,
80% en peso 0 90% en peso, respecto a la cantidad total de las sustancias aromaticas contenidas.

Por superficies blandas se entiende en el contexto de esta invencién, tanto la piel humana como el cabello y en
particular tejidos de distinta composicion, por ejemplo, de lana, algodén, seda, poliéster, poliamida, viscosa y tejidos
mixtos de cualquier tipo. Por superficies duras se entiende aqui superficies como el vidrio, metal, porcelana, cerami-
ca, en particular del entorno doméstico y sanitario, por ejemplo, en forma de platos, ollas, vajilla, sartenes, pavimen-
to, ventanas, azulejos, baldosas, etc...

Se prefieren especialmente compuestos de sustancias aromaticas del tipo de ésteres de perfumes entre los que se
destacan el acetato 3a, 4,5,6,7,7a-hexahidro-4,7-metano-1H-indenilo, acetato de triciclo (5.2.1.02,6) dec-4-en-8-ilo,
acetato de 3a, 4,5,6,7,7a-hexahidro-4,7-metanoinden-6-ilo, acetato de 2-tert-butilciclohexilo, acetato de cis-2-tert-
butilciclohexilo, acetato de trans-2-tert-butilciclohexilo, acetato de 4-tert-butilciclohexilo, acetato de cis-4-tert-
butilciclohexilo, acetato de trans-4-tert-butilciclohexilo, propionato de 3a, 4,5,6,7,7a-hexahidro-4,7-metano-1H-
indenilo, propionato de 3a, 4,5,6,7,7a-hexahidro-4,7-metano-1H-inden-6-ilo, propionato de 3a, 4,5,6,7,7a-hexahidro-
4,7-metano-1H-inden-5-ilo, salicilato de benzilo, salicilato de ciclohexilo, salicilato de pentilo, salicilato de 2-
metilbutilo, salicilato de isopentilo, acetato de Exo-1,7,7-trimetilbiciclo(2,2,1)hept-2-ilo, acetatp de p-ment-1-en-8-ilo,
acetato de terpineol, acetato de benzilo, salicilato de hexilo, acetato de alfa,alfa-dimetilfenetilo, acetato de 1-feniletilo,
acetato de lilanilo, acetato de fenetilo, acetato de hexilo, acetato de citronelilo, acetato de geranilo, acetato de nerilo,
acetato de citronelilo, acetato de 8-mentan-8-ilo, acetato de alfa,alfa-4-trimetil-ciclohexilmetilo, acetato de nopilo,
etilacetoacetato, acetato de 3-metil-2-butenilo, acetato de 2-ciclohexiletilo, acetato de isononilo, salicilato de isobuti-
lo, acetato de (3R-(3.alfa.,3.beta.,7.beta.,8a.alfa))-2,3,4,7,8,8a-hexahidro-3,8,8-trimetil-1H-3a, 7 metanoazuleno-6-
metilo, acetato de fenetilfenilo, (Z)-3-hexenil-salicilato, (Z)-hex-3-enilacetato, acetato de 1,3-dimetil-3-fenilbutilo, sali-
cilato de metilo, acetato de isopentilo, acetato de nerilo, acetato de cinamilo, acetato de metilo, acetato de
1,2,3,3a,4,5,6,8a-octahidro-2-isopropilideno-4,8-dimetilazuleno-6-ilo, acetato de alilfenoxi, acetato de decahidro-2-
naftilo, acetato de mircenilo, acetato de metilfenilo, salicilato de etilo, acetato de 3(6 4)-(4-metilpenten-3-il)ciclohex-3-
eno-1-metilo, acetato de 1-metil-1-((3S, 8S)-1,2,3,4,5,6,7,8-octahidro-3,8-dimetil(azuten-5-il)etilo, acetato de etilo,
salicilato de fenilo, salicilato de feniletilo, acetato de p-tolilo, acetato de p-tolilfenilo y/o acetato de 1,1,5-trimetilhepta-
4,6-dienilo. Entre estos se destacan en particular el acetato de hexilo, acetato de fenetilo y/o acetato de feniletilo.

Como otras sustancias odoriferas junto con los ésteres de las mismas se pueden emplear algunos o varios com-
puestos del tipo de éteres, aldehidos, cetonas, alcoholes e hidratos de carbono. Entre los éteres que se emplean
preferiblemente se encuentran, por ejemplo, el éter de benziletilo, entre los aldehidos, los alcanos lineales con 8-18
atomos de carbono, citratos, citronelatos, acetaldehido de citroneliloxi, aldehido de ciclamen, hidroxicitronelal, lilial y
Bourgeonal, entre las cetonas especialmente preferidas, las iononas, a-isometilionona y metilcedrilcetona, entre los
alcoholes especialmente preferidos, el anetol, citronelol, eugenol, geraniol, linalool, feniletilalcohol y terpineol, entre
los hidrocarburos especialmente preferidos los terpenos y los balsamos. En particular se prefieren las mezclas de las
diferentes sustancias odoriferas en combinacion con ésteres, de manera que se pueda crear un aroma especialmen-
te Unico y exclusivo. Este tipo de mezclas de sustancias individuales sirven en el sentido de la presente invencion
como sustancias odoriferas 0 esencias o0 aceites perfumados o composiciones aromaticas, de manera que tal como
se ha destacado, el efecto conforme a la invencién de intensificacion de la fijacion del aroma de los ésteres de las
sustancias odoriferas actla en la superficie tratada, en particular en lo que se refiere al objeto seco, de una forma
positiva en la sensacion aromatica de toda la composicion. La esencia del perfume puede incluir también mezclas de
sustancias odoriferas naturales, como las procedentes de fuentes naturales o animales, por ejemplo, esencia de
pino, jazmin, limén, lilas, rosas o Ylan-Ylang. También se emplean aceites 0 esencias etéreas de escasa fluidez, que
son basicamente componentes del aroma. Por ejemplo, la esencia de manzanilla, clavo, melisa, menta, esencia de
canela, esencia de tila, esencia de bayas de enebro, de vetiver, de olibano, de galbano, de labdano y de lavandina.
Preferiblemente se pueden emplear esencias de bergamota, dihidromircenol, lilial, liral, citronelol, alcohol de fenileti-
lo, aldehido cindmico de a-hexilo, geraniol, acetona de benzilo, aldehido de ciclamen, linalool, Boisambrene Forte,
ambroxano, indol, hediona, sandelice, esencia de citronela, esencia de mandarina, esencia de naranja, glicolato de
alilamilo, ciclovertal, esencia de lavandina, esencia de savia de moscatel, R-damascona, esencia de geranio, Bour-
bon, salicilato de ciclohexilo, Vertofix Coeur, Iso-E-Super, Fixolide NP, evernilo, iraldeina gama, acido fenilacético,
acetato de geranilo, acetato de benzilo, 6xido de rosas, romilato, irotilo y floramao en una mezcla de sustancias
odoriferas conforme a la invencion, que incluye obligatoriamente ésteres de sustancias odoriferas.

Los enzimas que se emplean conforme a la invencion (hidrolasas, como las mannanasas, proteasas y/o amilasas)
se pueden preferiblemente absorber en las sustancias soporte y/o ser embebidas por las sustancias protectoras.
Esto corresponde a una forma de configuracion preferida de la invencion. De este modo se puede conseguir una
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mejor proteccion frente a una inactivacion prematura.

Las proteasas pueden preferiblemente conforme a la invencion (subtilasas preferiblemente, en particular subtilisina)
emplearse para fijar los ésteres de perfumes sobre superficies duras y/o blandas. Preferiblemente un medio que se
emplea conforme a la invencion contiene Savinase® y/o una proteasa de Bacillus lentus alterada genéticamente. Se
prefieren principalmente proteasas del tipo de la subtilisina. Las proteasas se pueden emplear en las soluciones de
lavado y limpieza para eliminar las correspondientes impurezas que contienen albimina. El empleo de proteasas (en
particular subtilasas, especialmente subtilisinas) en medios de lavado o limpieza o bien cosméticos con el objetivo de
mejorar la accion o el efecto oloroso de los ésteres de las sustancias odoriferas es algo totalmente desconocido en
la actualidad. Entre las proteasas especialmente preferidas conforme a la invencién se encuentra ademas de las
proteasas modificadas por via genotecnolégica o bien las que se obtienen de las distintas especies de bacilos, como
Alcalase®, Esperase®, Savinase®, Durazym®, o Everlase®, la proteasa de Bacillus lentus (BLAP), que es estable y
activa en condiciones alcalinas; puede ser fabricada tal como se ha descrito en la solicitud de patente internacional
WO 91/02792 en Bacillus lentus (DSM 5483) o bien se puede obtener por fermentacion de Bacillus licheniformis, que
es transformado con un plasmido de expresion, que lleva el gen para BLAP bajo el control del promotor del Bacillus
licheniformis ATCC 53926. La composicion asi como la estructura espacial es conocida por BLAP (D.W. Godette y
cols., J. Mol. Biol. 228, 580-595, 1992). Esta proteasa se caracteriza por la secuencia descrita en la literatura citada
de 269 aminoéacidos, un peso molecular de 26 823 Dalton y un punto tedricamente isoeléctrico de 9,3. Las variantes
gue se obtienen por mutacion de este Bacillus lentus DSM 5483 se describen en la patente americana US 5 340
735. Entre estas se prefieren las enzimas de proteasas, que en particular actian en un tratamiento multiple del lava-
do de tejidos de fibras proteindgenas, por ejemplo, entramados textiles de seda natural o de lana, sin pérdida de la
potencia limpiadora y con un perjuicio minimo o alteracién de las fibras. Entre las proteasas especialmente Utiles se
encuentran ademas de las proteasas de Bacillus lentus de origen natural también proteasas alteradas por via geno-
tecnologica del tipo BLAP anteriormente mencionado, en las cuales en la posiciéon 211 (recuento BLAP) el aminoéci-
do Leucina que existe en este lugar en la proteasa natural o de referencia (L en el codigo convencional) es inter-
cambiado por el 4cido asparaginico (D) o bien por el &cido glutamico (E)(L211D o bien L211E). Estas se pueden
fabricar tal como se describe en la solicitud de patente internacional WO 95/23221. En lugar de estas o adicional-
mente se pueden introducir otros cambios frente a la proteasa de Bacillus lentus convencional, como por ejemplo, al
menos uno de los cambios de aminoacidos S3T, V41, R99A, R99S, A188P, V193M y/o V199Il. Se prefiere en parti-
cular el empleo de una variante, en la cual al menos se ha realizado uno de los cambios de aminoacidos S3T, V4,
A188P, V193M, V199l y/o L211D. En la nomenclatura de proteasas anteriormente descrita sobre el intercambio de
algunos aminoacidos hay que tener en cuenta que la numeracion de las posiciones de los aminoacidos se diferencia
en el modo de contar de las proteasas alcalinas del Bacillus lentus (BLAP) del modo de contar de la subtilisina BPN'.
En este punto queda claro que con el concepto “el medio que se emplea conforme a la invencion” se hace una refe-
rencia directa al método conforme a la invencién y al procedimiento conforme a la invencion descrito a continuacion,
en el sentido de que el medio que se emplea conforme a la invencion, por ejemplo, un producto para lavar o deter-
gente, que contiene ésteres de sustancias odoriferas e hidrolasas, por ejemplo, mannanasas, se emplea en el méto-
do conforme a la invencion de tal manera que dicho producto se emplea para preparar el bafio de tratamiento acuo-
S0 necesario para el método. De acuerdo con la invencion se pueden emplear preferiblemente enzimas descom-
puestas de almidones, en especial amilasas, para fijar los ésteres de los perfumes sobre superficies duras y/o blan-
das. Las amilasas tienen normalmente el cometido de facilitar la eliminacién de impurezas que contienen almidén a
través de la hidrolisis catalitica del polisacarido de almidon. En el ambito de la invenciéon se pueden emplear tanto
amilasas del tipo a de Bacillus licheninformis, que se comercializan bajo el nombre comercial Termamyl® de la em-
presa Novozymes, como también amilasas alteradas genotecnol6gicamente, es decir, aquellas amilasas con una
secuencia de aminoacidos alterada con ayuda de métodos genotecnolégicos, como las que se dan a conocer en las
patentes WO 94/18314 o WO 95/21247. Otros ejemplos de amilasas que se emplean preferiblemente conforme a la
invencién son ademas de la alfa-amilasa del Bacillus licheninformis, las alfa-amilasas de B. amiloliquefaciens, de B.
estearotermdfilus, de Aspergillus niger y A. oryzae asi como las modificaciones de todas las amilasas anteriormente
mencionadas para el empleo en medios de lavado y limpieza. Ademas se ponen de relieve para esta finalidad las
alfa-amilasas de Bacillus sp. A 7-7 (DSM 12368) vy la glucanotransferasa de ciclodextrina (CGTasa) de
B.agaradherens (DSM 9948). El empleo de amilasas en productos para lavar o detergentes o cosméticos con el fin
de mejorar la accién olorosa de los ésteres de los perfumes es algo desconocido hasta el momento. Se pueden
emplear las enzimas que se conocen como hemicelulasas. Entre ellas se encuentran las mannanasas, xantanilasas,
pectinliasas (=pectinasas), esterasas de pectina, pectatoliasas, xiloglucanasas (=xilanasas), pululanasas y beta-
glucanasas. Las enzimas mas apropiadas son las que se conocen por los nombres de Gamanase® y Pektinex AR®
de la empresa Novozymes, Rohapec® B1L de la empresa AB Enzymes y Pyrolase® de la empresa Diversa COrp.,
San Diego, CA, USA. La beta-glucanasa procedente de Bacillus subtilis se obtiene bajo el nombre de Cereflo® de la
empresa Novozymes. Las hemicelulasas especialmente preferidas conforme a la invencién son las mannanasas, por
ejemplo, las que son comercializadas bajo los nombres Mannaway® de la empresa Novozymes o Purabrite® de la
empresa Genencor. La mannanasa se puede emplear junto con el detergente para eliminar residuos que contienen
mannanas en los tejidos. El empleo de mannanasas en productos para lavar o detergentes o cosméticos con el fin
de mejorar la imagen olorosa de los ésteres de las sustancias odoriferas es algo totalmente desconocido en la ac-
tualidad.
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Segun una configuracion preferida del método conforme a la invencién el periodo de tratamiento de las superficies
con el bafio de tratamiento acuoso oscila entre 2 minutos y 120 minutos, en particular entre 10 y 80 minutos. Cuando
la temperatura del bafio de tratamiento acuoso se encuentra entre 15y 90°C, en particular entre 20 y 60°C, las con-
diciones son las ideales para una forma de configuracion preferida del método conforme a la invencion. Si se garan-
tizan estas condiciones, se pueden lograr unos resultados aromaticos especialmente bueno, en particular en objetos
secos. En este momento queda claro que con el término “objeto seco” se hace referencia a aquellas superficies, por
ejemplo, superficies de tejidos, que en primer lugar han sido sometidas a un método conforme a la invencién y como
consecuencia de ello entran ej contacto con un bafio de tratamiento acuoso conforme a la invencién, es decir son
humedecidas y posteriormente se secan, al aire o bien en un secadora.

La concentracion de la hidrolasa empleada conforme a la invencion en el bafio de tratamiento acuoso se sitla segin
una configuracion preferida del método conforme a la invencion en el intervalo de 0,0001 mg/l hasta 0,25 g/l, en
particular entre 0,01 mg/l y 15 mg/l. La concentracion de los ésteres de sustancias odoriferas empleados conforme a
la invencion en el bafio de tratamiento acuoso se sitlia en el intervalo de 0,0001 g/l hasta 0,25 g/l, en particular entre
0,001 g/l y 0,05 g/l. Cuando el bafio de tratamiento engloba un tensoactivo aniénico y/o no iénico, asimismo se pre-
senta una configuracion preferida del método conforme a la invencion. Sorprendentemente se ha podido constatar
en particular en presencia de cantidades grandes de tensoactivo anioénico y/o no iénico en un medio conforme a la
invencion, por ejemplo en una cantidad total > 5% en peso > 10% en peso o bien >15% en peso, respecto al medio
total, el efecto de la fijacion conforme a la invencion de ésteres de sustancias odoriferas.

Otro objetivo de la invencién reside en la utilizacion de hidrolasas (preferiblemente seleccionadas entre las a) gluco-
sidasas, preferiblemente al) hemicelulasas, se prefiere especialmente la mannanasa y/o

a2) enzimas disgregadas de los almidones, en particular la amilasa y/o b) proteasas, preferiblemente subtilasas, en
particular la subtilisina, para la fijacion de ésteres de perfumes sobre superficies duras y/o blandas en el lavado o
limpieza de superficies duras y/o blandas con medios de tratamiento que contienen ésteres de sustancias odoriferas.
La fijacion en el sentido de una adherencia mejorada conduce, tal como se ha mencionado antes, a una prolonga-
cion/intensificacién del efecto aromatico o de la accién olorosa del éster de la sustancia odorifera sobre la superficie
tratada, en particular en un objeto seco, y transporta también la accion olorosa de otras sustancias odoriferas, cuan-
do se emplea una composicion de sustancias odoriferas que contiene ésteres, de nuevo en particular en un objeto
seco, lo que por ejemplo se constata mediante una evaluacién olorosa del objeto tratado, preferiblemente por exper-
tos en perfumeria, a los 7 dias posteriores al secado. La utilizacion conforme a la invencién mencionada para fijar
ésteres de sustancias odoriferas a superficies es preferible que se realice en el lavado de los tejidos, a poder ser en
una lavadora automatica. Existe otra ventaja que es que esta fijacion conforme a la invencion que se produce incluso
con una intensificacion del efecto aromatico o de la accion olorosa del éster de la sustancia odorifera tiene lugar en
una secadora automatica de tejidos, en particular en una secadora de condensacién. Esto es realmente una ventaja
ya que a menudo ocurre que mediante la accion del secado en una secadora automatica de tejidos se pierde consi-
derablemente el buen olor del tejido secado.

Es preferible el empleo de hidrolasas (seleccionadas preferiblemente de a) glucosidasas, preferiblemente al) hemi-
celulasas, se prefiere especialmente la mannanasa y/o a2) enzimas disgregadas de los almidones, en particular la
amilasa y/o b) proteasas, preferiblemente subtilasas, en particular la subtilisina) en unos porcentajes en peso, res-
pecto al éster de sustancia odorifera, del orden de 1:0,05 hasta 1:20.

La utilizacién de hidrolasas (preferiblemente seleccionadas entre las a) glucosidasas, preferiblemente al) hemicelu-
lasas, se prefiere especialmente la mannanasa y/o a2) enzimas disgregadas de los almidones, en particular la ami-
lasa y/o b) proteasas, preferiblemente subtilasas, en particular la subtilisina) en los medios de lavado o limpieza
liquidos o soélidos que contienen ésteres de sustancias odoriferas, para la intensificacion/prolongacion de la accion
olorosa de los ésteres de sustancias odoriferas tras la aplicacion en el lavado o limpieza sobre una superficie dura
y/o blanda, en particular respecto al objeto seco, es otro objetivo de la presente invencion. La intensifica-
cion/prolongacion de la accién olorosa de los ésteres de sustancias odoriferas descrita con anterioridad se atribuye a
una mejor fijacion en la superficie tratada. Mediante una fijacion mejor, la evaporacion del éster de la sustancia odo-
rifera es mas lenta. Una fijacién mejor no significa que mejore la deposicion de los ésteres de las sustancias odorife-
ras en las superficies, sino que las sustancias odoriferas depositadas se adhieran mejor.

Se prefiere en particular que el medio de lavado o limpieza correspondiente contenga la hidrolasa (seleccionada
preferiblemente de las a) glucosidasas, preferiblemente al) hemicelulasas, se prefiere especialmente la mannanasa
y/o a2) las enzimas disgregadas de los almidones, en particular la amilasa y/o b) proteasas, preferiblemente subtila-
sas, en particular la subtilisina) en unas cantidades del 0,0000001-5% en peso, preferiblemente del 0,000001-4% en
peso, preferiblemente del 0,00001-3% en peso, preferiblemente del 0,0001-2% en peso, mas preferiblemente del
0,001-1% en peso, mas preferiblemente del 0,01-0,5% en peso, en particular del 0,05-0,1% en peso, respecto al
producto total. Por lo que los mencionados limites superior e inferior pueden variar de manera que las hidrolasas
puedan estar contenidas, por ejemplo, en cantidades del 0,0001 hasta 0,1% en peso en el medio de lavado o limpie-
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za, por ejemplo en cantidades entre un 0,00001 hasta 0,072 % en peso respecto al producto total.

En el uso conforme a la invencion se emplean en particular ésteres de sustancias odoriferas seleccionados entre los
siguientes: acetato 3a, 4,5,6,7,7a-hexahidro-4,7-metano-1H-indenilo, acetato de triciclo (5.2.1.02,6) dec-4-en-8-ilo,
acetato de 3a, 4,5,6,7,7a-hexahidro-4,7-metanoinden-6-ilo, acetato de 2-tert-butilciclohexilo, acetato de cis-2-tert-
butilciclohexilo, acetato de trans-2-tert-butilciclohexilo, acetato de 4-tert-butilciclohexilo, acetato de cis-4-tert-
butilciclohexilo, acetato de trans-4-tert-butilciclohexilo, propionato de 3a, 4,5,6,7,7a-hexahidro-4,7-metano-1H-
indenilo, propionato de 3a, 4,5,6,7,7a-hexahidro-4,7-metano-1H-inden-6-ilo, propionato de 3a, 4,5,6,7,7a-hexahidro-
4,7-metano-1H-inden-5-ilo, salicilato de benzilo, salicilato de ciclohexilo, salicilato de pentilo, salicilato de 2-
metilbutilo, salicilato de isopentilo, acetato de Exo-1,7,7-trimetilbiciclo(2,2,1)hept-2-ilo, acetatp de p-ment-1-en-8-ilo,
acetato de terpineol, acetato de benzilo, salicilato de hexilo, acetato de alfa,alfa-dimetilfenetilo, acetato de 1-feniletilo,
acetato de lilanilo, acetato de fenetilo, acetato de hexilo, acetato de citronelilo, acetato de geranilo, acetato de nerilo,
acetato de citronelilo, acetato de 8-mentan-8-ilo, acetato de alfa,alfa-4-trimetil-ciclohexilmetilo, acetato de nopilo,
etilacetoacetato, acetato de 3-metil-2-butenilo, acetato de 2-ciclohexiletilo, acetato de isononilo, salicilato de isobuti-
lo, acetato de (3R-(3.alfa.,3.beta.,7.beta.,8a.alfa))-2,3,4,7,8,8a-hexahidro-3,8,8-trimetil-1H-3a, 7 metanoazuleno-6-
metilo, acetato de fenetilfenilo, (Z)-3-hexenil-salicilato, (Z)-hex-3-enilacetato, acetato de 1,3-dimetil-3-fenilbutilo, sali-
cilato de metilo, acetato de isopentilo, acetato de nerilo, acetato de cinamilo, acetato de metilo, acetato de
1,2,3,3a,4,5,6,8a-octahidro-2-isopropilideno-4,8-dimetilazuleno-6-ilo, acetato de alilfenoxi, acetato de decahidro-2-
naftilo, acetato de mircenilo, acetato de metilfenilo, salicilato de etilo, acetato de 3(6 4)-(4-metilpenten-3-il)ciclohex-3-
eno-1-metilo, acetato de 1-metil-1-((3S, 8S)-1,2,3,4,5,6,7,8-octahidro-3,8-dimetil(azuten-5-il)etilo, acetato de etilo,
salicilato de fenilo, salicilato de feniletilo, acetato de p-tolilo, acetato de p-tolilfenilo y/o acetato de 1,1,5-trimetilhepta-
4,6-dienilo. Entre estos se destacan en particular el acetato de hexilo, acetato de fenetilo y/o acetato de feniletilo.

Como ya se ha indicado claramente, el método conforme a la invencién se puede llevar a cabo utilizando un medio
tipico que contenga, sin embargo, ésteres de sustancias odoriferas e hidrolasas. Lo mismo es valido para el uso
conforme a la invencién. Dicho medio puede ser un producto para lavar tejidos, o bien un conservante que se pueda
presentar en forma de particulas o en forma liquida, un detergente presente en la forma correspondiente para super-
ficies duras, por ejemplo, un detergente para limpiar baldosas, sanitarios, bafios o bien un producto para el cuerpo
humano, por ejemplo, un champu de pelo, una locién de limpieza, un gel de ducha o una tableta de jabon. La base
del método conforme a la invencion se puede aplicar al cuidado del cuerpo.

Adicionalmente los medios que se emplean conforme a la invencién, que se pueden presentar como sustancias
sélidas en forma de polvo, en forma de particulas recomprimidas, en forma de tabletas, como soluciones homogé-
neas o suspensiones, presentan todas las sustancias habituales que se han predestinado para el empleo del medio
correspondiente.

Los productos de lavado o limpieza que se emplean conforme a la invencion pueden contener en particular sustan-
cias constructoras, tensoactivos, otros enzimas, compuestos peroxigenados organicos y/o inorganicos, activadores
peroxigenados, disolventes organicos miscibles en agua, medios secuestrantes, electrolitos, reguladores del pH,
espesantes y otros medios auxiliares, como principios activos soil release, blanqueadores 6pticos, inhibidores de la
transmisién de color, reguladores de espuma si como colorantes.

Los medios que se emplean conforme a la invencion como los productos de lavado o limpieza pueden contener
preferiblemente tensoactivos, tanto anidénicos como no idnicos y sus mezclas, pero también tensoactivos cationicos.
Los tensoactivos no idnicos adecuados son en particular los productos de etoxilacién y/o propoxilacién de los glucé-
sidos de alquilo y/o alcoholes lineales o ramificados con 12 hasta 18 4&tomos de C respectivamente en la parte del
alquilo y 3 hasta 20, preferiblemente 4 hasta 10 grupos de éter de alquilo. Ademas sirven los correspondientes pro-
ductos de etoxilacion y/o propoxilacion de las N-alquilaminas, dioles vicinales, ésteres de acidos grasos y amidas de
acidos grasos, que corresponden a los derivados de alcoholes de cadena larga mencionados en lo que se refiere a
la parte alquilo, asi como a los alquilfenoles con 5 hasta 12 atomos de C en el radical alquilo. Los tensoactivos ani6-
nicos adecuados son en particular los jabones y aquellos compuestos que contienen grupos de sulfato o sulfonato
con iones alcalinos como cationes. Los jabones que se emplean son preferiblemente las sales alcalinas de acidos
grasos saturados o insaturados con 12 hasta 18 atomos de C. Estos acidos grasos se pueden emplear en una forma
no totalmente neutralizada. Entre los tensoactivos del tipo sulfato se encuentran las sales del semiéster de acido
sulfdrico de alcoholes grasos con 12 hasta 18 atomos de C y los productos de sulfatizacion de los tensoactivos no
ibnicos mencionados con un grado de etoxilacion bajo. Entre los tensoactivos que se emplean del tipo sulfonato se
encuentran los sulfonatos lineales de alquilbenzol con 9 hasta 14 atomos de C en la parte o el grupo alquilo, los
sulfonatos de alcanos con 12 hasta 18 atomos de C, asi como los sulfonatos de olefina con 12 hasta 18 4&tomos de
C, que se forman en la sulfonacién de ésteres metilicos o etilicos de acidos grasos. Los tensoactivos cationicos se
eligen preferiblemente entre los quats de ésteres %//0 los compuestos de amonio cuaternario (QAV) conforme a la
formula general (R')(R")(R")(R")N*X, en la que R hasta R" corresponden a radicales alquilo Cy.22 iguale so distin-
tos, radicales arilalquilo Cr.2s 0 bien radicales heterociclicos, de manera que dos o en el caso de un enlace aromatico
como en la piridina incluso tres radicales junto con el atomo de nitrégeno forman el heterociclo, por ejemplo, un
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compuesto de piridinio o de imidazolinio, y X equivale a los iones halogenados, iones de sulfato, iones hidréxido o
aniones similares. Los QAV se pueden crear por reaccién de aminas terciarias con medios de alquilaciéon, como por
ejemplo, el cloruro de metilo, cloruro de bencilo, sulfato de dimetilo, bromuro de dodecilo, pero también 6xido de
etileno. La alquilacién de las aminas terciarias con un radical alquilo largo y dos grupos metilo es especialmente facil
y también la cuaternizacién de aminas terciarias con dos radicales largos y un grupo metilo se puede realizar con
ayuda de cloruro de metilo en condiciones suaves. Las aminas que disponen de tres radicales alquilo largos o bien
radicales alquilo sustituidos por grupos hidroxi, son poco reactivas y seran cuaternizadas por ejemplo con sulfato de
dimetilo. Las QAV que se cuestionan son, por ejemplo, el cloruro de benzalconio (cloruro de N-alquil-N,N-dimetil-
benzilamonio), benzalcona B (cloruro de m,p-diclorobenzil-dimetil-Ci2-alquilamonio), cloruro de benzoxonio (cloruro
de benzil-dodecil-bis-(2-hidroxietil)-amonio), bromuro de cetrimonio (bromuro de N-hexadecil-N,N-trimetil-amonio),
cloruro de benzetonio (cloruro de N,N-dimetil-N(2(2-(p-(1,1,3,3-tetrametilbutil)fenoxi)-etoxi)etil)benzilamonio, cloruro
de dialquildimetilamonio como el cloruro de di-n-decil-dimetil-amonio, bromuro de didecildimetilamonio, cloruro de
dioctil-dimetil-amonio, cloruro de 1-cetilpiridinio y ioduro de tiazol asi como sus mezclas. Los QAV preferidos son el
cloruro de benzalconio con radicales alquilo Cg-Ca2, €n particular, el cloruro de Ci»-Cis-alquil-benzil-dimetilamonio.

Por esterquats se entienden aquellos compuestos con la férmula general |

CHs

RS(CO)—O0—(CHy)s —hll‘—(CHz)t—Re X 0)

(CHz)y—RT

en la %ue R® equivale a un radical alquilo o alquenilo con 12 hasta 22 atomos de carbono y 0, 1, 2 6 3 dobles enla-
ces, Ry R’ independientemente uno de otro equivale a H, OH o bien O(CO)RS, s, ty u, independientemente uno de
otro, corresponden al valor 1, 2 0 3 y X equivale a un anién, en particular halogenuro, metosulfato, metofosfato o
fosfato asi como a mezclas de estos. Se prefieren los compuestos que contienen el grupo O(CO)R5 para el R® y para
R® un radical alquilo con 16 hasta 18 atomos de carbono. Se prefieren en particular los compuestos en los cuales R’
corresponde ademas a un OH. Ejemplos de los compuestos de la férmula V son el sulfato de metil-N-(2-hidroxietil)-
N,N-di(talgacil-oxietil)lamonio-metosulfato, bis-(palmitoil)-etil-hidroxietil-metil-amonio-metosulfato o bien metil-N,N-
bis(aciloxietil-N-(2-hidroxietil)-amonio-metosulfato. Si se emplean compuestos cuaternarios de la férmula (V) que
presentan grupos insaturados, se prefieren los grupos acilo, cuyos acidos grasos correspondientes presentan un
indice de yodo entre 5 y 80, preferiblemente entre 10 y 60 y en particular entre 15 y 45 y/o tienen una relacion de
isdbmeros cis/trans (en % molar) superior a 30:70, preferiblemente mayor a 50:50 y claramente mayor a 70:30. Los
ejemplos convencionales son los metosulfatos de metilhidroxialquildialcoxiamonio comercializados bajo la marca
comercial Stepantex® o los productos conocidos de la empresa Cognis Deutschland GmbH con el nombre comercial
Dehyquart® o bien los productos conocidos por la marca Rewoquat® de la empresa Goldschmidt-Witco.

Los tensoactivos se encuentran preferiblemente en los medios conforme a la invencién como detergentes, productos
para lavar, y se encuentran en unas cantidades entre el 5% en peso y el 50% en peso, en particular entre el 8% en
peso y el 30% en peso. En particular en los medios para el tratamiento posterior al lavado se emplean preferible-
mente hasta el 30% en peso, en particular un 5% hasta el 15% en peso, y se prefieren parcialmente tensoactivos
cationicos.

Un medio que se emplea conforme a la invencién contiene preferiblemente al menos un “Builder”, sustancia soporte,
soluble y/o insoluble en agua, organica y/o inorganica. Entre las sustancias soporte organicas solubles en agua se
destacan los &cidos policarboxilicos, en particular el acido citrico y los acidos sacaricos, los acidos aminopolicarboxi-
licos, en particular el acido metilglicindiacético, el &cido nitrilotriacético y el acido etilendiamintetracético, asi como el
acido poliasparaginico, los acidos polifosfénicos, en particular el acido aminotris(metilenfosfénico), el acido etilen-
diamin-tetrakis(metilenfosfonico) y el acido 1-hidroxietano-1,1-difosfénico, los compuestos hidroxi poliméricos como
la dextrina asi como los acidos policarboxilicos, en particular, los policarboxilatos accesibles por oxidacion de los
polisacéridos, los polimeros de &cido acrilico, acido metacrilico, 4cido maleico y los polimeros mixtos de estos, que
podrian contener un porcentaje bajo de sustancias polimerizables sin funcionalidad de acido carboxilico. La masa
molecular relativa de los homopolimeros de acidos carboxilicos insaturados se encuentra en general entre 5.000 y
200 000, la de los copolimeros entre 2000 y 200 000, preferiblemente 50 000 y 120 000, respecto a los acidos libres.
Un copolimero de acido acrilico-4cido maleico especialmente preferido presenta una masa molecular relativa de 50
000 hasta 100 000. Los compuestos adecuados pero poco preferidos de esta clase son los copolimeros de acido
acrilico o de &cido metacrilico con éteres de vinilo, como los éteres de vinilmetilo, ésteres de vinilo, etileno, propileno
y estireno, en los cuales el porcentaje de &cidos es de un 50% como minimo. Como sustancias organicas soporte
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solubles en agua se pueden emplear los terpolimeros que contienen dos acidos insaturados y/o sus sales como
mondémeros asi como un tercer monomero el alcohol de vinilo y/o un derivado de alcohol de vinilo y un hidrato de
carbono. El primer monémero acido o su sal se deriva de un acido carboxilico C3-Cg monoetilénicamente insaturado
y preferiblemente de un acido monocarboxilico Cs-C4, en particular del acido (met) acrilico. El segundo monémero
acido o bien su sal puede ser un derivado de un &cido dicarboxilico C4-Cg, donde se prefiere en particular el acido
maleico. La tercera unidad monomeérica esta configurada en este caso por el alcohol de vinilo y/o preferiblemente por
un alcohol de vinilo esterificado. En particular se prefieren los derivados de alcohol de vinilo, que equivalen a un
ester de acidos carboxilicos de cadena corta, por ejemplo de acidos carboxilicos C1-C4, con alcohol de vinilo. Los
polimeros preferidos contienen un 60% en peso, hasta un 95% en peso, en particular un 70% en peso hasta un 90%
en peso de acido (met)acrilico o de acrilato de metilo, y se prefiere el acido acrilico o los acrilatos, y el acido maleico
o los maleinatos asi como un 5% hasta un 40% en peso, preferiblemente un 10% en peso hasta un 30% en peso de
alcohol de vinilo y/o de acetato de vinilo. Se prefieren especialmente los polimeros en los cuales el porcentaje en
peso del acido (met)acrilico o del (met)acrilato respecto al acido maleico o bien al maleinato se encuentra entre 1:1y
4:1, preferiblemente entre 2:1y 3:1 y en particular 2:1 y 2,5:1. Tanto las cantidades como las proporciones n peso se
refieren a los acidos. El segundo monédmero acido o bien su sal puede ser también un derivado de acido alquilsulfé-
nico, que es sustituido en segunda posicion por un radical alquilo, preferiblemente con un radical alquilo C;-C4, 0 por
un radical aromatico, que procede preferiblemente del benzol o derivados del benzol. Los terpolimeros preferidos
contienen un 40% hasta un 60% en peso, en particular un 45% hasta un 55% en peso de acido (met)acrilico o bien
de (met)acrilato, prefiriéndose el acido acrilico o el acrilato, un 10% en peso hasta un 30% en peso, preferiblemente
un 15% en peso hasta un 25% en peso de acido metalilsulfonico o de metalilsulfonato y como tercer monémero un
15% en peso hasta un 40% en peso, preferiblemente un 20% en peso hasta un 40% en peso de un hidrato de car-
bono. Este hidrato de carbono puede ser, por ejemplo, un mono-, di-, oligo- o polisacarido, donde se prefieren los
mono-, di- o bien oligosacaridos. Se prefiere especialmente la sacarosa. Mediante el empleo del tercer monémero se
crean supuestamente puntos de rotura tedrica en el polimero, que son responsables de la disgregacion bioldgica del
polimero. Estos terpolimeros presentan en general una masa molecular relativa entre 1000 y 200 000, preferible-
mente entre 200 y 50 000 y en particular entre 3000 y 10000. Otros copolimeros preferidos son aquellos que pre-
sentan sales de acido acrilico/acido acrilico y acroleina como monémeros o bien acetato de vinilo. Las sustancias
organicas soporte se pueden emplear, en particular para la fabricacion de medios fluidos, en forma de soluciones
acuosas, preferiblemente en forma de soluciones acuosas del 30 hasta del 50% en peso. Todos los acidos mencio-
nados se emplean en general en forma de sus sales solubles en agua, en particular de sus sales alcalinas. Este tipo
de sustancias organicas soporte pueden encontrarse en cantidades de hasta el 40% en peso, en patrticular del 25%
en peso, preferiblemente del 1% en peso hasta el 8% en peso. Las cantidades préximas a los limites mencionados
se emplean preferiblemente en forma de pastas o medios liquidos, en particular medios conforme a la invencién que
contienen agua. Los medios de tratamiento posteriores al lavado pueden encontrarse libres de sustancias soporte
organicas.

Como materiales soporte inorganicos solubles en agua se emplean preferiblemente los silicatos alcalinos y los poli-
fosfatos, en particular el trifosfato de sodio. Como materiales soporte inorganicos dispersables en agua, insolubles
en agua se pueden emplear los silicatos de aluminio alcalinos amorfos o cristalinos en cantidades de hasta un 50%
en peso, preferiblemente no superiores al 40% en peso y en medios liquidos, entre un 1% y un 5% en peso. Entre
estos se prefieren los silicatos cristalinos de aluminio sodio, en particular la Zeolith A, P y si fuera preciso X. Se
prefieren cantidades proximas a los limites superiores mencionados en medios en forma de particulas soélidas. Los
silicatos de aluminio adecuados no presentan particulas con un tamafio de grano superior a 30 pm y constan prefe-
riblemente de al menos un 80% en peso de particulas con un tamafio inferior a 10 um. Su capacidad de enlace al
calcio, que se puede determinar mediante los métodos convencionales, es en general del orden de 100 hasta 200
mg CaO por gramo.

Los sustitutos parciales o bien los sustitutos adecuados para el silicato de aluminio mencionado son los silicatos
alcalinos cristalinos, que se pueden presentar solos 0 en mezcla con silicatos amorfos. Los medios que se emplean
conforme a la invencién como sustancias aromaticas presentan silicatos alcalinos comerciales, que tienen preferi-
blemente una relacion molar de 6xido alcalino respecto a SiO- inferior a 0,95, en particular de 1:1,1 hasta 1:12 y
pueden ser amorfos o cristalinos. Los silicatos alcalinos preferidos son los silicatos de sodio, en particular los silica-
tos de sodio amorfos, con una relaciéon molar Na,O:SiO, de 1:2 hasta 1:2,8. Como silicatos cristalinos que se pueden
presentar solos o en mezcla con silicatos amorfos, se emplean preferiblemente los silicatos cristalinos de capa de
férmula general Na;SixO2+1 Y H20, en la que x, el médulo mencionado, es una cifra de 1,9 hasta 4 e y una cifra de 0
hasta 20 y los valores preferidos para x son 2, 3 6 4. Los silicatos cristalinos de capa preferidos son aquellos en los
que x en la férmula general mencionada tiene los valores de 2 o 3. En particular se prefieren tanto - como &- silica-
tos de sodio (NazSi;Os y H>0). También se pueden emplear en los medios conforme a la invencion silicatos alcalinos
cristalinos practicamente anhidros, fabricados a partir de silicatos alcalinos amorfos, de la férmula general antes
mencionada, en la que x es un nimero de 1,9 hasta 2,1. En otra configuracién preferida el medio que se emplea
conforme a la invencidén es un silicato cristalino de capa de sodio con un médulo de 2 hasta 3, como el que se puede
fabricar a partir de arena y soda. Los silicatos cristalinos de sodio con un médulo del orden de 1,9 hasta 3,5 se em-
plean en un medio conforme a la invencién siguiendo otra configuracién. En el caso de que como sustancia soporte
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adicional se disponga de Zeolith, el porcentaje en peso del silicato de aluminio frente al silicato, respecto a las sus-
tancias activas anhidras, es preferiblemente de 1:10 hasta 10:1. En los medios que contienen tanto silicatos alcali-
nos cristalinos como amorfos, el cociente en peso del silicato alcalino amorfo respecto al silicato alcalino cristalino es
preferiblemente de 1:2 hasta 2:1 y en particular de 1:1 hasta 2:1.

Las sustancias soporte pueden encontrarse en los medios que se emplean conforme a la invencion, en cantidades
de hasta el 60% en peso, en particular del 5 hasta el 40% en peso. Los medios de tratamiento posterior al lavado
que se emplean conforme a la invencién estan preferiblemente libres de soporte inorganico.

Como compuestos peroxigenados adecuados en los medios que se emplean conforme a la invencion se tienen en
cuenta los peracidos organicos o bien sales peracidas de acidos organicos, como el acido percapronico de ftalimido,
el acido perbenzoico o las sales de diacido perdodecanoico, peréxido de hidrégeno y en las condiciones de uso las
sales inorganicas desprendidas por el peroxido de hidrogeno, como el perborato, percarbonato y/o persilicato. Siem-
pre que se tengan que emplear compuestos sélidos de peracidos, estos se pueden emplear en forma de polvos o
granulados, que también deben estar envueltos en principio de forma conocida. Se prefiere especialmente el percar-
bonato alcalino, perborato alcalino-monohidrato o en los medios liquidos el peréxido de hidrégeno en forma de solu-
ciones acuosas, que contienen un 3% en peso hasta un 10% en peso de peréxido de hidrégeno. En el caso de que
un producto de lavado conforme a la invencién contenga peréxidos, estos estaran presentes en cantidades de prefe-
riblemente hasta un 50% en peso, en particular del 5% en peso al 30% en peso. La adicion de cantidades pequefias
de estabilizadores de blanqueantes conocidos como, por ejemplo, de fosfonatos, boratos o metaboratos y metasili-
catos asi como sales de magnesio como el sulfato de magnesio puede servir para el objetivo.

Como activadores del blanqueo se pueden emplear compuestos que en condiciones de perhidrélisis den lugar a
acidos peroxocarboxilicos alifaticos con preferiblemente 1 hasta 10 atomos de C, en particular 2 hasta 4 atomos de
C, ylo si fuera necesario acido perbenzoico sustituido. Son adecuadas las sustancias quye llevan grupos O y/o N-
acilo del nimero de atomos de C mencionado y/o grupos benzoilo sustituidos. Se prefieren alquilendiaminas acila-
das varias veces, en particular la tetracetiletilendiamina (TAED), asi como fenolsulfonatos acilados, en particular
benzolsulfonatos de n-nononoilo o isononanoiloxi (n- o bien iso-NOBS). Tambien se pueden emplear combinaciones
de activadores de blanqueo convencionales. Este tipo de activadores de blanqueo se pueden encontrar en cantida-
des normales, preferiblemente en cantidades entre el 1 y 11 10% en peso, en particular entre el 2 y el 8% en peso,
respecto al medio empleado.

Ademas de los activadores del blanqueo, convencionales antes mencionados o bien en su lugar, se pueden emplear
sulfoniminas y/o sales de metales de transicion que intensifican el blanqueo o bien complejos de metales de transi-
cion como los mencionados catalizadores de blanqueo. Entre los compuestos de metales de transicién se encuen-
tran los complejos de manganeso, hierro, cobalto, rutenio o molibdeno y sus compuestos N-anélogos, los complejos
de carbonilo de manganeso, hierro, cobalto, rutenio o molibdeno, los complejos de manganeso, hierro, cobalto, rute-
nio, molibdeno, titanio, vanadio y cobre con ligandos que contienen nitrdgeno, los aminocomplejos de cobalto, hierro,
cobre y rutenio, las combinaciones de activadores del blanqueo y los catalizadores de blanqueo-metales de transi-
cion. Los complejos de metales de transicion que intensifican el blanqueo, en particular con los &tomos centrales Mn,
Fe, Co, Cu, Mo, V, Ti y/o Ru, se pueden emplear en las cantidades conocidas, preferiblemente en una cantidad de
hasta un 1% en peso, en particular del 0,0025% en peso hasta del 0,25% en peso y muy especialmente del 0,01%
en peso hasta del 0,1% en peso, respecto al medio total.

Como en los medios que se emplean conforme a la invencion las enzimas aplicables pueden proceder de la clase de
las cutinasas, pululanasas, hemicelulasas, celulasas, lipasas, oxidasas y peroxidasa asi como de sus mezclas. Son
especialmente adecuadas las sustancias activas enzimaticas que se obtienen de hongos o bacterias, como el Baci-
llus subtilis, Bacillus licheniformis, Streptomyces griseus, humicola lanuginosa, humicola insolens, Pseudomonas
pseudoalcaligenes o Pseudomonas cepacia. Estas enzimas que se emplean de forma opcional tal como se ha men-
cionado pueden ser absorbidas en sustancias soporte y/o embebidas en sustancias envolventes, para proteger de la
inactivacion prematura.

Los medios que se emplean conforme a la invencion pueden contener, por ejemplo, derivados de &cido diamino
estilbeno disulfénico o bien sus sales metalicas alcalinas. También son adecuadas las sales 4,4-bis(2-anilino-4-
morfolino-1,3,5-triazinil-6-amino)estilbeno-2,2’-disulfonico etc.

Entre los inhibidores de espuma adecuados se encuentran, por ejemplo, los polisiloxanos organicos y sus mezclas
con &cido salicilico silanizado micropuro asi como las ceras de parafina y sus mezclas con acido salicilico silanizado
o bien alquilendiamidas de acido graso. Con grandes ventajas se emplean también mezclas de distintos inhibidores
de espuma, por ejemplo los de siliconas, parafinas o ceras. Los inhibidores de espuma, en particular los inhibidores
de espuma que contienen silicona y/o parafina, estan enlazados a una sustancia soporte granular, soluble o disper-
sable en agua. Se prefieren especialmente aquellas mezclas de ceras de parafina y de biesteariletilendiamidas.
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Ademas los medios que se emplean conforme a la invencién contienen también componentes que influyen de forma
positiva en la capacidad de erosion de aceites y grasas, las denominadas sustancias activas soil release. Este efecto
se manifiesta especialmente cuando se ensucia un tejido que ya se ha lavado previamente varias veces con un
detergente que contiene estos componentes disueltos en aceite y grasas. Entre los componentes que disuelven
grasas y aceites y son especialmente preferidos se encuentran, por ejemplo, el éter de celulosa no i6nico como la
metilcelulosa y la metilhidroxipropilcelulosa con un porcentaje en grupos metoxilo del 15 hasta el 30% en peso y en
grupos hidroxipropoxilo del 1 al 15% en peso, respecto al éter de celulosa no iénico, asi como los polimeros conoci-
dos en la actualidad del acido ftalico y/o tereftalico o bien de sus derivados con dioles monoméricos y/o poliméricos,
en particular polimeros de tereftalatos de etileno y/o ftalatos de polietilenglicol o bien derivados modificados aniénica
y no i6bnicamente de los mismos.

Los medios que se emplean conforme a la invencidon pueden contener también inhibidores de transporte de color,
preferiblemente en cantidades del 0,1% en peso hasta el 2% en peso, en particular del 0,1% en peso al 1% en peso,
que en una configuracion preferida de la invencién son polimeros de vinilpirrolidona, vinilimidazol, vinilpiridina-N-
6xido o copolimeros de estos. Son Utiles tanto la polivinilpirrolidona con pesos moleculares de 15000 a 50000 como
también la polivinilpirrolidona con pesos moleculares superiores a 1 000 000, en particular de 1 500 000 hasta 4 000
000, los copolimeros de N-vinilimidazol/N-vinilpirrolidona, la poliviniloxazolidona, los copolimeros a base de mono-
meros vinilicos y amidas de &cido carboxilico, los poliésteres y poliamidas que tienen grupos de pirrolidona, las po-
liamidoaminas y polietileniminas injertadas, los polimeros con grupos amida de aminas secundarias, los polimeros
de poliamina-N-6xido, alcoholes de polivinilo y copolimeros a base de éacidos acrilamidoalquenilsulfonicos. Pero
también se pueden emplear sistemas enzimaticos, que incluyen una peroxidasa y un peroxido de hidrégeno o bien
una sustancia que transporta peroxido de hidrégeno en agua. La adicion de un compuesto mediador para la peroxi-
dasa, por ejemplo, de un acetosiringina, de un derivado fendélico o de una fenotiazina o fenoxazina es preferible en
este caso, donde también se han podido emplear las sustancias inhibidoras de la transmision del color anteriormente
mencionadas. La polivinilpirrolidona se emplea en los medios conforme a la invencién en una masa molar media
comprendida entre 10 000 y 60 000, en particular entre 25 000 y 50 000. Entre los copolimeros se prefieren aquellos
copolimeros de vinilpirrolidona y vinilimidazol en una relacion molar 5:1 hasta 1:1 con una masa molar media com-
prendida entre 5000 y 50000, en particular 10000 y 20000.

Los inhibidores de la apariciéon del color gris tienen el cometido de mantener suspendida en el bafio la suciedad
desprendida de la fibra textil. Para ello son adecuados los coloides solubles en agua de naturaleza orgénica, por
ejemplo, el almidon, la cola, gelatina, sales de acidos carboxilicos o sulfénicos del almidén o de la celulosa o bien
sales de ésteres de acido sulfdrico de celulosa o almiddn. Incluso las poliamidas que contienen grupos acidos, solu-
bles en agua son adecuadas para este fin. Se pueden emplear otras sustancias distintas de los derivados de almi-
don mencionados, por ejemplo, almidones de aldehidos, Se prefieren el éter de celulosa, como la carboximetilcelu-
losa (sal Na), metilcelulosa, hidroxialquilcelulosa y éteres mixtos, como la metilhidroxietilcelulosa, metilhidroxipropil-
celulosa, metilcarboximetilcelulosa y sus mezclas, en cantidades del 0,1 al 5% en peso respecto al medio.

Entre los medios que se emplean conforme a la invencion, cuando estos se encuentran en forma liquida o pastosa,
se encuentran los alcoholes con 1 hasta 4 &tomos de C, en particular el metanol, etanol, isopropanol y tert-butanol,
los dioles con 2 hasta 4 atomos de C, en particular el etilenglicol y propilenglicol, asi como sus mezclas y los éteres
derivados de las clases de compuestos mencionadas. Los disolventes miscibles en agua de este tipo pueden encon-
trarse en los medios que se emplean conforme a la invencion, como por ejemplo medios de lavado o limpieza, prefe-
riblemente en cantidades no superiores al 30% en peso, en patrticular entre el 6 y el 20% en peso.

Para el ajuste de un pH deseado que no se da por si solo debido a la mezcla de componentes, se pueden afadir al
medio conforme a la invencion acidos tolerables por el sistema y por el medio ambiente, en particular acido citrico,
acido acético, acido succinico, acido lactico, acido malico, acido glucdlico, acido succinico, acido glutarico y/o acido
adipinico, pero también acidos minerales, en particular el acido sulfurico, o las bases, en particular los hidroxidos de
amonio o alcalis. Este tipo de reguladores del pH pueden encontrarse en los medios que se emplean conforme a la
invencion, preferiblemente, en una cantidad no superior al 20% en peso, en particular entre el 1,2% y el 17% en
peso.

La fabricacion de medios sélidos que se emplean conforme a la invencién no supone ninguna dificultad y en principio
se puede llevar a cabo de forma conocida, por ejemplo, a través del secado pulverizando o por granulacién, de ma-
nera que, por ejemplo, siempre contengan un catalizador de blanqueo y un peréxido, que si es preciso se afiadiran
mas tarde. Para la fabricacién de medios a emplear conforme a la invencion con un peso a granel elevado, entre 650
g/l y 950 g/l, es preferible un método que presente una etapa de extrusion.

Conforme a otra configuracion preferida se pueden emplear las instrucciones conforme a la invencion para que se
reduzca de forma significativa el porcentaje de perfume en los medios para el cuidado del cuerpo, la limpieza y el
lavado. Con ello es posible que se ofrezcan productos perfumados para aquellos consumidores sensibles que nor-
malmente no pueden emplear o bien solamente de forma limitada los productos perfumados debido a intolerancias
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especiales e irritaciones. En este contexto se mencionan por ejemplo los detergentes para lavar a mano.
Ejemplos

Condiciones de lavado

Lavadora: Miele® Novotronic® W 308
Programa de lavado: Programa normal Ropa de color
Temperatura de lavado: 40°C

Volumen del bafio: 171

Dureza del agua: 16° dH

Volumen de lavado: 3,5 kg de ropa limpia

Tejidos: toallas de bafio, 100% algodén

Tabla 1: Detergentes empleados (datos sobre el contenido en % en peso)

w1 Vi
Sulfato de éter de alcohol graso 5 5
Alcohol graso Ciz14 7 EO 12 12
Poliglucésido de alquilo-Ci2.14 2 2
Acido graso Ciz.18 5 5
Glicerina 5 5
Citrato sddico 1 1
Poliacrilato de sodio 0,2 0,2
Acetato de hexilo 0,1 0,1
Mannanasa 0,01 -
Agua hasta 100

Los tejidos se lavaban 3 veces en las condiciones indicadas con un producto para lavar W1 de la composicién men-
cionada, que contenia un 0,01% en peso de mannanasa, y después de la Gltima lavada se secaban al aire. Parale-
lamente a ello se trataban en las mismas condiciones tejidos con el producto para lavar V1, es decir en presencia de
mannanasa. Los tejidos se presentaban a 6 perfumistas expertos y estos los evaluaban en cuanto a su olor. La sen-
sacion olorosa se evaluaba tanto para los tejidos himedos como para los secos después de 7 dias de almacena-
miento en un estante abierto.

Mientras se comparaba la sensacién olorosa en el tejido humedo, se observaba que al emplear el medio W1 con-
forme a la invencion en el tejido lavado seco durante 7 dias de almacenamiento en un estante abierto el olor era mas
fuerte que al emplear VI. Este ensayo se realizaba de forma totalmente analoga otra vez y el resultado era el mismo.

Ademas se comprobaban los productos de lavado X1 y Z1 frente a V1 y ciertamente en las mismas condiciones a
las anteriormente descritas. X1 se diferencia de V1 solamente en que contiene un 0,01% de proteasa. Z1 se diferen-
cia de V1 solamente en que contiene un 0,01% en peso de amilasa. En el empleo del medio X1 conforme a la inven-
cion se detectaba un olor notablemente mas intenso que en el empleo del V1 después de 7 dias de almacenamiento
en un estante abierto. La impresion olorosa en la ropa himeda era comparable. Al emplear el medio Z1 conforme a
la invencién se demostraba en la ropa seca que después de 7 dias de almacenamiento en un estante abierto, asi-
mismo el olor era mas intenso que al emplear V1. La sensacion odorifera en la ropa himeda era comparable.
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REIVINDICACIONES

Método para la fijacion de ésteres de sustancias odoriferas a superficies duras y/o blandas, donde la super-
ficie es tratada con un bafio acuoso de tratamiento que incluye un éster de sustancia odorifera y una hidro-
lasa, durante un periodo de tiempo de 1 minuto hasta 300 minutos a una temperatura inferior a 95°C.

Método conforme a la reivindicacién 1, que se caracteriza por que la hidrolasa se elige entre las
a) glucosidasas, preferiblemente
al) hemicelulasas, en particular la mannanasa y/o
a?2) las enzimas disgregadas del almidén, en particular la amilasa y/o
b) proteasas, preferiblemente subtilasas, en particular subtilisina.

Método conforme a la reivindicacion 1 6 2, que se caracteriza por que el periodo de tratamiento oscila en-
tre 2 minutos y 120 minutos, en particular entre 10 y 80 minutos.

Método conforme a una de las reivindicaciones 1 hasta 3, que se caracteriza por que la temperatura del
bafio de tratamiento acuoso se encuentra entre 15°C y 90°C, en particular entre 20 y 60°C.

Método conforme a una de las reivindicaciones 1 hasta 4, que se caracteriza por que la concentracion de
la hidrolasa se elige preferiblemente de la glucosidasa y/o proteasa, en el bafio de tratamiento acuoso en el
intervalo de 0,0001 mg/l hasta 0,25 g/l, en particular de 0,01 mg/l hasta 15 mg/l.

Método conforme a una de las reivindicaciones 1 hasta 5, que se caracteriza por que la concentracion del
éster de sustancia odorifera en el bafio de tratamiento acuoso se sitta en el intervalo de 0,0001 g/l hasta
0,25 g/l, en particular entre 0,001 y 0,05 g/I.

Método conforme a una de las reivindicaciones 1 hasta 6 que se caracteriza por que el bafio de tratamien-
to incluye un tensoactivo aniénico y/o no iénico.

Método conforme a una de las reivindicaciones 1 hasta 7, que se caracteriza por que el éster de sustancia
odorifera se elige del grupo formado por el acetato 3a, 4,5,6,7,7a-hexahidro-4,7-metano-1H-indenilo, aceta-
to de triciclo (5.2.1.02,6) dec-4-en-8-ilo, acetato de 3a, 4,5,6,7,7a-hexahidro-4,7-metanoinden-6-ilo, acetato
de 2-tert-butilciclohexilo, acetato de cis-2-tert-butilciclohexilo, acetato de trans-2-tert-butilciclohexilo, acetato
de 4-tert-butilciclohexilo, acetato de cis-4-tert-butilciclohexilo, acetato de trans-4-tert-butilciclohexilo, pro-
pionato de 3a, 4,5,6,7,7a-hexahidro-4,7-metano-1H-indenilo, propionato de 3a, 4,5,6,7,7a-hexahidro-4,7-
metano-1H-inden-6-ilo, propionato de 3a, 4,5,6,7,7a-hexahidro-4,7-metano-1H-inden-5-ilo, salicilato de
benzilo, salicilato de ciclohexilo, salicilato de pentilo, salicilato de 2-metilbutilo, salicilato de isopentilo, aceta-
to de Exo-1,7,7-trimetilbiciclo(2,2,1)hept-2-ilo, acetatp de p-ment-1-en-8-ilo, acetato de terpineol, acetato de
benzilo, salicilato de hexilo, acetato de alfa,alfa-dimetilfenetilo, acetato de 1-feniletilo, acetato de lilanilo,
acetato de fenetilo, acetato de hexilo, acetato de citronelilo, acetato de geranilo, acetato de nerilo, acetato
de citronelilo, acetato de 8-mentan-8-ilo, acetato de alfa,alfa-4-trimetil-ciclohexilmetilo, acetato de nopilo, eti-
lacetoacetato, acetato de 3-metil-2-butenilo, acetato de 2-ciclohexiletilo, acetato de isononilo, salicilato de
isobutilo, acetato de (3R-(3.alfa.,3.beta.,7.beta.,8a.alfa))-2,3,4,7,8,8a-hexahidro-3,8,8-trimetil-1H-3a, 7 me-
tanoazuleno-6-metilo, acetato de fenetilfenilo, (Z)-3-hexenil-salicilato, (Z)-hex-3-enilacetato, acetato de 1,3-
dimetil-3-fenilbutilo, salicilato de metilo, acetato de isopentilo, acetato de nerilo, acetato de cinamilo, acetato
de metilo, acetato de 1,2,3,3a,4,5,6,8a-octahidro-2-isopropilideno-4,8-dimetilazuleno-6-ilo, acetato de alilfe-
noxi, acetato de decahidro-2-naftilo, acetato de mircenilo, acetato de metilfenilo, salicilato de etilo, acetato
de 3(6 4)-(4-metilpenten-3-il)ciclohex-3-eno-1-metilo, acetato de 1-metil-1-((3S, 8S)-1,2,3,4,5,6,7,8-
octahidro-3,8-dimetil(azuten-5-il)etilo, acetato de etilo, salicilato de fenilo, salicilato de feniletilo, acetato de
p-tolilo, acetato de p-tolilfenilo y/o acetato de 1,1,5-trimetilhepta-4,6-dienilo, pero contiene en particular el
acetato de hexilo, acetato de fenilo y/o acetato de 1-feniletilo.

Utilizacion de las hidrolasas para la fijacion de ésteres de sustancias odoriferas a superficies duras y/o
blandas al lavar o limpiar las superficies duras y/o blandas con bafios de tratamiento que contienen ésteres
de sustancias odoriferas, donde se elige la hidrolasa de las
a) glucosidasas, preferiblemente
al) hemicelulasas, en especial la mannanasa y/o,
a2) enzimas disgregadas del almiddn, en particular la amilasa y/o
b) proteasas, preferiblemente subtilasas, en particular subtilisina.

Utilizacion conforme a la reivindicacion 9 para intensificar/prolongar el efecto aromético de los ésteres de
sustancias odoriferas en el lavado de tejidos, preferiblemente en una lavadora automatica.
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11. Utilizacién conforme a la reivindicacion 9 6 10, que se caracteriza por que la hidrolasa se emplea en can-

tidades de peso respecto al éster de sustancia odorifera, en el intervalo de 1:0,05 hasta 1:20.

12. Utilizacion de hidrolasas, que se eligen preferiblemente de

a) las glucosidasas, preferiblemente
al) hemicelulasas, en especial la mannanasa y/o,
a2) enzimas disgregadas del almidén, en particular la amilasa y/o

b) las proteasas, preferiblemente subtilasas, en particular subtilisina en medios de lavado o limpieza
gue contienen ésteres de sustancias odoriferas para prolongar/intensificar la accién olorosa del és-
ter de sustancia odorifera sobre una superficie dura y/o blanda que se va a tratar tras su lavado o
limpieza.

13. Utilizacion conforme a la reivindicacién 12 en medios liquidos o sélidos de lavado o limpieza.

14. Utilizacion conforme a la reivindicacion 12 ¢ 13, que se caracteriza por que el medio de lavado o limpieza

contiene hidrolasa que se elige de

a) las glucosidasas, preferiblemente
al) hemicelulasas, en especial la mannanasa y/o,
a2) enzimas disgregadas del almidén, en patrticular la amilasa y/o

b) las proteasas, preferiblemente subtilasas, en particular subtilisina en cantidades del 0,0000001-5%
preferiblemente 0,000001-4% en peso, preferiblemente 0,00001-3% en peso, preferiblemente
0,0001-2% en peso, preferiblemente 0,001-1% en peso, mas preferiblemente 0,01-0,5% en peso,
en particular 0,05-0,1% en peso, respecto al bafio completo.

15. Utilizacién conforme a una de las reivindicaciones 9-14, donde el éster de la sustancia odorifera se elige

del grupo formado por el acetato 3a, 4,5,6,7,7a-hexahidro-4,7-metano-1H-indenilo, acetato de triciclo
(5.2.1.02,6) dec-4-en-8-ilo, acetato de 3a, 4,5,6,7,7a-hexahidro-4,7-metanoinden-6-ilo, acetato de 2-tert-
butilciclohexilo, acetato de cis-2-tert-butilciclohexilo, acetato de trans-2-tert-butilciclohexilo, acetato de 4-tert-
butilciclohexilo, acetato de cis-4-tert-butilciclohexilo, acetato de trans-4-tert-butilciclohexilo, propionato de
3a, 4,5,6,7,7a-hexahidro-4,7-metano-1H-indenilo, propionato de 3a, 4,5,6,7,7a-hexahidro-4,7-metano-1H-
inden-6-ilo, propionato de 3a, 4,5,6,7,7a-hexahidro-4,7-metano-1H-inden-5-ilo, salicilato de benzilo, salicila-
to de ciclohexilo, salicilato de pentilo, salicilato de 2-metilbutilo, salicilato de isopentilo, acetato de Exo-1,7,7-
trimetilbiciclo(2,2,1)hept-2-ilo, acetatp de p-ment-1-en-8-ilo, acetato de terpineol, acetato de benzilo, salicila-
to de hexilo, acetato de alfa,alfa-dimetilfenetilo, acetato de 1-feniletilo, acetato de lilanilo, acetato de fenetilo,
acetato de hexilo, acetato de citronelilo, acetato de geranilo, acetato de nerilo, acetato de citronelilo, acetato
de 8-mentan-8-ilo, acetato de alfa,alfa-4-trimetil-ciclohexilmetilo, acetato de nopilo, etilacetoacetato, acetato
de 3-metil-2-butenilo, acetato de 2-ciclohexiletilo, acetato de isononilo, salicilato de isobutilo, acetato de
(3R-(3.alfa.,3.beta.,7.beta.,8a.alfa))-2,3,4,7,8,8a-hexahidro-3,8,8-trimetil-1H-3a, 7 metanoazuleno-6-metilo,
acetato de fenetilfenilo, (2)-3-hexenil-salicilato, (Z)-hex-3-enilacetato, acetato de 1,3-dimetil-3-fenilbutilo, sa-
licilato de metilo, acetato de isopentilo, acetato de nerilo, acetato de cinamilo, acetato de metilo, acetato de
1,2,3,3a,4,5,6,8a-octahidro-2-isopropilideno-4,8-dimetilazuleno-6-ilo, acetato de alilfenoxi, acetato de de-
cahidro-2-naftilo, acetato de mircenilo, acetato de metilfenilo, salicilato de etilo, acetato de 3(6 4)-(4-
metilpenten-3-il)ciclohex-3-eno-1-metilo, acetato de 1-metil-1-((3S, 8S)-1,2,3,4,5,6,7,8-octahidro-3,8-
dimetil(azuten-5-il)etilo, acetato de etilo, salicilato de fenilo, salicilato de feniletilo, acetato de p-tolilo, acetato
de p-tolilfenilo y/o acetato de 1,1,5-trimetilhepta-4,6-dienilo, pero en particular se emplea el acetato de hexi-
lo, acetato de fenilo y/o acetato de 1-feniletilo.
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