LY
1 ¢ 0317979 WK/ 2-16779/+ The Application relates
to storage-stable dry detergents which, in addition to at |east one peracid
or salts thereof, contain at |east Eh@3tHe@B1 c f| uorescent whitening agent
of the stilbene type, and to their use for washing textiles. Because of the
I ncreased cBog%hg%Bunof synthetic fibres and fibre blends in the textiles
manuf act ur eqd 1 0 ay and the desire no longer to have to wash col oured

| aundry separ gy Wenémgéé@ﬁ Rk, t?j%)(énggvf&ﬂﬂﬁ[ Rineb e,ts%m bhiSiire oder
laundry i's 4gQn [sQ0YGling fhor bpazfiichén Stischbn Al O\}c’:ﬁu nHp f¥Rdn, sowie deren
t enper at Yir 68 werdduhs zuiP@asehdn Bt TdxliieRdS Deen necessary tor the perborates
whi ch have Uspiatuhdet A6k 86n RRRGereR Ahidh BF Ruristastl 168k MREhRsANH d3h theRs hRbRRMH NI
agents to byexién derivarkek) burmd Whdche it fohrSsahat APwdstrieh 8aWicAus [ERLrDY-SFanRSEsRRInGE
(TAED) in avirded viblen Bsnaére\aR WESRP hio|nfohb b& 20 Ne-085r Cebder 66i 1OYIRA sBideatssh tidigren
t enper at ur @empdratfrén’ Ggwaddhers tDids| fUre Wazu, &S ifieNigsidng MibiMens U Waschraieln ekithi@ienen, als
per bor at =/ @ichmiztblowirkenytish,cP@bdrae |dovoig dHilfsgittalewis at.B.STeradcotygthyl@®lianins (TAEB) axtigent S
whi ch cont aferiers tnussteg.eum Blizesabisi Bigichaifpitatagch HebWasskiamparaturgrevon €0-86° C eerlangen. Bei '
t her ef or e Ipechriiefdms Wasthtainpeaiures disfern tauchedid Bifbofat/AktiV86;y8ane keine Aeftiddigende® grgeb-
GB- 2, 141, 79isser@r.2 141, 755, US 4,028,263 and GB-59, 272). Al though these
novel bl eachi$ eifigengeit worren dehep Masthaidl kesghriehior (RS LHPIFEIGEMMd4cHBNEGE-2 141
ef fects At 7f% 1ufS8s Ut OR8 383, IGBR9 222) dip sfirkgie Bleighmifiehwie a8 Rarsiusenyerghaliany oy
t he cust Orr%e?e ougp Bleichmitie! agigen gpﬁrﬁqiblavqé pryorragende Bleicheffekte bei Temperaturen schon ab
ichen

C, andererseits zerstiren sie aber die in Waschmitteln enthaltenen optischen Aufheller.

. Es wurde nun gefunden, dass spezielle Stilben-Verbindungen Uberraschenderweise eine ausgezeichne-

o’ te Stabilitéit in Waschmitteln aufweisen, die solche starken Bleichmittel enthalten. Unter durchschnittlichen

2¢ Lagerbedingungen und sogar unter verschérfton Bedingungen (Temperaturen Uber 30 °C und Luftfeuchtig-
keit Uber 60 %) sind diese speziellen Stilben-Aufheller im Waschmittel iber mehrere Monate volistéindig
stabil oder werden h&chstens in einem flir die Praxis nicht stSrenden Mass abgebaut.

CH-B-612 817, CH-B-610 478 und CH-A-603 733 offenbaren die Verwendung von Stilben-Authellern,
gegebenenfalls in Bleichmittel enthaltenden Waschmitteln.

25 Gegenstand der Anmeldung sind somit lagerstabile trockene Waschmittel enthaltend 0,5 bis 30 % siner
anorganischen oder organischen Persdure oder deren Salze oder Mischungen von Persiuren oder deren
Salze sowie 0,03 % bis 0,56 % eines optischen Aufhellers oder eine Mischung von optischen Aufhellern,
dadurch gekennzeichnet, dass die optischen Autheller Stilben-Aufheller der Formel (1)

30 -
--—RI

SO\, 7 SN, 1.
B— N/ ~—CH==CH: N/ A R2 (1)
+—( 503M)n

35

sind, worin
\sf‘ A Wasserstoff, -SOsM, Halogen, Phenyl oder Phenylpyrazolyl-1;
B Benzofuranyi-2 falls A Wasserstoff ist, 2-(Stilbenyi-4)-oxadiazolyl-5 falls A Halogen ist,
40 Phenylpyrazolyl-1 falls A Phenylpyrazolyl-1 ist, Benzoxazolyl-2 falls A -SOsM oder Phenyl
ist, Naphthoxazolyl-2 falls A Wasserstoff ist;
Rz. = unabhéingig voneinander Wasserstoff, Halogen, C1-Cs-Alkyl oder C;-C4-Alkoxy;
Wasserstoff oder ein Aequivalent eines nicht chromophoren Kations und
Null bis 2 badeuten, wobei die Verbindung der Formel (l) jedoch mindestens eine -SOzM
45 Gruppe enthilt, und daB die Waschmittel Mono- oder Polypersiure mit Alkylketten von 3-
20 Kohlenstoffatomen, Persulfat und/oder Percarbonat oder Mischungen davon oder deren
Salze enthalten.
M in Formel () steht beispielsweise flir Erdalkalimetall wie Magnesium oder Calcium, vorzugsweise
jedoch Alkalimetall, wie Lithium, Natrium, Kalium und gegebenentfalls substituiertes Ammonium, wie Ammo-
80 nium, Mono-, Di- oder Triethanol-ammonium, Mono-, Di- oder Tripropanol-ammonium oder Tri- oder
Tetramethyl-ammonium.

522
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confained in detergents. It has now been found that specific stilbene
conpounds surprisingly have an excellent stability in detergents which
contai n such strong bl eachi ng agent SEPO#1€978B&r age st orage conditions and
even under intensified conditions (tenperatures above [err] and atnospheric
hum dity above, 609 th spegjfic.stilb | uor escent_ whi t eni ng agents
are conpl et el ylng ezﬁ/%ﬂd%re 9'%555'} é}e at sch{ggt?' a!fé‘é’ﬁ%%é&“?"ﬁ"ﬁ“ﬂg&'r':(?'é"%i ch causes no
trouble in practice, in the detergent for several nonths. CH B-612, 817,

CH B- 610, 478 and CH A,803 733 disclose the u8g of stilbene fluorescent

whi teni ng sgagents, if yapgropyi atgei*g detergent g3*vigyi ch contain bl eachi ng
agent s. 2 The AppP{GaN otTThys pet=Estio§t orage- stabl e dr kIddtergents
containing 0.5 to 30% of &n inordanic or organ!@™\peracid or salts thereof
or m xtures of peracids or salts thereof and 0.0399#h 0.5% of a fluorescent
whi teni ng agent or a m xture of fluorescent whitening agents, wherein the
fluorescem minRt=eHiod Halggantusd Blriredes bbdnlaegegedehanBog@mapt wWhi t eni ng agent s of
the formula (1) [err] in which Ais hydrogen, [err] hal ogen, phenyl or

phenyl pyrazol - 1-yl ; R§

\N/ o—g o—0¢
! E' \.-—--< >.——CH=CH—.< >o——R3 (III)
15 ./ % s==e o=e
Rz
W mit Ry, R2 = H, Ci-C4-Alkyl und Rs = -SO3M oder
20 .
—Z N\,
N SO3M |
25
und
M in der oben angegebenen Bedeutung,
o (1v)
%0 S0:M
/0=l\  ——| /O=O\ /O=O\ — /0=0\
. o——-‘—- a——ce & ¢ H=CH=—" ® crm— +-o .
\.—./ .=.> \D-./ \.-—./ \.=. \.-./
s0sM”
35
o mit M in der oben angegebenen Bedeutung,
St und/oder '
40 /o=o\ /o=o\ /0\ /o=o\ /o=-\
Hal—we o—-CH===CH—o oo $—s o—CH=CH— s—Hal
TN A NI ' W N\, 7
50sM ) Ns03M
45

mit M in der oben angegebenen Bedeutung.
All diese optischen Autheller der Formel | bis V bekannt und k&nnen nach bekannten Methoden
hergestellt werden.
Bei den Persiuren bzw. deren Salze handelt es sich um in der Literatur beschriebene oder auf dem
50 Markt befindliche organische oder anorganische Verbindungen die Textilien schon bei Temperaturen ab
20° C bleichen. Insbesondere sind die organischen Persduren wie zum Beispiel Mono- oder Polypersiuren
mit Alkyl-Ketten von mindestens 3, vorzugsweise 6 bis 20 Kohlenstoffatomen vor allem jedoch Diperoxydi-
carbonsduren mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie Diperoxyazelainsiure, Diperoxysebacinsdure und/oder
Diperoxyphthalsdure von Interesse. Es kdnnen aber auch sehr wirksame, anorganische Persduren wie
55 Persulfat und/oder Percarbonat eingesetzt werden. Die einzusetzende Menge an organischen Persduren
liegt vorzugsweise bei 0,5 % bis 10 %, insbesondere 1 % bis 5 % und an anorganischen Persduren
vorzugsweise bei 1 % bis 30 %, insbesondere 10 % bis 20 %, bezogen auf das gesamte Waschmittelge-
wicht und gegebenenfalls in Kombination mit kleinen Mengen an Verbindungen, die die Bleichwirkung der

3



I s benzofuran-2-yl if Ais hydrogen, 2-(stilben-4-yl)-oxadiazol-5-yl if A
I s hal ogen, phenyl pyrazol-1-yl if A is phenyl pyrazol-1-yl, benzoxazol- 2-yl
if Ais [err] or phenyl, or napht h(ﬁf’a&éﬁ-%ﬂ’;m if Ais hydrogen; Rl and
[ert] independently of one another are hydrogen, halogen, [err] or [err] M
I s hydr ogep of one & u'i‘ val ent of a non-chronophoric cation and n is zero to
2, but the' s iBneh QU Minirlgln S8 Y BB bncki Shor oo bk 3.
and wher ei ngthe et ergent.contai ns mgno- or poﬁ yperaci AV ng ar yl “chal ns
of 3 to 20 CaiborgapL QEKBPer&ﬁfeEHH )Efzst Wa&%i@renglﬁ{ HORRRInGs Piscibh*Le! RS Hild) G52 Of
or sal t sy t BabRMbchedvSdnReckNDBdiRsysbhen Sha/olid? WiBdistehtiMiscAdin.al kal i ne earth
netal, such agi GGROREShMIBIPRandst &l siéumibbkeRd Mah@RbiibfdRerd2ubarhenSdtiuAgen. 1A Weh
as |ithi UmRegeP Shthitbrdio RBbRES loHiRAUNGIgerRabBsH Kombingtidn Qiis PEABING Thd Authehsh, BUlspIRIRBWSHN
such as ams®eMishiEche|REHonogdhe, amMpholere Uat/BdUR RatioMsERO Tdnkitd, BOKIBr wie &.B: Pedtanatriumtripo-
t r i pr opanolyphd3phad Biel NErsetzptotiikte Gle PREphaman, [Pylycattrde, LAtryl-Maleip-Bbiidyenated Zeolithe £
det er gent s Naddttizestat, Bibyléridiadmatsiezessigsiung, iSetmutgusperelistraittet evispedi. INelisiurodarbbkyinethylcel-
fornmul ae [ édosg, Sake winiEdristefRing sled-proWeiltsalvio g&n Alkalic oder Eialgalisiikatti $rbalmalaguistoren wied
[err] . z.B. Seife, Salze zur Einstellung der Sprlihtrocknungs- und Granulat-Eigenschaften wie z.B. Natriumsulfat,
Parfums, sowie gegebenenfalls antistatische und weichmachende Mittel, Enzyme, Photobleichmittel, Pig-
mente und/oder Nuancierungsmittel. Selbstverstindlich sollen diese Bestandteile gegenllber dem einge-
15 setzten Bleichsystem stabil sein.
Dank der erfindungsgem&ssen Kombination ist es méglich, Waschmittel anzubisten, die dem Ublichen
Standard wie z.B. punkto Waschkraft, Flockenentfernung, Erfrischung des Aussehens der gewaschenen
. Artikel entsprechen, auch wenn bei Temperaturen von 20°C-60°C gewaschen wird. Vorteilhafterweise
—r k&nnen somit Buntwéische und Weisswésche unabhingig von der Faser zusammen gewaschen werden.
20 Die nachfolgenden Beispiele erldutern die Erfindung, ohne sie darauf zu beschrénken. Prozent-Angaben
sind Gewichtsprozente.

Waschmittelzubereitung

25 Die Waschmittel der folgenden Beispisle werden nach dem Ublichen Verfahren, in zwei Stufen
hergestellt: '
Zuerst wird sin Granulat A - im folgenden auch als "Basis-Waschmittel A" bezeichnet - durch Trocknung
und Granulierung eines Slurry bestehend aus ca. 1 Teil Wasser und 1 Teil Waschmittel folgender
Zusammensetzung hergestellt:
30 84 ¢ Lineares Dodecylbenzolsulfonat
31 g Talgalkohol-tetradecan-4thylenglykoléither (14 AeO)
37 g Na-Seife (vorwiegend aus Behen-Séure und C14-Ca20)
458 g Na-Tripolyphosphat
79 g Na-Silikat
35 20 g Mg-Silikat
12 g Carboxymethylcsliulose
; 2 g Aethylendiamin-tetraacetat
s 222 g Na-Sulfat
1 g optische Aufheller (FWA) geméss der Formel (l)-(V).
40 Zu 500 g dieses Granulats A, das nach der Trocknung eine Restfeuchte von ~5 % aufweist, wird die
Persdure B (70 g K-Monopersulfat + 2 mg CuSO; wasserirei) im trockenen Zustand homogen zugemischt.

Lagertest

45 Proben der so erhaltenen Waschmittel W (Granulat A + Persdure B) werden:

- einerseits zur Kontrolle des Ausgangsweries, sofort durch Extrak-tion und spektrophotometrische
Exdinktions-Messung auf den Gehalt an FWA bestimmt, (theoretisch: 0.1 % FWA bezogen auf das
Gewicht des Basis-Waschmittels A) :

- andererseits in Handels-Waschpulver gerechten Karton-Paketen, d.h. mit Beschichtung, unter ausge-

50 wéhiten und kontrollierten Temperatur- und Luftfeuchtigkeits-Bedingungen wahrend bestimmten Zeit-

Perioden gelagert. Nach der Lagerung wird von jedem Waschmittel sofort der Gehalt an FWA
bestimmt. Der Unterschied zum Ausgangswett, in Prozent ausgedriickt, ist ein Mass flir die Stabilitét
des FWA gegeniiber dem entsprechenden Bleichmittel im Waschpulver.

Die oben erwdhnte FWA-Bestimmung wird wie folgt durchgeilihrt:

56 Das Waschpulver wird durch Mahlen gut homogenisiert und 1 g davon wird mit 200 ml L&sungsmittel,
bestehend aus 9 Teilen Dimethylsulfoxid und 1 Teil Wasser versetzt, und bei Raumtemperatur wihrend 30
Minuten gerlihrt. Dann wird wéhrend 30 Minuten zentrifugiert. Von der so erhaltenen, klaren LSsung wird
eine Probe mit einer Pipette in eine 1 cm Quarz-Kllvette transferiert und deren Extinktion im UV-Bereich,



in which Rl and R2 are Hor [err] R3is [err] or [err] in which Mis as
defi ned above, and/or [err] in which Mis as defined above. Al these

fl uorescent whitening agents of the EBORIF879Bio Vv are known and can be
prepared by known net hods. The peracids and salts thereof are |norgan|c or

or gam C COMAINYRso p\axare rnebggnda% tgu% ol ter aIF 1 FwR efidsSenC Bid mﬂl istY
AR nigffa:m SEPY bl Sipdab il o Bhlol .

Wel
avai | abl e an eo?e ﬂ& r&dﬁim rf%ﬁ Res % ”EL “he 9é’V+a| % ?o"r{] dio
The organic 'Fb‘é{é’eﬁin EE, erd yper acrl ds vi ng al kyl arns
of at least 3, gpt I:Qf o nb&clﬁ benG@bm%uﬁHeﬁ) ) fird ogpﬁroﬂeﬂué?@FWAQ%u@lr bestimmt. Die
di per oxy disC argar%ag dribigE héaenidasenbm Sarket, bél 28 Bis 254 ) NachEs MERten BBk dBFFWA-Verlust von:
di peroxyazel ai ¢ acid, diperoxysebacic acid and/or diperoxyphthalic acid,
are of particular interest. However, it is also possible for highly active
i norgani c peracids, such as ersulfate and/ or perc 33“0n te, to be used. The
anount of organic peracids tjo be u\sedJ_ pr ef eriblfgtS ?5%to 10% in
particulare 1% to 5% and th ahpu.r%t o ?{ gapwc peragids to be usgg, i s
preferably 1% to 30% in parjticular 209, _hése oh the total weight
of detergent, and if appropriate in conbr nation with s | armounts of
conmpounds which intensify the bleaching action of the peracids.
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4 Mxtures of organic and/or inorganic peracids or peracid salts can of
course al so be used. The peracids are added to the detergent by dry m xing,
for exanple with the aid of autonatiEP@8t297dBteri ng systens and/ or
flui'di zed bed m xers. The detergents are dry detergents of customary
conpositions. As a rule, in addition to the conbination according to the
I nvention of peracid and fluorescent whiteging agent, they contain, for
exanpl e, anionic, nopiQn anp)mt eric and/ o)--a tionic surfactants,
bui | ders, for exanplie pgnt sgdi/um¥x+pmmphoéph§be or substitute pddducts,
such as phosphonat es’\ pol y{ar bo\af.t/at es, acry]‘i:) mal ei ¢ copol yners,
zeolites,” nitril Oti:l’i a@et dte and et hyl enedi am net ' 80§Neaceti c aci d,
dirt-suspendi ng ageays, for exanpl e sodi um carboxynet hyl cel | ul ose, salts
for adjusting the pH, for exanple alkali netal or alkaline earth netal
silicates, foamregul ators, for exanple soaps, salts for adjusting the
spray-dryjng and granul ati on properties, for exanple sodium sulfate,
perfunmes angatehtardpicher i ate antistatic and softening agents, enzynes,
phot obl eachi ng agents, pignents and/or toning agents. These constituents
shoul d of caurageriisois tratideie Wadhinie! briltitdnde®mE bisnd) Sy éihed rAndrgamdcheAoder orgahistiien
of the conbi nederséivre @ @G 19gIzd adet NiEschungeavbn Bérséurdn oder dees Skikd owle),(3r% bisdS %
det er gentrs whieiras nptistheh afhalastoderging Midcbung aordoptiéoben Aufhellern, dadurch gekennzeichnet, dass
die optischen Aufheller Stilben-Aufheller der Formel () -

) 1R,
7/ N\ VAN '
20 B-_.\._'/.‘-‘-‘CH—CH—.\.._./'—A --—Rz (I)
+—(S03M)
) n
25 sind,worin
A= Wasserstoff, -S0; M, Halogen, Phenyl oder Phenylpyrazolyl-1;
B = Benzofuranyl-2 falls A Wasserstoff ist, 2-(Stilbenyl-4)-oxadiazolyl-5 falls A Halogen ist,
Phenylpyrazolyl-1 falls A Phenylpyrazolyl-1 ist, Benzoxazolyl-2 falls A -SO3;M oder
] 7 Pheny! ist, Naphthoxazolyl-2 falls A Wasserstoff ist; '
30 Ri,Rz = unabh#ngig voneinander Wasserstoff, Halogen, Ci-Ca-Alkyl oder C1-Cs-Alkoxy;
M= Wasserstoff oder ein Asquivalent eines nicht chromophoren Kations und
n= Null bis 2 bedeuten, wobei die Verbindung der Formel (I) jedoch mindestens eine

-SO3M Gruppe enthilt, und daB die Waschmittel Mono- oder Polypersdure mit
Alkylketten von 3-20 Kohlenstoffatomen, Persulfat und/oder Percarbonat oder Mischun-
35 gen davon oder deren Salze enthalten.

: ) 2. Mittel nach Anspruch 1, das als Persdure bzw. -Salz, Diperoxydicarbonsiuren mit 6 bis 20 Kohlenstoff-
e atomen Persulfat und/oder Percarbonat enthéit.

40 3. Mittel nach Anspruch 2, das als Pers&ure bzw. salz, Dipercarbonséuren mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen
Persulfat und/oder Percarbonat, enthélt.

4. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, das die Perséiure In Kombination mit kleinen Mengen an
Verbindungen, die die Bleichwirkung der Persiuren verstéirken, enthilt.

45
5. Mittel nach Anspruch 1, das als optischen Autheller eine Verbindung der Formel (li)
/ \o——o Gwme \/'—'\
50 i 0/ N\, —CH—+ .
NNy N/ —Ch Nood”
\503M (1

55
mit R = H oder Halogen und M in der in Anspruch 1 angegebenen Bedeutung enthilit.



exahpl e as regards washi ng power, spot renoval and refreshing the

appear ance of the washed articles,

even if washing is carried out at

tenperatures of [err] Coloured | aufQ3ERI9Hite | aundry can thus

advant ageously be washed together regardl ess of the fibre.
exanples illustrate the invention w thout
wei ght .
gpar eg—i\n two sta

data are percentages by
fol |l ow ng exanpl es jr‘e’/[?

Granules A - also dallled "bas

drying and granul at Npg

The foll ow ng
limting it thereto. Percentage
Det er gentcXor nul ation The detergents of the
s*Qy the customary process:
de)-ef@hﬁﬁﬂﬁé\ be])'ow - are first pr8pared by

sl urry=consi sting of*about 1 part of water and 1

part of detergentll of [the foll owi ng conposition:S0iNa5 84 g of |inear
dodecyl benzenesul f\ghat e 31 g of tallow al cohol tetradecane-ethylene glycol
ether (14 EOQO 37 g of Na soap (chiefly of behenic -acid and [err] 458 g of

Na tripol yphosphate 79 g of
car boxymet hyl cel | ul ose

Na silicate 20 g of My silicate 12 g of

15

Patentanspriiche

1.

Lagerstabile trockene Waschmittel enthaltend 0,5 bis 30 % einer anorganischen oder organischen
Persiure oder deren Salze oder Mischungen von Persduren oder deren Salze sowie 0,03 % bis 0,5 %
eines optischen Aufhellers oder eine Mischung von optischen Aufhellern, dadurch gekennzeichnet, dass
die optischen Aufheller Stilben-Aufheller der Formel (I}

\"”/‘! .= = -_Rl
VAN 7N\
20 B s—CH==CH—1 oA +—R2 (I)
\.-.7 \,-.7
+—(503M)
} n
25 sind,worin
A= Wasserstoff, -S03; M, Halogen, Phenyl oder Phenylpyrazolyl-1;
B = Benzofuranyl-2 falls A Wasserstoff ist, 2-(Stilbenyl-4)-oxadiazolyl-5 falls A Halogen ist,
Phenylpyrazolyl-1 falls A Phenylpyrazolyl-1 ist, Benzoxazolyl-2 falls A -SOsM oder
Y Phenyl ist, Naphthoxazolyl-2 falls A Wasserstoff ist;
30 Ri,R: = unabh¥ngig voneinander Wasserstoff, Halogen, C1-Cs-Alkyl oder C;-Cs-Alkoxy;
M= Wasserstoff oder ein Aequivalent eines nicht chromophoren Kations und
n= Null bis 2 bedeuten, wobei die Verbindung der Formel () jedoch mindestens eine
-80sM Gruppe enthilt, und daB die Waschmittel Mono- oder Polypersdure mit
Alkylketten von 3-20 Kohlenstoffatomen, Persulfat und/oder Percarbonat oder Mischun-
35 gen davon oder deren Salze enthalten. :
. 2. Mittel nach Anspruch 1, das als Perséure bzw. -Salz, Diperbxydicarbonséuren mit 8 bis 20 Kohlenstoff-
Nt atomen Persulfat und/oder Percarbonat enthiit.
40 3. Mittel nach Anspruch 2, das als Pers#ure bzw. salz, Dipercarbonsiuren mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen
Persulfat und/oder Percarbonat, enthalt.
4. Mitiel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, das die Persiure In Kombination mit kleinen Mengen an

45
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Verbindungen, die die Bleichwirkung der Perséuren verstérken, enthiit.

5. Mittel nach Anspruch 1, das als optischen Autheller eine Verbindung der Formsl (II)

. .. N
i/
AN

_—o/ \0
- CH==CH \ozc/
N

——

N\ A

NN

S03M (n

mit R = H oder Halogen und M in der in Anspruch 1 angegebenen Bedeutung enthilt.
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2 g of ethyl enedi am netetraacetate 222 g of Na sulfate 1 g of fluorescent
whi t eni ng agent (FWA) according to the forrrula (11)-(V). The peracid B (70
g of K nonopersulfate + 2 ngy of anhy®® 8337 P&B] is honogeneously adni xed in
the dry state to 500 g of these granul es A, which have a residual noisture
content of %Natter t I { ent D
(granul es A(’5 %@re gngfhdg rﬁgfrué}%udé 3 ?s‘r%]rée E‘Ayrhglégjlm?e Ve u"g Jg?FﬂsslglFl)gfor checki ng
of the starting value, determ natlon is carried out i mredi ately of the
content of FWA by extRsactio and measur enent of the spectrophotonetric
absor bancg (theoretical 0 F\AA, based on the_wei ght of the base
detergent A), - on thelot Hjer} ke 'E--cm=cm-lhd50ar‘¥d_n§ckets suitable for
comer ci al washi ng po i Seed say with Aeslat i ng, under sg@iipcted
and control |l ed condi tRI"'OI’lS of t enperature and atnospheric humdity for
certain periods of tine. After storage, the FWA content of each detergent
is determoned i medi ately. The difference fromthe starting value is
expressed as amiéh.dent dge -Gralkyl endds redaMedasf t he stability of the FWA
towards the corresponding bl eaching agent in the washing powder. The
abovenentioned FWA determi nation is carri gd oIt d&; follows: The washi ng

3

povvder i s hom)genl zed thoroughly by grin '_dl\ng, An g t hereof
und
M in der in Anspruch 1 angegsebenen Bedeutung enthilt.
| 20 7. Mittel nach Anspruch 1, das als optischen Aufheller eine Verbindung der Formel (IV)
. S03M
/o=a\ -=N\ /-=o/ M] ez~
. ] . e =
A ' e —CH—Ch——- -——-
2 A A O W - ) an
so,x/
\/ mit M in der in Anspruch 1 angegebenen Bedeutung enthilt.
30
8. Mittel nach Anspruch 1, das als optischen Aufheller eine Verbindung der Formel (V)
Halml  Ne—gm—s? SN L7 .=.<-—CH=*CH~-’ TN e
35 N7 A N R A WY N\, f
. SOJH/ (v) \SO iM
N

40
9. Verwendung der Mittel gem&B8 den Ansprlichen 1 bis 8 zum Waschen von Textilien bei Temperaturen
von 20 bis 60°C.

10. Herstellung der Mittel gemédB den Anspriichen 1 bis 8, durch trockenes Mischen mit Hilfe von
45 automatischen Schnecken-Dosier-Systemen und/oder Wirbelschicht-Mischern.

Claims
1. A storage-stable dry detergent containing 0.5 to 30% of an inorganic or organic peracid or salts thereof
50 or mixiures of peracids or salts thereof and 0. 03% to 0.5% of a fluorescent whitening agent or a

mixture of fluorescent whitening agents, wherein the fluorescent whitening agents are stilbene fluores-
cent whitening agents of the formuta (I)

65

I ——————

’ R O A



is adm xed with 200 mM of solvent consisting of 9 parts of dinethyl

sul foxide and 1 part of water, and the m xture is stirred at room
tenperature for 30 minutes. It is tERM3VIOBY uged for 30 minutes. A 6
sanple of the clear solution thus obtained is transferred with a pipette
into a1l cmquartz cell and its absorbance is neasured in the UV range at

t he absorption maxi num agai nst a standard sol ution of the particular FWA
The absorbance is proportional to the FWA concentr3tgon. The
reproducibility of th esul Ts\is ﬁFL L_,i@ﬁkf thejtest conditigns are kept
exactly the sanme. Exafpl e: \TL\_&FEF entagey FWA TOssT s 2det er mi ned under the
condi tions described above. Storage is in a closed+pdsbeh) at 20 to [err]
After 6 nonths, the F loss is as follows: [err] {err] "7 [err]

in which A is hydrogen, -SOzM, halogen, phenyl or phenylpyrazol-1-yl; B is benzofuran-2-yl if A is

10 hydrogen, 2-(stilben-4-yl)-oxadiazol-5-yl if A is halogen, phenylpyrazol-1-yl if A is phenylpyrazol-1-yi,
benzoxazol-2-yl if A is -8OsM or phenyl, or naphthoxazol-2-yl if A is hydrogen; R1 and Rz indepen-
dently of one another are hydrogen, halogen, Ci-Csalkyl.or Ci-Csalkoxy; M is hydrogen or one
equivalent of a non-chromophoric cation and n is zero to 2, but the compound of the formula ()
contains at least one -SOsM group, and whersin the detergent contains mono- or polyperacid having

15 alkyl chains of 3 to 20 carbon atoms, persulfate and/or percarbonate or mixtures thereof or salts
thereof. '

_ . 2. A detergent according to claim 1, which contains, as the peracid or peracid sait, a diperoxydicarboxylic
N acid having 6 to 20 carbon atoms.
20
3. A detergent according to claim 2, which contains, as the peracid or peracid salt, a diperacarboxylic acid
having 6 to 12 carbon atoms, a persulfate and/or a percarbonate.

4. A detergent according to any one of claims 1 to 4, which contains the peracid in combination with small
25 amounts of compounds which intensify the bleaching action of the peracids.

5. A detergent according to claim 1, which contains, as the fluorescent whitening agent, a compound of
the formula (lf)

30

AN
N\
L
1
o
l
AN
N7

(1)

35
in which R is H or halogen and M is as defined in claim 1.

6. A detergent according to claim 1, which contains, as the fluorescent whitening agent, a compound of
40 the formula (i)

R
I.y.\ /0\ /._.

i J N _ep—cn—f Np, (11II)

| i je—
* * \o:.-..-/ \--.:./
N

50 in which Ry and Rz are H or C1-Csalkyl, Rs is -SOsM or

N\
e

-——.of.— . -803
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and M is as defined in claim 1.
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[erf] [err] 8 0317979 Patent clainms: 1. A
storage-stable dry detergent containing 0.5 to 30% of an inorganic or
organic peracid or salts thereof or FPR31788Bf peracids or salts thereof
and 0.03%to 0.5%of a fl uorescent whi t eni ng agent or a m xture of

L Pheneer A tu%ry ol ﬁg{f‘&’nﬁ%m SHEL Sl Shiade, 067 AT r) i ERL R 2SS
i s hydrogen, [err ogen, phenyl or phenyl pyrazol-1-yl; Bis
benzofuran-2-yl if Ais hydrogen 2- (Stl | ben- 4-yl) - oxadi azol - 5-yl if Ais
hal ogen, pghenyl pyrazol-1-yl if Ais oy | pyrazol -1-yl, benzoxazol- 2-yl if
Ais [err] or heny1~ orlnth\t hoxazohg_%} f A/I'S\hydl’ e, | Rl dard R2

i ndependent | y of\orvé anol_he;-are wydwoge Tonen ./ [ern _ofl T&xr] sM (=
hydrogen or one equival ent of a non-chronpphgy i€ cation and n is Zero to 2,
but the conpound of the fornula (1) contains at |east one [err] group, and
wherein the detergent contains nono- or polyperacid having al kyl chai ns of
3 to 20.-car bon inathish is pedefisddfimtigmand/ or per carbonate or m xtures thereof or

salts thereof.
8. A detergent according to claim 1, which contains, as the fluorescent whitening agent, a compound of

the formula (V)

15

7N 275N A = =
Hal—s o —CH=CH— — o—2s” \.-—cﬂécﬂ-—- S
TN S T e’ g hal
20 %03 Ns0,
W

25 in which M is as defined in claim 1.

9. The use of a detergent according to any one of claims 1 to 8 for washmg textiles at temperatures of 20-
60°c.

30 10. The preparation of a detergent according to any one of claims 1 to 8 by dry mixing with the aid of
automatic screw metering systems and/or fluidized bed mixers.

Revendications
35 1. Poudres & laver (détergents secs) stables au stockage, contenant de 0,5 &4 30 % d'un peracide
organique ou minéral ou d'un sel d'un peracide, ou d'un mélange de peracides ou de persels, ainsi que
L de 0,03 & 0,5 % d'un azurant optiqus ou d'un mélange d'azurants optiques, caractérisées en ce que les
N4 azurants optiques qu'elles contiennent sont des dérivés stilbéniques de formule (I)

40

'=o e=oe -_Rj
—.7 /N o -
= L= A R (1
. ]—"‘( S33M) o
dans laquelle
A représente un atome d'hydrogéne, un groupe -SO3M, un atome d'halogéne, un groupe phényle ou
50 un groupe phénylpyrazolyle- 1,

B représente :
- un groupe benzofuranyle-2 si A représents un atome d'hydrogéne,
- un groupe 2-(stilbényle-4)-oxadiazolyle-5 si A représente un atome d'halogéne,
- un groupe phénylpyrazolyle-1 si A représente un groupe phénylpyrazolyle-1,
66 - un groupe benzoxazolyle-2 si A représente un groupe -SOsM, ou
- un groupe naphtoxazolyle-2 si A représente un atome d*hydrogéne,
Rs et Rz représentent chacun, indépendamment I'un de l'autre, un atome d'hydrogéne ou d'halogéne
ou un groupe alkyle en Cy-4 ou alcoxy en Cq -4,

" | AT A A
B * [+ L M : S *



2. A detergent according to claim1, which contains, as the peracid or
peracid salt, a diperoxydi carboxylic acid having 6 to 20 carbon atons. 3. A
det ergent according to claim2, whiEPO8W9MiBL as the peracid or peracid
salt, a diperacarboxylic acid havi ng 6 to 12 carbon atoms a persulfate

and/or a per Cﬁlr% e%Eeeun a%mep&ig}o%ng%mng ;[vgen(?dﬂng%%lon non Prgggrﬂ()éc’f claims 1 to

4, which cont nation w smal FS of
conpounds whi csEbe's malba) t&&fasc;u'ms% bﬁﬁ@frmc' ds. 5. A

det er gent accaréﬂ' &% Tef d@tbrﬁ%nls é‘acld% FaBi8&5Eqht 1 chate
whi teni ng agefliyle oniperia’8s!3ch 0h afohﬁ@s EQrcgﬂ%na 6 | Dorsultated s bdlcalfdhdtds, Bu lags H
or hal ogen andedgss d@Scelbelh b 88lleir séid. al m 1. 6. A det ergent accordl ng to claim
1, which contains, as the fluorescent whitening agent, a conpound of the
formula (112 )P({u&tbrﬁ] laviencontaintay BRlevartitalida 1268 cotiert, oh@dnt fuefdrakife biepdidel, és by |

7. A det er gendiperaxgdicattiongjques cahpartint de 6 &t20 alomeoad edrbose, ua perblirete fet/auaingBRaBona-
whi teni g agetwt, a conpound of the formula (1V)

3. Poudre & laver conforme & la revendication 2, qui contient, en tant que peracide ou persel, des acides
diperoxydicarboxyliques comportant de 6 & 12 atomes de carbone, un persulfate et/ou un percarbona-
te.

15

4. Poudre & laver conforme 3 I'une des revendications 1 4 3, qui contient des peracides en combinaison

avec de petites quantités de composés qui renforcent I'effet de blanchiment des peracides.

N’ 5. Poudre & laver conforme 3 la revendication 1, qui contient, comme azurant optique, un composé de
20 formule (i)
./.\._l LR .\.‘_.
l ’.‘ " / ‘\\._J":c—:vh.——.l/ \‘
25 .\ / \ / _./ s \o=l/
SO 3.5

ol R représente un atome d'hydrogéne ou d'halogéne et M posséde la signification indiquée dans la
30 revendication 1.

6. Poudre & laver conforme 3 la revendication 1, qui contient, comme azurant optique, un composé de
formule (it

35

| | & \ 2 W e N
N } / N/ CHE=CH N/ R3 @
40
ol Ry et Rz représentent chacun un atome d'hydrogéne ou un groupe alkyle en Ci-4, et R3 représente
un groupe -SO3M ou para-Cs Hs-SO3 M, M possédant Ia signification indiquée dans la revendication 1.
45
" 7. Poudre 2 laver conforme 2 la revendication 1, qui contient, comme azurant optique, un composé de
formule (V)
SO ¥
50 /o.‘:-\ o_———.'\ /-=o< .= . ye—e=v ez=e
- PR ! Y . . ._._./ \‘—N/}‘ | /s \
\.-./ !________./— \\\.—./ —'Cu_.Cu \\\ _./ \ ——-'--—-‘ o (IV)

oll M posséde la signification indiquée dans la revendication 1.
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[err] in which Mis as defined in claim1. 8. A detergent according to
claim1, which contains, as the fluorescent whitening agent, a conpound of
the.formula (V) [err] 9. The use of BPQXEPERRB! according to any one of
claims 1 to 8 for washing textiles at tenperatures of [err] [err] 10 10.
The preparat 0 t n ry
mixi g v t o' 'Bod?:ie 1%3.1 &E.Q% a 89 Sv%rﬁodéa{‘o% 1t§m%%>(uea &m‘?rfe éuré‘ﬂg : thu?l cgmgé/sg%e
bed m xers

5 =0 o=z o) o=e
. 7N u NN N _remrcg—? Ne—Hal
nal—‘\ /--—C-'"’"r"-—o\ /c . . A / -—C..""C“i \ /

so;M” ) SO

10
ol M posséde la signification indiquée dans la revendication 1.

9. Emploi de poudres & laver conformes aux revendications 1 & 8 pour le lavage de textiles & des
températures comprises entre 20 et 60°C.
15
10. Préparation des poudres & laver conformes aux revendications 1 & 8, par mélange des composants &
I'aide de systémes d'addition & vis sans fin doseuse et/ou de mélangeurs 2 lit fluidisé.

20
25
30
35

40

50

55

" LR



