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DESCRIPCION
Catalizadores de blanqueo

La presente invencion hace referencia a compuestos especificos de la acilhidrazona, que son utiles como
catalizadores de oxidacion en un procedimiento para eliminacion de manchas y suciedad de textiles y superficies
duras. Los compuestos estan sustituidos con un grupo de amonio ciclico especifico adyacente al grupo acilo

Los catalizadores de complejos metélicos con ligados de hidrazida generalmente han sido descritos como
catalizadores de oxidacion, por ejemplo, en el documento DE 196 39 603. Sin embargo, los compuestos indicados
no son lo suficientemente activos.

En el documento WO 2009/124855 se describen compuestos de complejos metalicos con ligandos de hidrazida,
preferiblemente con grupos aceptores de electrones adyacentes al grupo acilo. También se describen los
respectivos ligandos acilhidrazona y su uso. Los presentes compuestos difieren de los descritos en el documento
WO 2009/124855 por estar sustituidos con un grupo amonio ciclico especifico adyacente al grupo acilo. Este
patrén de sustitucién especifico garantiza una actividad de blanqueo significativamente mayor en comparacién con
los complejos o ligandos de la técnica anterior.

Los presentes compuestos se utilizan sobre todo para la mejora de la accion de HoO5 o peroxidos, por ejemplo, en

el tratamiento de materiales textiles, sin causar ningun dafio apreciable a las fibras y tinturas durante el tiempo de
aplicacién. Tampoco hay ningin dafio apreciable en las fibras y tinturas si estos compuestos se utilizan en
combinacion con una enzima o una mezcla de enzimas.

Los presentes compuestos también se pueden utilizar como catalizadores para la oxidacién utilizando oxigeno
molecular y/o aire, es decir, sin compuestos de peréxido y/o sustancias que forman peréxidos. El blanqueo de la
tela puede ocurrir durante y/o después del tratamiento de la fibra con la formulacién, que comprende los
compuestos.

Los compuestos no causan ningun olor durante su uso y son significativamente mas eficientes como catalizadores
de blanqueo en comparacion con las correspondientes aminas terciarias de cadena abierta.

Los iones metélicos, tales como aluminio, zinc, manganeso, titanio, hierro, cobalto, niquel o cobre, por ejemplo Al (lIl),
Zn (1), Mn (IN-(1)-(IV)-( V), Cu (1)-(1)-(11), Fe ()-(N)-(11)-(1v), Co (1)-(1)-(1ry, Ni (1-(-(y, Ti (4D-(1n-(1v) o, por ejemplo
Mn (1D)-(11D)-(V)-(V), Cu ()-(ID)-(1), Fe (O)-D-(MD-(1V) y Co ()-(1)-(l) pueden estar presentes durante el proceso de
tratamiento de textiles, pero no son necesarios para el efecto de blanqueo mejorado.

Los agentes blanqueadores que contienen peréxido han sido utilizados en los procesos de lavado y limpieza. Tienen
una excelente accién a una temperatura de licor de 90°C y superior, pero su rendimiento disminuye notablemente con
temperaturas mas bajas. Diversas sales de iones de metales de transiciéon son afiadidas en forma adecuada y los
compuestos de coordinacion que contienen tales cationes son conocidos como activadores del H,O,. De esa manera es
posible aumentar el efecto de blanqueo del H20, o precursores que liberan H20.y de otros compuestos peroxo, el cual
es insatisfactorio a temperaturas mas bajas,

El objetivo de la presente invencidn es por consiguiente proporcionar catalizadores mejorados libres de metal para
procesos de oxidacion que cumplen con los requisitos anteriores y, sobre todo, mejoran la accion de los compuestos de
peréxido en los mas variados campos de aplicacion sin causar ningun dafio apreciable.

Un aspecto de la invencion es un compuesto de formula (1)
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H : I:11
j\ N7 R
R: I"I\I"
R, HO R, 1)
H-ﬂ-

en donde

Ri1, R2, Rs, R4 independientemente uno de otro son hidrogeno, no sustituido o sustituido alquilo C; — Cgg alcoxi C1-Cas,
alquenilo C, — Cas, alquinilo C2 — Cz, cicloalquilo Cs — Ci2, cicloalquenilo Cz — C1o, aralquilo C7 — Cg, heteroalquilo Cs —
Cyo, cicloheteroalquilo C3 — Ci, heteroaralquilo Cs — Cie, fenilo o naftilo no sustituido o sustituido, en el que el
sustituyente para los radicales se seleccionan del grupo que consiste en alquilo C; — Cy; hidroxi; sulfo; sulfato; halégeno;
ciano; nitro; carboxi; aminado; N-mono- o N, N-di- alquilamino C; — C4 0 sustituido con hidroxi en el fragmento alquilo; N-
fenilamino; N naftilamino, en el que los grupos amino pueden estar cuaternarios; fenilo; fenoxi o naftiloxi;

0
R1, Rz, R3 R4, independientemente uno de otro son OR11, NR11R12, NO2 0 halégeno;
0

R1y R2, R2 ¥ R3 0 R3 ¥y R4 estan unidos entre si para formar anillos 1, 2 o 3 carbociclicos o heterociclicos, que puede ser
interrumpido por uno o mas -O-, -S-0 -NR13- y que puede estar condensado adicionalmente con otros anillos aromaticos
y/o que pueden estar sustituidos con uno o mas grupos alquilo C; — Ce.

Rs denota hidrogeno, no sustituido o sustituido alquilo C; — Cas alcoxi C1-Cag, alquenilo C2 — Cag, alquinilo C; — Cao,
cicloalquilo Cs — Ci2, cicloalquenilo C3 — Ci2, aralquilo C7 — Co, heteroalquilo Cz — Cxzo, cicloheteroalquilo Cs — Ciz,
heteroaralquilo Cs — C16 no sustituido o fenilo, o heteroarilo no sustituido o sustituido; en donde los sustituyentes para los
radicales se seleccionan del grupo que consiste de alquilo C1-Ca4; C1-C4; hidroxi; sulfo; sulfato; halégeno; ciano; nitro;
carboxi; aminado; N-mono- o N, N-di-C;-C4 alquilamino no sustituido o sustituido con hidroxi en el fragmento alquilo; N-
fenilamino; naftilamino N- en el que los grupos amino pueden estar cuaternarios; fenilo; fenoxi o naftiloxi;

Res denota hidrogeno, alquilo C; — Caus alcoxi C1-Cag, alquenilo C, — Cag, alquinilo C; — Cy, cicloalquilo C3 — Cia,
cicloalquenilo C3 — C12, aralquilo C; — Co, heteroalquilo Cs — Cgyo, cicloheteroalquilo Cs — Ci2, heteroaralquilo Cs — Cig,
fenilo no sustituido o sustituido o naftilo, o heteroarilo no sustituido o sustituido; en donde los sustituyentes para los
radicales se seleccionan del grupo que consiste en alquilo C1 — C4; hidroxi; sulfo; sulfato; halégeno; ciano; nitro; carboxi;
aminado; N-mono- o N, N-di-C;-C4 alquilamino no sustituido o sustituido con hidroxi en el fragmento alquilo; N-
fenilamino; amino N-naftilo en el que los grupos amino pueden ser cuaternarios; fenilo; fenoxi o naftiloxi;

R7 es un grupo
Hm Hm Hw
N\ NN \ ’\I
—(CH)—N O ' —(CH)—N S —(CH,)—N
k "V k -/ k \—0
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FI,D\ 'ﬁ
—(CH.)—N"

cada grupo con un anién A";
k es un nimero entero de 1 a 4;
A’ es el anién de un &cido orgéanico o inorganico;

Ri0 denota hidrégeno, alquilo C1 — Cas alcoxi Ci-Cas, alquenilo C, — Cas, alquinilo C, — Cyp, cicloalquilo Cs — Cio,
cicloalquenilo C3 — Cy2, aralquilo C; — Cg, heteroalquilo Cs — Cyo, cicloheteroalquilo Cs — C12, heteroaralquilo Cs — Cyse;

R11, R12 son independientemente hidrégeno, alquilo C1-Cis 0 fenilo; 0 Ri1 ¥ Ri2 junto con el atomo de nitrégeno al cual
estan unidos forman un anillo de 5 miembros-o 6 que puede contener un &tomo adicional de N, O o S.

R13 denota hidrégeno o alquilo Ci-Cis; con la condicion de que se excluye (N -[(2-hidroxifenil)metilenamino] -2-(4-
metilmorfolin-4-io-4-il) acetamida cloruro.

Cuando aplique, los derivados de hidrazona acilo pueden estar en su configuracién E- o Z-. Cuando R es hidrogeno, el
compuesto de férmula (1) puede estar en una de sus formas tautoméricas o como una mezcla de sus diferentes formas
tautoméricas.

Los compuestos de formula (1) pueden ser también ligandos en complejos de metales, tales como Mn (I)-(11)-(1V)-(V),
Cu ()-(I)-(nny, Fe ()-(-(1n-(1v), Co (1)-(11)-(111). Estos complejos también se pueden utilizar en procesos de limpieza y
de blanqueo, en particular en el contexto de procesos de lavado. Complejos similares y su uso se han descrito en el
documento WO 91/224855 y WO 2009/124855.

El anién inorganico u organico A" puede ser un anién tal como RCOO’, ClO4, BF4, PFs, HoPO4, HPO42', OCN/,
SCN,, NO3, F, CI, Br o HCOS’, siendo R un hidrégeno, un alquilo C1 a Cz4 opcionalmente sustituido o un arilo
opcionalmente sustituido. Como ejemplos estan el acido lactico, &cido citrico, &cido tartarico, acido succinico.

Para los aniones con una carga mayor a -1 la carga de equilibrio se establece por cationes adicionales, tales como
H*, Na’, K*, NH4™.

Por ejemplo A" es RCOOQO/, CIO4, BF4, PFs, RSO3, RSO4, S0,%, NOs, F, CI, Brelenla gue R es un alquilo lineal
o ramificado C;-Cis 0 fenilo.

En general, se prefieren un alquilo, heteroalquilo, cicloalquilo, alquenilo, cicloalquenilo, alquinilo, fenilo, naftilo,
aralquilo, heteroaralquilo y cicloheteroalquilo no sustituidos.

Los sustituyentes ciclicos son preferiblemente anillos de 5, 6 o de 7 miembros, y se prefieren los anillos de 6
miembros.

El arilo es fenilo o naftilo en todos los casos donde sea aplicable.

Los radicales de alquilo C;1-C1s mencionados para los compuestos de formula (1) son, por ejemplo, de cadena lineal
o alquinos radicales ramificados, tales como metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, sec-butilo, isobutilo, terc-
butilo o pentilo de cadena lineal o ramificada, hexilo, heptilo u octilo. Se da preferencia a los radicales alquilo
C;-C1,, especialmente los radicales alquilo Ci1-Cig y preferiblemente los radicales alquilo C:-Ca4. Los radicales de
alquilo mencionados pueden estar sin sustituir o sustituidos, por ejemplo, por hidroxi, alcoxi C1-Ca4, sulfo o por
sulfato, especialmente con hidroxi. Se prefieren los correspondientes radicales alquilo no sustituidos. Se da muy
especial preferencia a metilo y etilo, especialmente metilo.

En los compuestos de la férmula (1) el halégeno es preferiblemente cloro, bromo o fldor, dandose especial
preferencia al cloro.
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Ejemplos de radicales arilo que entran en consideracion para los compuestos de la formula (1) son fenilo o naftilo,
cada uno no sustituido o sustituido por alquilo C1-C4, alcoxi C1-C4, halégeno, ciano, nitro, carboxi, sulfo, hidroxi,
amino, N- mono- o N, N-di- algilamino no sustituido o sustituido con hidroxi en el fragmento alquilo, N-fenilamino, N-
naftilamino, en el que los grupos amino pueden estar cuaternarios, fenilo, fenoxi o naftiloxi. Los sustituyentes
preferidos son alquilo C1-C4, alcoxi C1-Ca, fenilo e hidroxi.

Se da especial preferencia a radicales fenilo correspondientes.

Cicloalquilos C3-Ci3 se refiere a hidrocarburos ciclicos saturados. Los cicloalquilos C3-Ci3 son por ejemplo
ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, trimetilciclohexilo, mentilo, tujilo, bornilo, 1-adamantil o 2-
adamantilo.

Alquenilo C,-Cis es por ejemplo vinilo, alilo, 2-propen-2-ilo, 2-buten-1-ilo, 3-buten-1-ilo, 1,3-butadieno-2-ilo, 2-
penten-1-ilo, 3-penten-2-ilo, 2-metil-1-buten-3-ilo, 2-metil-3-buten-2-ilo, 3-metil-2-buten-1-ilo, 1,4-pentadien-3-ilo, o
significa diferentes isomeros de hexenilo, octenilo, nonenilo, decenilo o dodecenilo.

Cicloalquenilo Cs-Ci» se refiere a residuos de hidrocarburos insaturados que contienen uno o mdltiples dobles
enlaces tales, 2-ciclobuten-1-ilo, 2-ciclopenten-1-ilo, 2-ciclohexen-1-ilo, 3-ciclohexen-1-ilo, 2,4-ciclohexadien-1-ilo, 1-
p-menthen-8-ilo, 4(10)-thujen-10-ilo, 2-norborneno-1-ilo, 2,5-norbornadien-1-ilo o 7,7-dimetil-2,4-norcaradien-3-ilo.
Aralquilo C7-Cg es por ejemplo bencilo, B-fenil-etilo, a, a-dimetilbencilo. Heteroaraquilo Cs-Cis l0 que significa
fragmento de alquilo C;-C1g que estd sustituido con un grupo heteroaquilo Cs-Cg, preferiblemente con un grupo
heteroaquilo Cs-Ce.

Heteroarilo Cs-Cg €s, por ejemplo piridina o pirimidina.

Una realizacion especifica el compuesto de formula (1) es:

R R
O | R
M N7 ’
R; I"ir
R

en donde

R1, R2, R3 R4 Independientemente uno de otro son hidrégeno, alquilo C1-Cg, alcoxi C1-Cg, haldgeno, OR11 0 NR11R12;
Rs denota hidrégeno o alquilo C1-Cis;

Rs denota hidrégeno o alquilo C1-Cys;

R7 es un grupo
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K es un nimero entero de 1 a 4;
A es CI, Br, ClO4, NO3', HSO4, BF4 PFs’;

R10 denota hidrégeno o alquilo C1-Cs;

ES 2576 504 T3

R11, R12 independientemente son hidrégeno, alquilo C1-Cig o fenilo;

R13 denota hidrégeno o alquilo C1-Ca.

Por ejemplo, en los compuestos de féormula (1) R1, Rz, Rs, Rsindependientemente uno de otro son hidrégeno, OH, metoxi,

halégeno o metilo;
Rs denota hidrégeno o metilo;
Re denota hidrégeno o metilo;
R7 Es un grupo

R, 0

(CH 1I ‘\N* 0
Tk NS

cada grupo con un anion A’;
k esun entero de 1 a 2;
A'es CI, Br, ClO4, NOg3, HSO4, BF4 PFs;

R10 denota hidrégeno o alquilo C1-C4
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Por ejemplo, en los compuestos de formula (1) Ry,

metoxi, halégeno o metilo;
Rs denota hidrégeno;
Rs denota hidrégeno;

R7es un grupo

R

10

o+

—{CHE}H—N

cada grupo con un anién A’

Kes1:

A es CI, Br, ClO4, NO3', HSO4, BF4 0 PF¢;

R1o0 denota metilo.

Se prefiere un compuesto de férmula (1) en la que
R1, Rz, R3, R4 son hidrégeno;

Rs denota hidrégeno;

Rs denota hidrégeno;

R7es un grupo

Hm

-

NN
—(CH,)—N
k N/

cada grupo con un anion A’;
Kes1,
A es Cl oBr,

Ri10 denota metilo.

R2, R3, R4 independientemente el uno del otro son hidrégeno, OH,

HH]
N\ o \ f\l
0" —(CH,)—N

H:D\
o ° —{GHE}—N:\|
k NN—O

Los compuestos se pueden preparar de acuerdo con procedimientos estandar por reaccién de un compuesto de
carbonilo, como un aldehido con una amina primaria para formar la base de Schiff correspondiente, en particular
con una hidrazida y con un compuesto de carbonilo en el que los sustituyentes son como se han definido
anteriormente. Los compuestos pueden ser, por ejemplo, preparados en analogia a los descritos en el documento

WO 2009/124855.
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Los compuestos de férmula (1), incluyendo las preferencias anteriormente descritas son nuevos compuestos con la
percepcion de cloruro de acetamida (N-[(2-hidroxifenil) metilenamino] -2-(4 metilmorfolin-4-io-4-il), que es excluido
del alcance de los compuestos segun la férmula (1). El uso de este compuesto especifico, sin embargo, es también
el compuesto nuevo que ha sido descrito en la Base de Datos del Registro de Servicios de CA; 30. Noviembre de
2010 con la adhesion no0.1254469-57-2.

Los compuestos de férmula (1) son utiles como catalizadores para reacciones de oxidacion, para el blanqueo de
manchas y suciedad sobre textiles o para la limpieza de superficies duras. El uso de los compuestos es objeto del
documento EP-2651907B.

En el documento EP 2651907 se describen composiciones que comprenden
a) H20; o un precursor de H,0; y
b) un compuesto de férmula (1) como se describe anteriormente.

La cantidad de componente b), del compuesto de férmula (1), en la composicion puede variar de 0.00001% a 1%
en peso, preferiblemente de 0.0001% a 0.1% en peso, con base en el peso de la composicion total.

En muchos casos en la composicion como se describe anteriormente, el activador de blanqueo adicional esta
presente. Los activadores adecuados de blanqueo se describen a continuacion.

La cantidad de activador de blanqueo en la composicién puede variar de 0.1% en peso a 12% en peso,
preferiblemente de 0.5% en peso a 10% en peso, con base en el peso de la composicién total.

Puede ser ventajoso cuando la composicion tal como se ha descrito anteriormente contiene opcionalmente uno o
mas agentes quelantes de metales (secuestrantes), tales como hidroxietildifosfonato (HEDP). En general, los
agentes quelantes adecuados para su uso en el presente documento pueden ser seleccionados del grupo que
consiste en aminocarboxilatos, aminofosfonatos, agentes poli funcionales, quelantes arométicos sustituidos y
mezclas de los mismos. Otros agentes quelantes adecuados para uso aqui son la serie comercial DEQUEST y
quelantes de Nalco Inc.

Los aminocarboxilatos utiles como agentes quelantes opcionales incluyen etilendiaminotetraacetatos, N-
hidroxietiletilenedi-aminetriacetatos, nitrilotriacetatos, etilendiaminotetrapropionatos,
trietilenetetraaminehexacetatos, dietilentri-amina-pentaacetatos y etanoldiglicinas, metales alcalinos, amonio, y
sales de amonio sustituido de los mismos y mezclas de los mismos.

Los aminofosfonatos también son adecuados para uso como agentes quelantes en las composiciones a niveles
bajos. Se permiten fésforo en las composiciones detergentes, e incluyen etilendiaminotetrakis (metilenfosfonatos).

Otros secuestrantes biodegradables son, por ejemplo, acetatos de aminoacidos, tales como Trilon M (BASF) y Dis-
solvine GL (AKZO), asi como derivados de acido asparaginico, como Baypure CX.

Preferiblemente, los aminofosfonatos no contienen grupos alquilo o alquenilo con mas de cerca de 6 atomos de
carbono.

Un quelante biodegradable muy preferido para su uso en esta invencion es el disuccinato de etilendiamina
(“EDDS").

Se prefieren los siguientes agentes quelantes (secuestrantes): acido citrico, acido oxalico, acido metil-glicina-
diacético (MGDA), etilendiamina-N, N'-disuccinico (EDDS), acido etiliden-1,1-difosfénico 1-hidroxi (HEDP).

Si se utilizan, estos agentes quelantes o secuestrantes de metales de transicion selectivos estardn presentes
generalmente de aproximadamente 0.001% a 10% en peso, mas preferiblemente de aproximadamente 0.05% a 1%
en peso, con base en el peso de la composicion total.

El componente a) de la composiciéon puede ser H,O;, un precursor de H,O, 0 una sustancia de formacién de
peroxido. Se prefieren precursores de H,O,, tales como peréxidos o peréacidos descritos a continuacion.
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Como precursores de peroxidos H,O2 entran en consideracion, por ejemplo, cada compuesto que es capaz de
producir peréxido de hidrégeno en soluciones acuosas, por ejemplo, los perdoxidos organicos e inorganicos
conocidos en la literatura y comercialmente disponibles que los materiales de blanqueo de textiles a temperaturas
de lavado convencionales, por ejemplo a de 10 a 95°C.

Preferiblemente, sin embargo, se usan peréxidos inorganicos, por ejemplo persulfatos, perboratos, percarbonatos
ylo persilicatos. Se utilizan tipicamente en una cantidad de 2-80% en peso, preferiblemente de 4-30% en peso, con
base en el peso de la composicion.

Tipicamente, el compuesto de formula (1) esta presente en la composicion en una cantidad de 0.05-15% en peso,
preferiblemente de 0.1 a 10% en peso, con base en el peso de la composicién total.

Los ejemplos de peréxidos inorganicos adecuados son perborato sddico tetrahidrato o monohidrato de perborato de
sodio, percarbonato de sodio, los compuestos de peroxiacidos inorganicos, tales como por ejemplo monopersulfato
de potasio (MPS). Si se usan peroxiacidos organicos o inorganicos como el compuesto de peroxigeno, la cantidad
del mismo normalmente estara dentro del intervalo de aproximadamente 2 a 80% en peso, preferiblemente 4 a 30%
en peso, con base en el peso de la composicion.

Los peroxidos organicos son, por ejemplo, mono- o poli-peroxidos, perdxidos de urea, una combinacién de un
alcanol oxidasa C1—C4 y alcanol C1—C4 (tal como metanol oxidasa y etanol como se describe en el documento
WQO95/07972), hidroxi alquil peréxidos, tales como hidroperéxido de cumeno e hidroperéxido de t-butilo.

Los peroxidos pueden estar en una variedad de formas cristalinas y tener diferentes contenidos de agua, y también
se puede usar junto con otros compuestos inorganicos u organicos con el fin de mejorar su estabilidad de
almacenamiento.

Como oxidantes, acidos peroxo también se pueden utilizar. Un ejemplo son los peracidos mono organicos de formula

¥ |
Rz C-0-OM

en donde
M denota hidrégeno o un cation,

R19 denota alquilo C; — Cy5 no sustituido; alquilo C; — C4g sustituido; arilo no sustituido; arilo sustituido; arilo C; — Cg, en
el que el alquileno y/o el grupo alquilo puede estar sustituido; y ftalimido C; — Cs, en el que el ftalimido y/o el grupo
alquileno pueden estar sustituidos.

Se prefiere peroxiacidos mono organicos y sus sales de la formula

R'=C-0-OM

en donde

M denota hidrégeno o un metal alcalino, y

R'16 no sustituido denota alquilo C1 — Cy; fenilo; alqueniloalquenilo-felino C; — C; o ftalimido C; — Cs.
Se prefiere especialmente CH;COOOH y sus sales alcalinas.

También es especialmente preferido e-ftalimido peroxi hexanoico y sus sales alcalinas.

9
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También son adecuados los diperoxiacidos, por ejemplo, acido 1,12-diperoxidodecanodioico (DPDA), acido 1,9-
diperoxiazelaico, acido diperoxibrasilico, &cido diperoxysebasic, acido diperoxiisoftélico, acido 2-decildiperoxibutano-1,4-
didtica y acido 4,4'-sulfonilbisperoxibenzoico.

En algunos casos el uso de activadores de blanqueo adicionales puede ser ventajoso.

El término activador de blanqueo se utiliza con frecuencia como sinénimo de precursor de blanqueador peroxiacido.
Todos los compuestos de perdxido antes mencionados se pueden utilizar solos 0 en conjuncién con un precursor de
blanqueo de peroxiacido.

Dichos precursores son los carboxilico correspondiente o la alanina correspondiente o de la correspondiente
carbonilcloruros o amidas, o ésteres, que pueden formar los peroxiacidos por perhidrélisis. Tales reacciones se conocen
comunmente.

Los precursores de blanqueo de peroxiacidos son conocidos y estdn ampliamente descritos en la literatura, tal como en
las Patentes Britanicas 836988; 864.798; 907.356; 1.003.310 y 1.519.351; La patente alemana 3.337.921; EP-A-
0185522; EP-A-0174132; EP- A-0120591; y la patente de EE.UU.. Nos. 1.246.339; 3.332.882; 4.128.494; 4.412.934 y
4.675.393.

Los activadores del blanqueador adecuados incluyen los activadores de blanqueo, que llevan grupos O- y/o N-acilo y/o
no sustituido o grupos benzoilo sustituidos. Se da preferencia a alquilendiaminas poliaciladas, especialmente
tetraacetiletilendi-amina (TAED); glicolurilos acilados, especialmente tetraacetil glicol urea (TAGU), N, N-diacetil-N, N-
dimetilurea (DDU); sodio-4-benzoiloxi benceno sulfonato (SBOBS); sodio-1-metil-2-benzoiloxi benceno-4-sulfonato;
sodio-4-metil-3-benzoloxi benzoato de metilo; toluiloxibencen sulfonato de trimetilamonio; derivados de triazina acilados,
especialmente 1,5-diacetil-2,4-dioxohexahidro-1,3,5-triazina (DADHT); compuestos de formula (6):

0

Hz1_« (10)

0 R,,

en donde

R22 es un grupo sulfonato, un grupo acido carboxilico o un grupo carboxilato, y en el que R21 es un alquilo C; — C;s lineal
o ramificado, especialmente los activadores conocidos con los nombres SNOBS, SLOBS y DOBA; alcoholes
polivalentes acilados, especialmente triacetina, diacetato de etilenglicol y 2,5-diacetoxi-2,5-dihidrofurano; y también
acetilado sorbitol y manitol y derivados de azucar acilados, especialmente penta acetil glucosa (PAG), poliacetato de
sacarosa (SUPA), penta acetil fructosa, tetraacetilxilosa y octa acetillactosa asi como acetilada, opcionalmente N
glucamina alquilada y gluconolactona. También es posible usar las combinaciones de activadores de blanqueo
convencionales conocidas por la patente alemana Aplicacién DE-A-43 177. Los compuestos de nitrilo que forman acidos
perimina con peréxidos también entran en consideracién como activadores de blanqueo.

Otra clase util de precursores de blanqueo de peroxiacidos es la de los catidnicos, es decir sustituidos con amonio
cuaternario precursores de peroxiacidos como se describe en la patente de los Estados Unidos. Nos. 4.751.015 y
4.397.757, en el documento EP-A0284292 y EP-A-331229. Ejemplos de precursores de blanqueo de peroxiacidos de
esta clase son: 2-(N, N, N-trimetil amonio) etil sodio-4-sulfonfenil cloruro de carbonato-(SPCC), N-octil, N, N-dimexil-N10
cloruro de decilo-carbofenoxi amonio-(ODC), 3-(N, N, N- trimetil amonio) propil-carboxilato de 4-sulfo-fenil sodioy N, N,
N-trimetil amonio toluiloxi benceno sulfonato.

Una clase especial adicional de precursores de blanqueo esta formada por los nitrilos catiénicos como se describe en el
documento EP-A-303520, W096/40661 y en la Patente Europea N° 458.396, 790.244 y 464.880. Estos nitrilos
cationicos también conocidos como cuaternarios de nitrilo, tienen la formula
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en donde

R30 es un alquilo C; — Ca4; un alquenilo C; — Ca4; un alcarilo que tienen un grupo alquilo C1 — Ca4; un alquilo C; — Coa
sustituido; un alquenilo C; — Cy4 sustituido; un arilo sustituido, Rs1 y Rsz son cada uno independientemente un alquilo C,
— Cg; hidroxialquilo que tiene de 1 a 3 &tomos de carbono, -(C2H40),H, siendo n 1 a 6; -CH,-CN

R33 es un alquilo C; — Cazo; un alquenilo C; — Cyo; un alquilo C1 — Cyo sustituido; un alquenilo C1 — Cyo sustituido; un
alcarilo que tienen un grupo alquilo C; — Czs y al menos otro sustituyente, Ras, Rss, Ras, R37 y Ras son cada uno

independientemente hidrégeno, un alquilo C; — Cio, un alquenilo C; — Cip, un alquilo C1 — Cyo sustituido, un sustituido
C1 — Cyp alquenilo, carboxilo, sulfonilo o ciano Rss, Rsg, R40 Y Ra1 son cada uno independientemente un alquilo C; — Ce,

n 'es un nimero entero de 1 a 3,
n "es un namero enterode 1 a 16, y
X es un anion.

Otros cuaternarios de nitrilo tienen la siguiente formula

a2 R,
+
Re=MN—C—C=N
N ? (€)
Ra R

en donde

La forma Rs42 ¥y Ra3 junto con el &tomo de nitrdgeno al que estan unidos, un anillo que comprende 4 a 6 4tomos de
carbono, este anillo también puede ser sustituido por alquilo C; — Cs, alcoxi C; — Cs, alcanoilo C; — Cs, fenilo, amino ,
amonio, ciano, cianamino o cloro y 1 o 2 heterodtomo (s) de carbono de este anillo también puede estar sustituido por
un atomo de nitrégeno, por un atomo de oxigeno, por un-Rsz-grupo N y/o por un Ras-N-Rs7-grupo, en el que Ra7 es
hidrégeno, alquilo C; — Cs, alquenilo C, — Cs, alquinilo C, — Cs, fenilo, aralquilo C7 — Cy, cicloalquilo Cs — C, alcanoilo
Ci1 — GCs, cianometilo o ciano, Rss es alquilo Ci; — Ca4, preferiblemente alquilo Ci — Ca4; alquenilo Cz — Ca,
preferiblemente alquenilo C2 — C4, cianometilo o alcoxi C1 — Cg, alquilo C1 — C4, Ras y Ras son independientemente uno
del otro hidrégeno; alquilo C1 — Cg; alquenilo C1 — Cg; alcoxi C; — Cy4, alquilo C1 — Cy4; fenilo o alquilfenilo C1 — Cs,
preferiblemente hidrogeno, metilo o fenilo, lo que preferiblemente el radical Rss denota hidrégeno, si Rss no es
hidrégeno, y X es un anién.

Los ejemplos adecuados de cuaternario de nitrilo de féormula (€) son
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Otros cuaternarios de nitrilo tienen la férmula

R, X
AﬁN,Jr—(::—CEN
\/’ R,
Rae (n)
T-u Re X R
Af_\N1+—(|:‘.—G=N (@) AﬁN;L(!J-—-CEN
~—" g, N~ R,

en donde

A es un anillo saturado formado por una pluralidad de atomos ademas del &tomo N3, los &tomos del anillo saturado que
incluye al menos un atomo de carbono y al menos un heterodtomo ademés del atomo N, dicho un heteroatomo
seleccionado del grupo que consiste en atomos O, S y N, el R4z sustituyente unido al &tomo N; de la estructura de la
10 Formula () es (a) un alquilo C; — Cg 0 alquilo alcoxilado donde el alcoxi es C, — Cg, (b) un C4 — Ca4 cicloalquilo, (c) un
alcarilo C7 — Cy4, (d) un alcohol de repeticion o no repetitivo alcoxi o alcoxilado, donde la unidad alcoxi es C; — C4, 0 (€) -
CRsoRs1-C=N donde Rsoy Rsy, son cada uno H , un alquilo C; — Ca4, cicloalquilo, o alcarilo, o un alcoxilo de repeticion o
no repetitivo o alcohol alcoxilado donde la unidad alcoxi es Cz — C4, en la Férmula (¢) al menos uno de los sustituyentes
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R4y Rag €s H y el otro de Rss y Rag €s H, un alquilo C; — Cy4, cicloalquilo, o alcarilo, o un alcoxilo de repeticién o no
repetitivo o alcohol alcoxilado donde la unidad alcoxi es, Cz.4 y es al menos un contraion.

En una realizacion preferida, los compuestos de férmula (1) se utilizan junto con un precursor de peréxido o peroxido y
un activador de blanqueo que se selecciona del grupo que consiste en tetraacetiletiendiamina, pentaacetilglucosa,
octanoiloxibenzensulfonato de sodio, nonanoiloxibencenosulfonato de sodio, decanoiloxibenzenesulfonato de sodio,
undecanoiloxibenzensulfonato de sodio , dodecanoiloxibenzensulfonato de sodio, acido octanoiloxibenzoéico, acido
nonanoiloxibenzoéico, acido decanoiloxibenzéico, acido undecanoiloxibenzéico, acido dodecanoiloxibenzéico,
octanoiloxibenzeno, nonanoiloxibenceno, decanoiloxibencenosulfonato, undecanoiloxibenzeno y dodecanoiloxibenzeno.
Los activadores pueden ser utilizados en una cantidad de hasta 12% en peso, preferiblemente 0.5 a 10% en peso con
base en el peso total de la composicion.

Como los compuestos de la invencion se usan para el blanqueo de manchas o de suciedad en materiales textiles o
vajillas en el contexto de un proceso de lavado o mediante la aplicacion directa de un eliminador de manchas, e se
incorporan tipicamente en un detergente, limpieza o la composicion blanqueadora que comprende

I) de 0 a 50% en peso, con base en el peso total de la composicion, A) de al menos un surfactante aniénico y/o B) de un
surfactante no iénico,

II) de 0 a 70% en peso, con base en el peso total de la composicion, C) de al menos una sustancia constructora,

) 1 a 99% en peso, con base en el peso total de la composicién, D) de al menos un peréxido y/o un activador de
peroxido, O2 y/o aire,

IV) E) al menos un compuesto de férmula (1) segin la reivindicacién 1 a 5 en una cantidad que, en licor, da una
concentracion de 0.5 a 100 mg/litro de producto, cuando de 0.5 a 50 g/litro del detergente, limpieza, desinfeccion o
agente de blanqueo se afiaden al producto,

V) 0 a 20% en peso, con base en el peso total de la composicién, de al menos un aditivo adicional, y
VI) agua ad 100% en peso, con base en el peso total de la composicion.

La composicién puede contener también, opcionalmente agua, o un material de carga, tal como Na,SO. .La suma de los
componentes i) a iv) y opcionalmente otros componentes se suma a 100%.

Todos los % en peso se basan en el peso total de la composicién del detergente, de limpieza o de blanqueo.

El detergente, las composiciones de limpieza o de blanqueo puede ser cualquier tipo de limpieza industrial o doméstica
o formulacién de blanqueo.

Los detergentes pueden estar en estado sélido, liquido, gel o pasta. Los detergentes también pueden estar en forma de
polvos o (super) polvos o granulos compactos, en forma de comprimidos simples o de multiples capas (chapas), en
forma de barras de agente de lavado, bloques de agente de lavado, laminas de agente de lavado, pastas de agente de
lavado o geles de agente de lavado, o en forma de polvos, pastas, geles o liquidos utilizados en capsulas o en bolsas
(sachets).

Cuando la composicion se utiliza en un proceso de lavado la concentracién de la H2O2 o su precursor, tal como
perborato o percarbonato puede variar en el intervalo de 0.01 g/L a 15 g/L, preferiblemente 0.03 g/L a 8 g/L y més
preferiblemente de 0.05 g/L a 2,5 g/L. Si se utiliza un activador adicional, el activador, como tetraacetiletilendiamina
puede variar de 0.01 g/L a 5 g/L, preferiblemente de 0.015 g/L a 3 g/L, mas preferiblemente de 0.015 g/L a 1 g/L. El
compuesto de la férmula (1) puede variar de 1 mmol/L a 1 mmol/L, preferiblemente de 3 mmol/L a 0.5 mmol/L, més
preferiblemente de 5 mmol/L a 0,3 mmol/L.

También es posible utilizar catalizadores de blanqueo adicionales, que son conocidos comunmente, por ejemplo
complejos de metales de transicion como se divulga en los documentos EP 1194514, EP 1383857 o0 WO04/007657.

Cuando las composiciones detergentes comprenden un componente A) y/o B), la cantidad del mismo es preferiblemente
de 0.5 a 50% en peso, especialmente de 0.5 a 30% en peso.
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Cuando la composicion del detergente comprende un componente C), la cantidad del mismo es preferiblemente de 1% a
70% en peso, Especialmente de 1 a 50% en peso. Se da especial preferencia a una cantidad de 5-50% en peso v,
especialmente, una cantidad de 10 a 50% en peso.

La composicion del detergente puede ser, por ejemplo, un detergente de alta resistencia que contiene perdxido o un
aditivo separado blanqueador, o un eliminador de manchas para ser aplicado directamente. Un aditivo de blanqueo se
utiliza para eliminar las manchas de color sobre el sector textil en un licor separado antes de la ropa se lave con un
detergente. Un aditivo de blanqueo también se puede utilizar en un licor junto con un detergente.

Los eliminadores de manchas pueden ser aplicados directamente al tejido en cuestién y se utilizan especialmente para
el tratamiento previo en el caso de suciedad local densa.

El eliminador de manchas se puede aplicar en forma liquida, por un método de pulverizacion o en forma de una
sustancia sélida, tal como un polvo especialmente como un granulo.

El surfactante anionico A) puede ser, por ejemplo, un sulfato, sulfonato o carboxilato o una mezcla de los mismos. Se da
preferencia a alquilbencenosulfonatos, sulfatos de alquilo, sulfatos de éter de alquilo, sulfonatos de olefina, sales de
acidos grasos, alquilo y carboxilatos de éter alquenilo o a una sal de acido graso a-sulfénico o un éster del mismo.

Los sulfonatos preferidos son, por ejemplo, alquilbencenosulfonatos que tienen de 10 a 20 atomos de carbono en los
radicales alquilo, alquil sulfatos que tienen de 8 a 18 atomos de carbono en radical alquilo, alquil éter sulfatos que tienen
de 8 a 18 &tomos de carbono en el radical alquilo y sales de acidos grasos derivados de aceite de palma o sebo y que
tienen de 8 a 18 atomos de carbono en el resto del alquilo. EI nimero molar medio de unidades de 6xido de etileno
afadido a los sulfatos de éter de alquilo es de 1 a 20, preferiblemente de 1 a 10. El catién en los tensoactivos anidnicos
es de preferencia un cation de metal alcalino, especialmente sodio o de potasio, mas especialmente de sodio. Los
carboxilatos preferidos son sarcosinatos de formula Rig-CON (R20) CH.COOM; en el que Rig es alquino Cy — Ci17 0
alqueniloalquenilo Cy — C17, R2o es alquilo C; — C4 y M3 es un metal alcalino, especialmente sodio.

El surfactante no iénico B) puede ser, por ejemplo, un etoxilato de un alcohol primario o secundario, especialmente un
alcohol alifatico etoxilado Cg — Cyo con un promedio de 1 a 20 mol de 6xido de etileno por grupo alcohol. De preferencia
es dado a alcoholes alifaticos primarios Cio — Cs5 y secundarios etoxilados con una media de 1 a 10 moles de 6xido de
etileno por grupo alcohol. Surfactantes no etoxilados no iénicos, por ejemplo alquilpoliglicésidos, monoéteres de glicerol
y polihidroxiamidas (glucamida), se puede utilizar igualmente.

La cantidad total de surfactantes anidnicos y no idnicos es preferiblemente de 3 a 50% en peso, especialmente de 5 a
40% en peso y mas especialmente de 5 a 30% en peso. El limite inferior de los surfactantes de mayor preferencia es 5%
en peso.

Como sustancia constructora C) entran en consideracion, por ejemplo, fosfatos de metal alcalino, especialmente
tripolifosfatos, carbonatos y carbonatos de hidrégeno, especialmente sus sales de sodio, silicatos, silicatos de aluminio,
policarboxilatos, acidos policarboxilicos, fosfonatos organicos, poli aminoalquileno (alquilenfosfonatos) y mezclas de
tales compuestos.

Los silicatos que son especialmente adecuados son las sales de sodio de silicatos laminares cristalinos de la férmula
NaHSiO2t+1.pH20 0 NaHSiOz + 1.pH20 donde t es un nimero de 1,9 a4 y p es un nimero de 0 a 20.

Entre los silicatos de aluminio, se da preferencia a los que estan disponibles comercialmente bajo los nombres de
Zeolita A, B, X y HS, y también a mezclas que comprenden dos o més de tales componentes. Se prefiere especialmente
la zeolita A. Entre los policarboxilatos, se da preferencia a polihidroxicarboxilatos, especialmente citratos y acrilatos, y
también para sus copolimeros con anhidrido maléico. Los &cidos policarboxilicos preferidos son: &cido nitrilotriacético,
acido etilendiaminotetraacético y disuccinato de etilendiamina ya sea en forma racémica o en forma enantioméricamente
pura (S, S).

Las opciones son biodegradables, por ejemplo, acetatos de aminoéacidos, tales como Trilon M (BASF) y Dissolvine GL
(AKZO0), asi como derivados asparaginico acidos, tales como Baypure CX (Lanxess).

Los fosfonatos o poliaminoalquileno (alquilenfosfonatos) que son especialmente adecuados son las sales de metales
alcalinos de acido 1-hidroxietano-1,1-difosfénico, nitrilotris (acido metilenfosfénico), acido
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etilendiaminotetrametilenfosfonico y acido dietilentriaminopentametilenfosfénico, y también se prefieren sales de los
mismos polifosfonatos y tienen la siguiente férmula

R
|
Rz N— (CH,CH,N),—R,,
|

R‘IG

en donde
Ri1s es CH2POsH; 0 una sal soluble en agua del mismo y d es un entero de valor 0, 1, 2 0 3.
Son preferidos especialmente los polifosfonatos donde d es un nimero entero de valor 1.

Las composiciones pueden comprender, ademas de uno o mas abrillantadores épticos, por ejemplo de las clases &acido
bis-triazinilamino-estilbendisulfénico, acido bis-triazolilo-estilbendisulfénico, bis-estiril-bifenilo o bis-benzofuranilbifenil, a
derivado bis-benzoxalil, bis-bencimidazolilo derivado o derivado de cumarina o un derivado de pirazolina.

Las composiciones pueden comprender ademas uno o mas aditivos adicionales. Tales aditivos son, por ejemplo, la
suciedad agentes de suspension, por ejemplo carboximetilcelulosa de sodio; reguladores de pH, por ejemplo silicatos de
metal alcalino o metal alcalinotérreo; reguladores de la espuma, por ejemplo jabdn; sales para ajustar el secado por
pulverizacién y las propiedades de granulacion, por ejemplo sulfato de sodio; perfumes; y también, si es apropiado,
agentes antiestaticos y agentes suavizantes tales como, por ejemplo, esmectita; agentes de blanqueo; pigmentos; y/o
agentes de tonificacion. Estos constituyentes deben ser especialmente estables con cualquier agente blanqueador
empleado.

Si la composicion de detergente se usa en un lavavajillas automatico también es comuin el uso de inhibidores de la
corrosion de la plata. Tales agentes auxiliares se afiaden en una cantidad total de 0.1 a 20% en peso, preferiblemente
de 0.5-10% en peso, especialmente de 0.5-5% en peso, con base en el peso total de la formulacion detergente.

Ademas, el detergente puede comprender también opcionalmente enzimas. Las enzimas se pueden afiadir a los efectos
de la eliminaciéon de manchas. Las enzimas normalmente mejoran la accion en las manchas causadas por la proteina o
almidon, tales como, por ejemplo, jugos, sangre, leche, hierba o de frutas. Las enzimas preferidas son celulasas y
proteasas, especialmente proteasas. Las celulasas son enzimas que reaccionan con celulosa y sus derivados y los
hidrolizan para formar glucosa, celobiosa y cellooligosacaridos. Las celulasas eliminan la suciedad y, ademas, tiene el
efecto de mejorar el tacto suave del tejido. Ejemplos de enzimas habituales incluyen, pero no se limita a las siguientes:
proteasas como se describe en US- B-6 242 405, columna 14, lineas 21 a 32;

lipasas como se describe en el documento US-B-6 242 405, columna 14, lineas 33 a 46;
amilasas como se describe en el documento US-B-6 242 405, columna 14, lineas 47 a 56;
y celulasas como se describe en US-B-6 242 405, columna 14, lineas 57 a 64.

Proteasas de detergentes comercialmente disponibles, tales como Alcalase®, Esperase®, Everlase®, SavinaseR,
Kannase® y DURAZYM®, se venden, por ejemplo, por Novozymes A/S.

Amilasas de detergentes disponibles en el mercado, tales como Termamyl®, Duramyl®, Stainzyme®, Natalase®, Ban®
y Fungamyl® , se venden por ejemplo, por Novozymes A/S.

Celulasas detergentes comercialmente disponibles, tales como Celluzyme®, Carezyme® y Endolase®, se venden, por
ejemplo, por Novozymes A/S.
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Lipasas de detergentes comercialmente disponibles, tales como Lipolase®, Lipolase Ultra® y Lipoprime®, se venden,
por ejemplo, por Novozymes A/S.

Mananasas adecuadas, tales como Mannanaway®, se venden por Novozymes A/S.

Ademas de productos de cuidado de ropa, en un detergentes para lavavajillas, especialmente en una composicién
utilizada en los lavavajillas automaticos se utilizan también cominmente los siguientes enzimas: proteasas, amilasas,
pululanasas, cutinasas y lipasas, por ejemplo proteasas tales como BLAP®, Optimase® , Opticlean®, Maxacal®,
MAXAPEM®, Esperase® y/o Savinase®, amilasas tales como Termamyl®, Amilasa-LT®, Maxamyl® y/o Duramyl®,
lipasas tales como Lipolase®, Lipomax®, Luma-FAST y/o Lipozym®. Las enzimas que se pueden utilizar pueden, como
se describe, por ejemplo, en las solicitudes de patente internacionales WO 92/11347 y WO 94/23005, adsorberse en
vehiculos y/o encapsular sustancias con el fin de protegerlos contra la inactivacién prematura.

Estan presentes en las formulaciones de limpieza preferiblemente en cantidades que no excedan 5% en peso,
especialmente en cantidades de 0.1% en peso a 1,2% en peso.

Amilasas: Preferiblemente tienen una estabilidad mejorada en detergentes, especialmente una mejor estabilidad
oxidativa se utilizan. Tales amilasas se ilustran de forma no limitativa por el siguiente: (a) una amilasa segun el
documento WO 94/02597, Novo Nordisk A/S, publicado 03 de febrero 1994, como se ilustra adicionalmente por un
mutante en el que se hace la sustitucién, usando alanina o treonina (preferiblemente treonina), del residuo de metionina
situado en la posicion 197 de la alfa-amilasa de B. licheniformis, conocida como TERMAMYL®, o la variacién de
posicidbn homologa de una amilasa precursora similar, tal como B. amiloliquefaciens, B.subtilis, o B. stearothermophilus;
amilasas (b) de estabilidad mejorada segun lo descrito por Genencor International en un articulo titulado "Alfa-amilasas
oxidativamente resistentes" presentado en la 2072 Reunion Nacional de la Sociedad Americana de Quimica, de marzo
13-17 1994, por C. Mitchinson.

En ello se sefial6 que los blanqueadores en detergentes para lavavajillas autométicos inactivan las amilasas alfa, pero
gue amilasas de estabilidad oxidativa mejoradas han sido hechas por Genencor a partir de B. licheniformis NCIB8061.
Cualquier otra amilasa de estabilidad oxidativa mejorada se puede utilizar.

Proteasas: Las enzimas proteasas estan normalmente presentes en las realizaciones preferidas a niveles entre 0.001%
en peso y 5% en peso. La enzima proteolitica puede ser de origen animal, vegetal o preferiblemente de origen de
microorganismos. Mas preferida es la enzima proteolitica serina de origen bacteriano. Formas de enzimas purificadas o
no purificadas se pueden utilizar.

Las enzimas proteoliticas producidas por mutantes modificados quimicamente o genéticamente se incluyen por
definiciobn, como lo son cercanos a las variantes enzimaticas estructurales. Las enzimas proteoliticas comerciales
adecuadas incluyen Alcalase®, Esperase®, Durazyme®, SavinaseR, Maxatase®, Maxacal® y MAXAPEM® 15
(proteina de ingenieria Maxacal). Purafect® y subtilisina BPN y BPN ‘'también estan comercialmente disponibles.

Cuando estan presentes, las lipasas comprenden desde aproximadamente 0.001% en peso a aproximadamente 0.01%
en peso de las presentes composiciones y son opcionalmente combinadas con desde aproximadamente 1% en peso a
aproximadamente 5% en peso de un surfactante que tiene propiedades de dispersion del jabén de cal, tales como una
N-6xido de alquildimetilamina o una sulfobetaina. Las lipasas adecuadas para uso en esta invencion incluyen las de
origen bacteriano, animal y fingico, incluyendo los de mutantes modificados quimica o genéticamente. Al incorporar las
lipasas a las presentes composiciones, su estabilidad y efectividad pueden en ciertos casos ser mejorada
combinandolos con cantidades pequefias (por ejemplo, menos de 0.5% en peso de la composicién) de materiales
aceitosos pero no hidrolizantes.

Las enzimas, cuando se utilizan, pueden estar presentes en una cantidad total de 0.01 a 5% en peso, especialmente de
0.05 a 5% en peso y méas especialmente de 0.1 a 4% en peso, con base en el peso total de la formulacion detergente.

Si la formulacién de detergente es una formulacién de detergente para lavavajillas, méas preferiblemente una formulacion
detergente para lavavajillas automaticos, entonces puede comprender también opcionalmente de aproximadamente
0.001% en peso a aproximadamente 10% en peso, preferiblemente de aproximadamente 0.005% en peso a
aproximadamente 8 % en peso, mas preferiblemente de aproximadamente 0.01% en peso a aproximadamente 6% en
peso de un sistema estabilizador de enzimas. El sistema estabilizador de enzimas puede ser cualquier sistema
estabilizador que sea compatible con la enzima detersiva. Tal sistema puede ser proporcionado, inherentemente, por
otras sustancias activas de formulacién, o ser afiadido por separado, por ejemplo, por el formulador o por un fabricante
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de enzimas de detergente preparadas. Tales sistemas estabilizadores pueden, por ejemplo, comprender ion calcio,
acido bdrico, propilenglicol, &cidos carboxilicos de cadena corta, &cidos boronicos, y mezclas de los mismos, y estan
disefiados para abordar diferentes problemas de estabilizacion dependiendo del tipo y forma fisica de la composicion
detergente.

Con el fin de mejorar la accién de blanqueo, las composiciones pueden, ademéas de comprender los catalizadores
descritos en el presente documento, comprender también fotocatalizadores accién que se basan en la generacion de
oxigeno singlete.

Otros aditivos preferidos para las composiciones son los agentes de fijacién del tinte y/o polimeros que, durante el
lavado de textiles, impiden manchas causadas por los tintes en la solucién de licor que se han liberado de los textiles
bajo las condiciones de lavado. Tales polimeros son preferiblemente polivinilpirrolidonas, polivinilimidazoles o 6xidos de
N-polivinilpiridina, que pueden haber sido modificados por la incorporacién de sustituyentes ani6nicos o cationicos,
especialmente los que tienen un peso molecular en el intervalo de 5000 a 60 000, méas especialmente de 10 a 000 50
000. Tales polimeros se usan generalmente en una cantidad total de 0.01 a 5% en peso, especialmente de 0.05 a 5%
en peso, mas especialmente de 0.1 a 2% en peso, con base en el peso total de la formulacion detergente. Los
polimeros preferidos son los mencionados en el documento WO-A-02/02865 (véase especialmente la pagina 1, ultimo
parrafo y pagina 2, primer parrafo) y aquellos en los documentos WO-A-04/05688.

Cuando la composicion de detergente se usa como limpiador de superficies duras, especialmente cuando la
composicién se utiliza en formulaciones para lavavajillas automaticos, se ha descubierto a continuacion, que es
preferible evitar el uso de calcio para prevenir la precipitacion de jabones como antiespumantes en las presentes
composiciones, ya que tienden a depositarse sobre la vajilla. De hecho, los ésteres de fosfato no estan completamente
libres de tales problemas y el formulador generalmente elige para minimizar el contenido de antiespumantes que
potencialmente secdepositan en las presentes composiciones. Otros ejemplos de supresores de espuma son parafinas,
combinaciones de parafina/o alcohol, o amidas de &cidos bis grasos.

Las formulaciones de detergentes para lavar platos, méas formulaciones detergentes para lavavajillas automaticos de
preferencia en este documento también puede contener opcionalmente uno o mas agentes quelantes de metales
pesados, tales como hidroxietildifosfonato (HEDP).

Més en general, los agentes quelantes adecuados para su uso aqui pueden seleccionarse del grupo que consiste en
aminocarboxilatos, aminofosfonatos, agentes quelantes aroméaticos polifuncionalmente sustituidos y mezclas de los
mismos. Otros agentes quelantes adecuados para su uso en este documento son la serie DEQUEST comercial, y
quelantes de Nalco, Inc. Los aminocarboxilatos Utiles como agentes quelantes opcionales incluyen
etilendiaminotetraacetatos, N-hidroxietiletilendi-amintriacetatos, nitrilotriacetatos, etilendiaminotetrapropionatos,
trietilentetraaminhexacetatos, dietilentri amina-pentaacetatos y etanoldiglicinas, metales alcalinos, amonio y amonio
sustituido de los mismos y mezclas de los mismos.

Los aminofosfonatos también son adecuados para uso como agentes quelantes en las composiciones cuando se
permiten al menos bajo niveles de fosforo total en las composiciones detergentes, e incluyen etilendiaminotetrakis
(metilenfosfonatos).

Otros secuestrantes biodegradables son, por ejemplo, acetatos de aminoéacidos, tales como Trilon M (BASF) y Dis-
solvine GL (AKZO), asi como derivados de &cido asparaginico, como Baypure CX.

Preferiblemente, los aminofosfonatos no contienen grupos alquilo o alquenilo con més de aproximadamente 6 atomos
de carbono.

Un quelante biodegradable muy preferido para su uso en esta invencion es el disuccinato de etilendiamina (“EDDS").

Si se utilizan, estos agentes quelantes o secuestrantes de metales de transicion selectivos comprenderan generalmente
de aproximadamente 0.001% en peso a aproximadamente 10% en peso, mas preferiblemente de aproximadamente
0.05% en peso a aproximadamente 1% en peso de las formulaciones detergentes para lavavajillas, preferentemente las
formulaciones de detergentes para lavavajillas automaticos en el presente documento.

Las formulaciones de detergentes para lavavajillas, preferiblemente las formulaciones de detergentes para lavavajillas
automaticos en el presente documento pueden contener adicionalmente un polimero dispersante. Cuando esta
presente, un polimero dispersante esta tipicamente a niveles en el intervalo de 0% en peso a aproximadamente 25% en
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peso, preferiblemente de aproximadamente 0.5% en peso a aproximadamente 20% en peso, mas preferiblemente de
aproximadamente 1% en peso a aproximadamente 8% en peso de la composicion detergente. Los polimeros
dispersantes son Utiles para mejorar el rendimiento de rodaje de las presentes composiciones detergentes lavavajillas,
especialmente en realizaciones de mayor pH, tales como aquellas en las que al lavar el pH excede de aproximadamente
9,5. Son particularmente preferidos los polimeros que inhiben la deposicién de carbonato de calcio o silicato de
magnesio en la vajilla.

Los polimeros adecuados son preferiblemente sales neutralizadas al menos parcialmente de metales alcalinos, amonio
0 amonio sustituido (por ejemplo, mono-, di- o trietanolamonio) de acidos policarboxilicos. El metal alcalino,
especialmente sales de sodio son los méas preferidos. Aunque el peso molecular del polimero puede variar en un amplio
intervalo, preferiblemente es de aproximadamente 1.000 a aproximadamente 500.000, mas preferiblemente es de
aproximadamente 1.000 a aproximadamente 250.000.

Los &cidos monoméricos insaturados que se pueden polimerizar para formar polimeros dispersantes adecuados,
incluyen acido acrilico, 4cido maleico (o anhidrido maleico), &cido fumarico, acido itacénico, acido aconitico, acido
mesaconico, acido citraconico y acido metilenmalénico. La presencia de segmentos monomeéricos que no contienen
radicales carboxilato, tales como metil vinil éter, estireno, etileno, etc., es adecuada siempre que tales segmentos no
constituyan méas de aproximadamente 50% en peso del polimero dispersante.

Pueden utilizarse también copolimeros de acrilamida y acrilato que tiene un peso molecular de aproximadamente 3.000
a aproximadamente 100.000, preferiblemente de aproximadamente 4.000 a aproximadamente 20.000, y un contenido de
acrilamida de menos de aproximadamente 50% en peso, preferiblemente menos de aproximadamente 20% en peso del
polimero dispersante . Lo mas indicado es un polimero dispersante que tenga un peso molecular de aproximadamente
4.000 a aproximadamente 20.000 y un contenido de acrilamida de aproximadamente 0% en peso a aproximadamente
15% en peso, con base en el peso total del polimero.

Los polimeros dispersantes particularmente preferidos son copolimeros de poliacrilato modificados de bajo peso
molecular. Dichos copolimeros contienen como unidades monoméricas:

a) de aproximadamente 90% en peso a aproximadamente 10% en peso, preferiblemente de aproximadamente 80% en
peso a alrededor de &cido acrilico 20% en peso o sus sales y

b) de aproximadamente 10% en peso a aproximadamente 90% en peso, preferiblemente de aproximadamente 20% en
peso a aproximadamente 80% en peso de un mondémero acrilico sustituido o su sal y tienen la general férmula:-[(C
(Ra)C(Rb)(C (O)OR()] en el que el valencias aparentemente sin llenar estan de hecho ocupadas por hidrégeno y al
menos uno de los sustituyentes Ra, Rp, Rc 0, preferiblemente R, 0 Ry, es un grupo alquilo o hidroxialquilo de 1 a 4
carbono; Ra 0 Ry puede ser un hidrégeno y R. puede ser un hidrogeno o sal de metal alcalino. El méas preferido es un
mondmero acrilico sustituido en el que R, es metilo, Ry es hidrégeno y R es sodio.

Un polimero adecuado de bajo peso molecular poliacrilato dispersante tiene preferiblemente un peso molecular de
menos de aproximadamente 15.000, preferiblemente de aproximadamente 500 a aproximadamente 10.000, mas
preferiblemente de aproximadamente 1.000 a aproximadamente 5.000. El copolimero de poliacrilato mas preferido para
uso en esta invencién tiene un peso molecular de aproximadamente 3.500 y es la forma totalmente neutralizada del
polimero que comprende aproximadamente de acido acrilico 70% en peso y acido metacrilico sobre 30% en peso. Otros
polimeros dispersantes Utiles en la presente invencion incluyen los polietilenglicoles y polipropilenglicoles que tienen un
peso molecular de aproximadamente 950 a aproximadamente 30.000.

Sin embargo, otros polimeros dispersantes Utiles en esta invencién incluyen los ésteres de sulfato de celulosa tales
como sulfato de acetato de celulosa, sulfato de celulosa, sulfato de hidroxietilcelulosa, sulfato de metilcelulosa y sulfato
de hidroxipropilcelulosa. Sulfato de celulosa sddico es el polimero mas preferido de este grupo. Otros polimeros
dispersantes adecuados son los polisacaridos carboxilados, particularmente almidones, celulosas y alginatos. Sin
embargo, otro grupo de dispersantes aceptables son polimeros dispersantes organicos, tales como el poliaspartato.

Dependiendo de si se requiere un mayor o menor grado de compacidad, también pueden estar presentes materiales de
relleno en las formulaciones de detergentes instantaneos para lavavajillas, mas preferiblemente formulaciones
detergentes para lavavajillas autométicos. Estos incluyen sacarosa, ésteres de sacarosa, sulfato de sodio, sulfato de
potasio, etc., en cantidades de hasta aproximadamente 70% en peso, preferiblemente de 0.1% en peso a
aproximadamente 40% en peso de las formulaciones detergentes para lavavajillas, preferiblemente formulaciones de
detergentes para lavavajillas automaticos. La carga preferida es sulfato sddico, especialmente en buenas calidades que
tienen en la mayoria de los bajos niveles de impurezas trazas.
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El sulfato de sodio que se utiliza aqui preferiblemente tiene una pureza suficiente para garantizar que es no reactivo con
lejia; puede también ser tratado con niveles bajos de secuestrantes, tales como fosfonatos o EDDS en forma de sal de
magnesio. Téngase en cuenta que las preferencias, en términos de pureza suficiente para evitar la descomposicion de
la lejia, se aplican también a componentes originales de ingredientes de ajuste del pH, incluyendo especificamente
cualquier silicato usado en la presente invencion.

Los disolventes organicos que se pueden utilizar en las formulaciones de limpieza, especialmente cuando estos Ultimos
son en forma liquida o en forma de pasta, incluyen alcoholes que tienen de 1 a 4 atomos de carbono, especialmente
metanol, etanol, isopropanol y terc-butanol, dioles que tienen de 2 a 4 atomos de carbono, especialmente etilenglicol y
propilenglicol, y mezclas de los mismos, y los éteres derivables de la mencionada clases de compuestos. Tales
disolventes miscibles con agua estan presentes en las formulaciones de limpieza preferiblemente en cantidades que no
excedan de 20% en peso, especialmente en cantidades de un 1% en peso a 15% en peso.

Muchas formulaciones detergentes para lavavajillas, mas preferentemente las formulaciones de detergentes para
lavavajillas automaticos seran reguladas, es decir, son relativamente resistentes a la caida del pH en presencia de
manchas acidas. Sin embargo, otras composiciones de este documento pueden tener una capacidad reguladora
excepcionalmente baja, o pueden ser sustancialmente no reguladas. Las técnicas para controlar o variar el pH a niveles
de uso recomendados mas generalmente incluyen el uso no solo de reguladores, sino también élcalis adicionales,
acidos, sistemas de salto de pH, recipientes de dos compartimentos, etc., y son bien conocidas por los expertos en la
técnica. Ciertas formulaciones de detergente para lavar platos, mas formulaciones detergentes para lavavajillas
automaticos, preferiblemente comprenden un componente de ajuste del pH seleccionado de sales inorganicas alcalinas
solubles en agua y mejoradores organicos o inorganicos solubles en agua. Los componentes de ajuste del pH se
seleccionan de manera que cuando la formulacién detergente para lavavajillas, mas preferiblemente la formulacion de
detergente para lavavajillas automatico se disuelve en agua a una concentracion de 1.000-5.000 ppm, el pH permanece
en el intervalo de por encima de aproximadamente 8, preferiblemente de aproximadamente 9,5 a aproximadamente 11.
El componente sin fosfato preferido de ajuste del pH puede ser seleccionado del grupo que consiste en:

(I) carbonato o sesquicarbonato de sodio;

(Il) Silicato de sodio, silicato de sodio hidratado que tiene preferiblemente SiO2:Na,O de aproximadamente 1:1 a
aproximadamente 2:1, y mezclas de los mismos con cantidades limitadas de metasilicato sédico;

(1) citrato de sodio;

(IV) acido citrico;

(V) bicarbonato de sodio;

(V1) borato sédico, preferiblemente bérax;

(V) hidroxido de sodio; y

(VI mezclas de (i)-(vii).

Las caracterizaciones preferidas contienen bajos niveles de silicato (es decir, de aproximadamente 3% en peso a
aproximadamente 10% en peso de SiOy). Ejemplos ilustrativos de sistemas de componentes de ajuste del pH altamente
preferidos de este tipo especializado son mezclas binarias de granulos de citrato de sodio con carbonato sédico anhidro,
y mezclas de tres componentes de granulos de citrato de sodio de trihidrato, acido citrico monohidrato y carbonato
sadico anhidro.

La cantidad del componente de ajuste del pH en composiciones utilizadas para lavado automético de vajillas es
preferiblemente de aproximadamente 1% en peso a aproximadamente 50% en peso de la composicion. En una
realizacion preferida, el componente de ajuste del pH est4d presente en la composicion en una cantidad de
aproximadamente 5% en peso a aproximadamente 40% en peso, preferiblemente de aproximadamente 10% en peso a
aproximadamente 30% en peso.

Para las composiciones en el presente documento que tienen un pH entre aproximadamente 9,5 y aproximadamente 11

en la solucién inicial de lavado, se prefieren particularmente en las formulaciones de detergentes para lavavajillas
automaticos las caracterizaciones comprenden, en peso para las formulaciones para detergentes para lavavajillas
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automaticos; de aproximadamente 5% en peso a aproximadamente 40% en peso, preferiblemente de aproximadamente
10% en peso a aproximadamente 30% en peso, mas preferiblemente de aproximadamente 15% en peso a
aproximadamente 20% en peso, de citrato s6dico; con aproximadamente 5% en peso a aproximadamente 30% en peso,
preferiblemente de aproximadamente 7% en peso a 25% en peso, y preferiblemente de aproximadamente 8% en peso a
aproximadamente el 20% en peso de carbonato de sodio.

El sistema esencial de ajuste del pH se puede complementar (es decir, para mejorar la captura de carbono en agua
dura) por otras sales mejoradoras de la detergencia opcionales, con seleccion de adyuvantes de la detergencia no
fosfatados conocidos en la técnica, que incluyen los diversos, boratos, hidroxisulfonatos, poliacetatos, y policarboxilatos
de metales alcalinos, amonio o de amonio sustituido solubles en agua,. Los preferidos son los metales alcalinos,
especialmente sodio y las sales de tales materiales. Constructores organicos no fosforados solubles en agua
alternativos pueden ser utilizados por sus propiedades secuestrantes. Ejemplos de constructores de poliacetato y
policarboxilato son sales de sodio, potasio, litio, amonio y amonio sustituido del acido etilendiaminotetraacético; acido
nitrilotriacético, 4acido tartrato monosuccinico, &cido tartrato disuccinico, &cido oxidisuccinico, &cido
carboximetoxisuccinico, acido melitico y sales de bencenopolicarboxilato de sodio. Otros compustos biodegradables
son, por ejemplo, acetatos de aminoacidos, tales como Trilon M (BASF) y Dissolvine GL (AKZO), asi como derivados de
acido asparaginico, como Baypure CX.

Las formulaciones de detergentes pueden tomar una variedad de formas fisicas tales como, por ejemplo, granulos de
polvo, tabletas, gel y liquido. Ejemplos de los mismos incluyen, entre otras cosas, polvos detergentes de alto
rendimiento convencionales, polvos detergentes super compactos de alto rendimiento y las tabletas. Una forma fisica
importante es la llamada forma granular concentrada, que se afiade a una lavadora.

También importantes son los llamados detergentes compactos o supercompactos. En el campo de la fabricacion de
detergentes, hay una tendencia hacia la produccion de tales detergentes que contienen una mayor cantidad de
sustancias activas. Con el fin de minimizar el consumo de energia durante el procedimiento de lavado, se necesitan
detergentes compactos o supercompactos para actuar con eficacia a bajas temperaturas de lavado, por ejemplo por
debajo de 40 ° C, o incluso a temperatura ambiente (25 ° C). Tales detergentes normalmente contienen Unicamente
pequefias cantidades de materiales de carga o de sustancias, tales como sulfato de sodio o cloruro de sodio, que se
requieren para la fabricacion de detergentes. La cantidad total de tales sustancias es nhormalmente de 0 a 10% en peso,
especialmente de 0 a 5% en peso,

mas especialmente de 0 a 1% en peso, con base en el peso total de la formulacion detergente. Tales (sUper)detergentes
compactos por lo general tienen una densidad aparente de 650 a 1000 g/l, especialmente desde 700 hasta 1000 g/l y
mas especialmente 750 a 1000 g/I.

Las formulaciones de detergentes también pueden estar en forma de tabletas. Las ventajas de las tabletas residen en la
facilidad de dispensacion y comodidad en el manejo. Las tabletas son la forma mas compacta de la formulacion de
detergente so6lido y por lo general tienen una densidad volumétrica de, por ejemplo, de 0.9 a 1.3 kg/litro.

Para lograr una rapida disolucion, tales tabletas contienen generalmente ayudas especiales de disolucion:
- Carbonato/hidrégeno carbonato/acido citrico como efervescentes;

- disgregantes, tales como celulosa, carboximetil celulosa o poli(N-vinilpirrolidona) reticulada;

- Materiales de disolucion rapida, tales como acetatos de sodio (potasio), citratos de sodio (potasio);

- Disolucién rapida, agentes de recubrimiento rigidos solubles en agua, tales como acidos dicarboxilicos. Las tabletas
también pueden comprender combinaciones de tales coadyuvantes de disolucion.

La formulacién detergente también puede estar en la forma de un liquido acuoso que contiene de 5% en peso a 50% en
peso, preferiblemente de 10% en peso a 35% en peso, de agua o en la forma de un liquido no acuoso que contiene no
maés de 5% en peso, preferiblemente de 0% en peso a 1% en peso de agua. Las formulaciones de detergentes liquidas
no acuosas pueden comprender otros disolventes como portadores: alcoholes primarios o secundarios de peso
molecular bajo son adecuados para ese propoésito, por ejemplo metanol, etanol, propanol e isopropanol. El surfactante
solubilizante usado es preferiblemente un alcohol monohidroxilado but-polioles, tales como los que contienen de 2 a 6
atomos de carbono y de 2 a 6 grupos hidroxi (por ejemplo, 1,3-propanodiol, etilenglicol, glicerol y 1,2-propanodiol). Tales
vehiculos se utilizan generalmente en una cantidad total de desde 5% en peso a 90% en peso, preferiblemente de 10%

20



10

15

20

25

30

35

40

ES 2576 504 T3

en peso a 50% en peso, con base en el peso total de la formulacion detergente. Las formulaciones detergentes pueden
también utilizarse en forma llamada "dosis unitaria liquida".

Otra formulacion preferida para un detergente es un granulo que comprende:

a) 1 a 99% en peso, con base en el peso total del granulo, de al menos un compuesto de férmula (1) como se describe
anteriormente y de al menos un perdéxido,

b) 1 a 99% en peso, con base en el peso total del granulo, de al menos un aglutinante,

¢) 0 a 20% en peso, con base en el peso total del granulo, de al menos un material de encapsulacion,
d) 0 a 20% en peso, con base en el peso total del granulo, de al menos otro aditivo y

e) 0 a 20% en peso con base en el peso total del granulo, de agua.

Los granulos comprenden un polimero organico soluble en agua como aglutinante. Tales polimeros pueden ser
utilizados solos o en forma de mezclas de dos 0 mas polimeros.

Polimeros solubles en agua que entran en consideracion son, por ejemplo, polietilenglicoles, copolimeros de 6xido de
etileno con 6xido de propileno, gelatina, poliacrilatos, polimetacrilatos, polivinilpirrolidonas, vinilpirrolidonas, acetatos de
vinilo, polivinilimidazoles, polivinilpiridina-N-6xidos, copolimeros de vinilpirrolidona de cadena larga a-olefinas,
copolimeros de vinilpirrolidona con vinilimidazol, poli (vinilpirrolidona/dimetilaminoetiimetacrilatos), copolimeros de
vinilpirrolidona/dimetilaminopropil metacrilamidas, copolimeros de vinilpirrolidona/dimetilaminopropilacrilamidas,
copolimeros cuaternarios de vinilpirrolidona y dimetilaminoetil metacrilatos, terpolimeros de
vinilcaprolactama/vinilpirrolidona/dimetilaminoetil metacrilatos, copolimeros de vinilpirrolidona y cloruro de
metacrilamidopropil trimetil amonio. terpolimeros caprolactama/vinilpirrolidona/dimetilaminoetil metacrilatos, copolimeros
de estireno y acido acrilico, acidos policarboxilicos, poliacrilamidas, carboximetilcelulosa, hidroximetilcelulosa, alcoholes
de polivinilo, acetato de polivinilo, acetato de polivinilo hidrolizados, copolimeros de acrilato de etilo con metacrilate y
acido metacrilico, copolimeros de acido maleico con hidrocarburos insaturados, y también la polimerizaciéon mixta de los
productos de los polimeros mencionados.

De los polimeros organicos, se da preferencia especial a los polietilenglicoles, carboximetilcelulosa, poli acrilamidas,
alcoholes de polivinilo, polivinilpirrolidonas, gelatina, acetatos de polivinilo hidrolizados, copolimeros de vinilpirrolidona y
acetato de vinilo, y también poliacrilatos, copolimeros de etilacrilato con metacrilato y é&cido metacrilico, y
polymatacrilatos.

Los materiales encapsulantes incluyen especialmente polimeros y ceras solubles en agua y dispersables en agua De
estos

materiales, se da preferencia a los polietilenglicoles, poliamidas, poliacrilamidas, alcoholes polivinilicos,
polivinilpirrolidones, gelatina, acetatos de polivinilo hidrolizados, copolimeros de vinilpirrolidona y acetato de vinilo, y
también poliacrilatos, parafinas, acidos grasos, copolimeros de acrilato de etilo con metacrilato y acido metacrilico, y
polimetacrilatos.

Otros aditivos (d) que entran en consideracion son, por ejemplo, agentes humectantes, eliminadores de polvo, al agua
colorantes insolubles o solubles en agua o pigmentos, y también aceleradores de disolucién, abrillantadores épticos y
agentes secuestrantes. Ejemplos que ya se han dado anteriormente.

Los compuestos de formula (1) son utiles en un proceso para el blanqueo de manchas o de suciedad en los materiales
textiles en el contexto de un proceso de lavado o mediante la aplicacion directa de un eliminador de manchas y para la
limpieza de superficies duras que comprende poner en contacto un material textil o un material de superficie dura en un
medio acuoso, un compuesto de formula (1) como se describe anteriormente y un peréxido o un precursor de peréxido o
O,y o aire.

Los compuestos de férmula (1) se pueden usar como un catalizador para reacciones de oxidacion.
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Preferiblemente, los compuestos de férmula (1) se utilizan como catalizadores, junto con perdxido o un precursor de
peroxido, O y/o aire para el blanqueo de manchas o de suciedad en los materiales textiles en el contexto de un proceso
de lavado o por la aplicacion directa de un eliminador de manchas; para la limpieza de superficies duras.

En una realizacion especifica de un activador de blanqueo adicional se utiliza junto con el compuesto de formula (1) y un
perdxido o un precursor de peréxido o Oz y 0 aire.

En otra realizacion especifica un agente quelante de metales (secuestrante) se usa junto con el compuesto de féormula
(1) y un peréxido o un precursor de peroxido o O»y 0 aire.

En muchos casos, el activador de blanqueo y el agente quelante de metales (secuestrante) se utilizan junto con el
compuesto de férmula (1) y un peréxido o un o un precursor de perdxido o O,y 0 aire

Los siguientes ejemplos ilustran la invencion.
A) Ejemplos de sintesis
Ejemplo A2

(Compuesto 1 B, precursor)

Chon

Bromuro de 2-(4-metilmorfolin-4-io-4-il)acetato de etilo. EI compuesto indicado se sintetizO como se describe en
Koumoto, Kazuya; Ochiai, Hirofumi; Sugimoto, Naoki Tetrahedron 2007, 64, 168.

'H-NMR (300 MHz, DMSO), & [ppm]: 1,25 (t, J = 7,2 Hz, 3H), 3,40 (s, 3H), 3,60-3,77 (m, 4H), 3,91-4,04 (m, 4H) , 4,26 (q,
J =72 Hz, 2H), 4,74 (s, 2H).

(Compuesto 1C, precursor)

Bromuro de 2-(4-metilmofolin-4-io-4-il) acetohidazida

24,1 g (0.09 mol) de compuesto 1B se agité con 100 ml de etanol. 7,7 g (0.15 mol) de monohidrato de hidrazina se
afiaden gota a gota a temperatura ambiente. 5 min después del final de la adicién, se inicia la formaciéon de un
precipitado sélido de color blanco. La mezcla de reaccion se agita a temperatura ambiente durante 5 horas. El sélido se
filtr6 entonces rapidamente y se sec6 para dar 18,2 g de Compuesto 1C.

'H-NMR (300 MHz, DMSO), & [ppm]: 3,33 (s, 3H), 3,53-3,69 (M, 4H), 3,91-4,00 (m, 4H), 4,21 (s, 2H), 4,54-4,63 ( m, 2H),
9,78 (s ancho, 1 H).

Compuesto 101B
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Bromuro de N-[(2-hidroxifenil) metilenamino] -2-(4-metilmorfolin-4-io-4-il) acetamida:

17,8 g (0.07 mol) de compuesto 1C se agité con 100 ml de etanol, se afiadieron 8,7 g (0.07 moles) de salicilaldehido
gota a gota a temperatura ambiente. Se obtiene una suspension espesa de color blanco y se agita a temperatura
ambiente durante la noche. El sélido se filtr6 entonces y se secé para dar 23,4 g de un sélido blanco como una mezcla
de dos isémeros del compuesto 101B.

H-NMR (300 MHz, DMSO),  [ppm]: 3,45 (s, 3H), 3,64-3,87 (m, 4H), 3,94-4,06 (m, 4H), 4,54y 4,95 (2 s, 1 H), 6.85-6,95
(m, 2H), 7,25 -7,34 (m, 1 H), 7,62y 7,80 (2 dd, J1 = 1.5 Hz, J2 = 7,8 Hz y J1 = 1,5 Hz, J2 = 7,8 Hz, 1 H), 8,39 y 8,56 (2s,
1 H), 10.08 y 10,75 (amplio 2S, 1 H), 11.95 y 12.51 (amplio 2S, 1 H).

Compuesto 102

o S N
?\’T‘iﬂ'm* L\_,TVJL\ N OH

Lit. previamente preparado Compuesto 102

Cloruro de N-(2-hidroxi-1-naftil) metilenamino] -2-(4-metilmorfolin-4-io-4-il) acetamida: 2-hidroxi naftaldehido (98%; 5,08
g, 0.0289mol) se aflade a 25 ° C a una suspension agitada de cloruro de 2-(4-metilmorfolin-4-io-4- il)acetohidrazida (5,77
g, 0.0275mol; preparado de acuerdo con US3398147) en etanol (50 ml) y la suspension resultante se agité a
continuacion a 25 ° C (durante la noche) y 50 ° C (una hora). La mezcla de reaccién se filtra, la torta de filtro se
resuspendio en etanol fresco (70 ml) y la suspension resultante se calento a reflujo (una hora). Se calent6 (45°C) se filtrd
y secoO de la torta de filtracién para proporcionar el compuesto indicado (7,1 g). Un sélido Amarillo beige;

"H-NMR (400 MHz, DMSO-d6), & [ppm]: 3,48 (s) y 3,50 (s; 3H), 3,65-3,88 (m, 4H), 3,97-4,08 (m, 4H), 4,62 (s) y 5,03 (s;
2H), 7.25 a 7.27 (m, d-like) y 7,31-7,33 (m, d-similares; 1 H), 7,37-7,43 (m, 1 H), 7,57-7,62 (m, 1 H ), 7,85-7,87 (M,
parecido a d), 7,89-7,91 (m, parecido a d) y 7,94-7,96 (m, parecido a d; 2H), 8,41-8,43 (m, parecido a d) a 8,80-8,82 (m,
d -como; 1H),8,96 (s) y 9,47 (s; 1H), 10,84 (s ancho), 12,07 (s ancho), 12,16 (s ancho) y 13,54 (s ancho; 2H); LC/MS
(Pos. ESI), zona% (m/z): 98,6 (328,2); calc. para CigH22N303: 328;

El Andlisis elemental (para Cl solamente) encontré un 9,4%; calc. para C1sCIH22N303: 9,7%.

Compuesto 103

ML,

O — Gﬁﬁﬁ?

Lit. previamente preparado Compuesto 103
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Cloruro de N-(2-hidroxi-5-nitro-fenil)metilenamino] -2-(4-metilmorfolin-4-io-4-il) acetamida: 2-Hidroxi-5-nitrobenzaldehido
(99%; 5,0 g, 0.0296mol) se afiade a 25 ° C a una suspension agitada de cloruro de 2-(4-metilmorfolin-4-io-4-
il)acetohidrazida (5.91g, 0.0282mol; preparado de acuerdo con US3398147) en etanol (50 ml) y la suspension resultante
se agité posteriormente a 25°C (durante la noche) y 5°C (15 minutos). La mezcla de reaccién se filtra y se seca la torta
del filtro para proporcionar el compuesto indicado (9,9 g). Sélido de color beige;

"H-NMR (400 MHz, DMSO-d6), & [ppm]: 3,45 (s, 3H), 3,62-3,85 (m, 4H), 3,95-4,06 (m, 4H), 4,59 (s) y 5,01 (s; 2H), 7,21
(d,J=9,1Hz)y 7,26 (d, J = 9,1 Hz; 1H), 8,19 (dd, J = 9,1y 2,9 Hz, 1H), 8,42 (s), 8,57 (d,J =2,9 Hz) , 8,59 (d,J = 2,9
Hz) y 8,67 (s; 2H), 12,11 (s ancho), 12,19 (s ancho) y 13,26 (s ancho; 2H); LC/MS (Pos. ESI), zona% (m/z): encontrd
99,0 (323,2); calc. para C14H19N4Os: 323;

El Andlisis elemental (para Cl solamente): encontré un 9,5%; calc. para C14CIH19N4Os: 9,9%.

Compuesto 104

HS
~e ey
8] Q o] |
i/'N+ N‘NHz L‘\/N“‘-)L‘N'HN OH
[ N | N
Lit. previamente preparado Compuesto 104

Cloruro de  N-(2-hidroxi-5-metoxi-fenil)  metilenamino]  -2-(4-metilmorfolin-4-io-4-il)  acetamida:  2-Hidroxi-5-
metoxibenzaldehido (98%; 4,74 g, 0.0305mol) se afiade mediante una jeringa, dentro de los dos minutos a 25°C a una
suspension agitada de 2-(cloruro de acetohidrazida 4-metilmorfolin-4-io-4-il) (6,1 g, 0.0291 mol; preparada de acuerdo
como indica US3398147) en etanol (50 ml), dando como resultado la formacién de un precipitado voluminoso. La mezcla
de reaccion se diluye con etanol (20 ml) y posteriormente se agité a 50 ° C (una hora) y 25 ° C (durante la noche). La
filtracion y el secado de la torta de filtracién proporciona el compuesto indicado (9.38g). Un sélido de color amarillento;

"H-NMR (400 MHz, DMSO-d6), 5 [ppm]: 3,44 (s, 3H), 3,61-3,62 (m, 1H), 3,69-3,74 (m, 2H), 3,72 (s) y 3,73 (s; 3H), 3,79-
3,85 (m, 1 H), 3,95-4,05 (m, 4H), 4,58 (s ancho) y 4,95 (s; 2H), 6,88-6,94 (m; 2H), 7.15 hasta 7.16 (m, d-como ) y 7.305-
7.310 (m, parecido a d; 1H), 8,37 (s) y 8,59 (s, 1H), 9,78-9,79 (m, parecido a d), 10,31 (s), 12,00 (s) y 13.08-13.13 ( m,
parecido a d; 2H);

LC/MS (Pos. ESI), zona% (m/z): 100.0 encontrado (308,2); calc. para C15H22N304: 308;

El Andlisis elemental (para Cl solamente): encontrd un 10.1%; calc. para C15CIH22N304: 10,3%.

Compuesto 105

UeIm, — i N5

—_—

Lit. previamente preparado Compuesto 105

Cloruro de N-(2-hidroxi-3-nitro-fenil) metilenamino] -2-(4-metilmorfolin-4-io-4-il) acetamida: 2-Hidroxi-3-nitrobenzaldehido
(4,9 g, 0.0287mol 98%) se afiade a 25°C a una suspension agitada de cloruro de 2-(4-metilmorfolin- 4-io-4-
il)acetohidrazida (5.73g, 0.0273mol; preparado de acuerdo con US3398147) en etanol (50 ml). La mezcla de reaccion se
lleva a 50°C, se diluy6 con etanol (20 ml), se agitd durante dos horas a 50 ° C, se enfrid a 10°C y se filtr6. La torta de
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filtracion se disuelve en metanol a reflujo (400 ml), se filtré y el filtrado caliente claro se dejé enfriar. El precipitado
resultante se separay se seco para dar el compuesto indicado (7,8 g). un sdlido amarillo;

"H-NMR (400 MHz, DMSO-d6), delta [ppm]: 3,36 (s ancho, 1H), 3,45 (s) y 3,46 (s; 3H), 3,62-3,68 (m, 1 H), 3,70-3,76 ( m,
2H), 3,80-3,86 (m, 1H), 3,95-4,05 (m, 4H), 4,66 (s) y 5,00 (s; 2H), 7,12-7,18 (m, g-como, 1H), 7,97-8,00 (m, dD-like), 8.2
hasta 8.5 (m, dD-like), 8.7 hasta 8.9 (m, dD-like) y 8.20 hasta 8.22 (m, dd-similares; 2H), 8,50 (s) y 8,74 (s; 1H), 12,29
(S, 1H);

LC/MS (Pos. ESI), zona% (m/z): 100.0 encontrado (323,2); calc. para C14H19N4Os: 323;
El Andlisis elemental (para Cl solamente): encontré un 9,0%; calc. para C14CIH19N4Os: 9,9%.
B) Ejemplos de aplicacion (detergente que contiene fosfato)

Ejemplo de aplicacion B1_ (blanqueo con peréxido, rendimiento con TAED): 50 g de tejido de algodon blanco y 0.5 g
cada BCO1, BC03 (manchas de té€), BC02 (mancha de café), CS12 (mancha de grosella roja) sobre tejido de algodén se
tratan de 250 ml de solucién de licor. El licor contiene AATCC detergente estadndar, detergente normal en una
concentracion de 4,7 g/l, y 0,66 g/l de percarbonato de sodio (SPC), 144 mg/l de TAED, 43 mg HEDP, pH 10.1, agua del
grifo. La concentracion de los diferentes compuestos es 20 mmol/l.

La referencia contiene SPC + TAED como sistema de blanqueo.

El proceso de lavado se lleva a cabo en un vaso de precipitados de acero en un aparato LINITEST durante 60 minutos a
30°C. Para la evaluacion de los resultados de blanqueo, se determina espectrofotométricamente el aumento de la DY
ligereza (diferencia de luminosidad de acuerdo con CIE) de las manchas provocadas por el tratamiento. Cuanto mayor
sea el valor DY, mejor sera el rendimiento de blanqueo.

BCO1 | BC02 | BCO3 | CS12
Referencia 8.5 6.9 9.0 46.0
Referencia + Comp. 102 12.1 8.8 15.1 47.0
Referencia + Comp. 103 10.2 7.5 10.6 47.1
Referencia + Comp. 104 10.0 7.1 10.1 45.9
Referencia + Comp. 105 9.6 7.0 10.6 48.2

Ejemplo de aplicacién B2, otros compuestos (blanqueo con peréxido, rendimiento sin TAED)

50 g de tejido de algoddn blanco y 0.5 g cada BC01, BC03 (manchas de té), BC02 (mancha de café), CS12 (mancha de
grosella roja) sobre tejido de algoddn son tratados en 250 ml de solucidn de licor. El licor contiene detergente base de la
UE en una concentracion de 4,7 g/l, y 0,66 g/l percarbonato de sodio (SPC), 43 mg HEDP, pH 10,2, agua del grifo. La
concentracion de los diferentes compuestos es 20 mmol/l.

La referencia contiene SPC como sistema de blanqueo.

El proceso de lavado se lleva a cabo en un vaso de precipitados de acero en un aparato LINITEST durante 60 minutos a
40°C. Para la evaluacion de los resultados de blanqueo, se determina espectrofotométricamente el aumento de la DY
ligereza (diferencia de luminosidad de acuerdo con CIE) de las manchas provocadas por el tratamiento. Cuanto mayor
sea el valor DY, mejor sera el rendimiento de blanqueo.

BCOl1 | BC02 | BCO3 | CS12
Referencia 8.1 6.1 8.2 43.4
Referencia + Comp. 102 11.7 8.9 15.4 47.8
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CSs12

Referencia + Comp. 104

10.7

7.8

12.8

46.1
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REIVINDICACIONES

1. Un compuesto de férmula (1)

R - l:{1
)?\ NZ &
Rz f}l'
Re HO R, (1)
R

en donde

R1, Rz, R3, R4 independientemente uno de otro son hidrégeno, alquilo C; — Czg alcoxi C1-Cgs, alquenilo C; — Czg, alquinilo
C, — Cy, cicloalquilo C; — Cs2, cicloalquenilo C3 — Ci2, aralquilo C; — Co, heteroalquilo C3 — Cyo, cicloheteroalquilo C; —
Ci2, heteroaralquilo Cs — Cis no sustituido o sustituido, fenilo o naftilo no sustituido o sustituido, en el que los
sustituyentes para los radicales se seleccionan del grupo que consiste en alquilo C1 — Ca; hidroxi; sulfo; sulfato;
halégeno; ciano; nitro; carboxi; aminado; N-mono- o N, N-di- alquilamino C; — C4 o sustituido con hidroxi en el fragmento
alquilo; N-fenilamino; N naftilamino, en el que los grupos amino pueden ser cuaternarios; fenilo; fenoxi o naftiloxi;

0
R1, Rz, R3 R4, independientemente uno de otro son OR11, NR11R12, NO2 0 halégeno;
0

R1y Rz, R2 ¥y R3 0 R3 ¥y R4 estan unidos entre si para formar 1, 2 o 3 carbociclicos o heterociclicos anillos, que pueden
estar interrumpidos por uno o mas -O-, -S-0 -NR13- y que pueden estar condensados adicionalmente con otros anillos
aromaticos y/o que pueden estar sustituidos con uno o méas grupos alquilo C; — Ce.

Rs denota hidrégeno, alquilo C1 — Cyg alcoxi Ci-Czs, alquenilo C» — Cag, alquinilo C2 — Ca, cicloalquilo C3 — Cia,
cicloalquenilo C3 — Ci», aralquilo C7 — Cg, heteroalquilo Cz — Cyo, cicloheteroalquilo C3 — Ci2, heteroaralquilo Cs — C16 N0
sustituido o sustituido, fenilo no sustituido o sustituido, o heteroarilo no sustituido o sustituido; en donde los sustituyentes
para los radicales se seleccionan del grupo que consiste de alquilo C1-C4; C1-C4; hidroxi; sulfo; sulfato; halégeno; ciano;
nitro; carboxi; aminado; N-mono- o N, N-di-C;-C4 alquilamino no sustituido o sustituido con hidroxi en el fragmento
alquilo; N-fenilamino; naftilamino N- en el que los grupos amino pueden ser cuaternarios; fenilo; fenoxi o naftiloxi;

Rs denota hidrégeno, alquilo C; — Cyg alcoxi C1-Czg, alquenilo C, — Cag, alquinilo C; — Cyp, cicloalquilo C3 — Cia,
cicloalquenilo C; — Ci2, aralquilo C; — Co, heteroalquilo C3z — Cjo, cicloheteroalquilo C3 — C12, heteroaralquilo Cs — Cysg,
fenilo no sustituido o sustituido o naftilo, o heteroarilo no sustituido o sustituido; en donde los sustituyentes para los
radicales se seleccionan del grupo que consiste en alquilo C; — C4; hidroxi; sulfo; sulfato; halégeno; ciano; nitro; carboxi;
aminado; N-mono- o N, N-di-C;-C4 alquilamino no sustituido o sustituido con hidroxi en el fragmento alquilo; N-
fenilamino; amino N-naftilo en el que los grupos amino pueden ser cuaternarios; fenilo; fenoxi o naftiloxi;

R7 es un grupo

R R

10 10

R
\ e "\ ™~
—(CH,)—N" O ' —(CH)—N S —(CH,)—N
kK \_/ Kk \_/ Kk \—O
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H‘:D\ ’j
—(CH,)—N"
( g:lk \__&

en donde

cada grupo con un aniéon A" ;

k es un nimero entero de 1 a 4;

A’ es el anién de un acido organico o inorganico;

R10 denota hidrégeno, alquilo C1-Czs alquenilo C2 —Cgg, alquinilo C; —Ca2, cicloalquilo Cs —Ci2, cicloalquenilo C3 —Cio,
aralquilo C7 — Cg, heteroalquilo C3 — Cao, cicloheteroalquilo C3 — C12, heteroaralquilo Cs — Cg;

R11, R12 son independientemente hidrégeno, alquilo C1-C1g 0 fenilo; 0 Rip ¥ Ri1 junto con el atomo de nitr6geno al cual
estan unidos forman un anillo de 5 miembros-o 6 que puede contener un atomo adicional de N, O 0 S.

Ri3 denota hidrégeno o alquilo C;-Cig; con la condicién de que se excluye (N-[(2-hidroxifenil) metilenamino] -2-(4-
metilmorfolin-4-io-4-il) acetamida cloruro

2. Un compuesto de férmula (1) de acuerdo con la reivindicacion 1

R R
0 i | R
M N7 ’
RN
R, HO R, 1)
R4

en donde

R1, Rz, Rs, Rs; Independientemente uno de otro son hidrégeno, alquilo C4-Cg, alcoxi C4-Cg, halégeno, OR11 0 NR11R12;
Rs Denota hidrégeno o alquilo C; — Cys;
Re Denota hidrégeno o alquilo C; — Cig

R7 es un grupo

R R

i0 10

&

R
\ M/ \ M\ "\ ™~
—(CH)—N" O ' —(CH)—N S —(CH,)—N
Kk \_/ Kk \_/ Kk \—O
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H‘:O\ ’j
—(CH,)—N"
( g:lk \__&

cada grupo con un anioén A’

K es un nimero entero de 1 a 4;

A'es CI, Br, ClO4, NO3, HSO4, BF4 PFs;

R10 denota hidrégeno o alquilo C1-Cis;

R11, R12 independientemente son hidrégeno, alquilo C1-Cis o fenilo;

R13 denota hidrégeno o alquilo C1-Ca.

3. Un compuesto de formula (1) de acuerdo con las reivindicaciones 1 o 2
en donde

R1, R2, Rs, R4 Independientemente uno de otro son hidrégeno, OH, metoxi, halégeno o metilo.
Rs Denota hidrégeno o metilo

Re Denota hidrégeno o metilo

R7 Es un grupo

RH} H1IZII FI'I'D
AN Y NS . N f\l
—(CH,)—N O —(CH_,)—N S —(CH,)—N
kSN k SN k \—©O
(0]
H‘:U
\jﬁ
—(CH.)—N
( z:lk \__s

cada grupo con un anién A’

K es un nimero entero de 1 a 2;

A esunCl,, Br, clo*, NO¥*, HSO", BF*; o PF®
RioDenota hidrégeno o un alquilo C; — Ca.

4. Un compuesto de formula (1) de acuerdo con alguna reivindicacion precedente.
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en donde

R1, Rz, R3, R4 Independientemente uno de otro son hidrégeno, OH o metilo.
Rs Denota hidrégeno

Re Denota hidrégeno

R7 Es un grupo

NYON D N
—(CH,)—N © —(CH,)—N
kS k -0

cada grupo con un aniéon A’

Kes1;

A es un CI, Br, CIO*, NO*, HSO*, BF*; 0 PF*

R10 Denota un metilo

5.  Un compuesto de formula (1) de acuerdo con alguna reivindicacion precedente en donde
R1, R2, R3, R4 son hidrégeno,

Rs denota hidrégeno

Rs denota hidrégeno

R7 S UN grupo

R

'H:'\ R“J\ .
+ 4] +
—H)-N 0% —cH)-N ]
/ k-0

cada grupo con un anién A’
Kes 1,
A esun Cl oBr

Ri10 denota un metilo
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