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Verfahren zur Herstellung von Serin-N,N-diessigsdure und Derivaten, ihre Verwendung insbesondere
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als Komplexbildner und diese enthaltende Wasch-und Reinigungsmittel

Die Erfindung betrifit Verfahren zur Herstellung von Serin-N,N-diessigsiure und Derivaten, ihre Verwen-
dung insbesondere als Komplexbildner und diese enthaltende Wasch-und Reinigungsmittel und das Zwi-
schenprodukt Serin-N,N-diacetonitril flir die Herstellung von Serin-N,N-diessigsdure und ihren Salzen.

Komplexbildner fiir Erdalkaliionen und Metallionen, beispielsweise des Calciums, Magnesiums, Eisens,
Mangans und Kupfers, werden flir die verschiedensten technischen Gebiete benétigt.

Als Einsatzgebiete und Verwendungszwecke kommen beispilsweise in Betracht Wasch-und Rei-
nigungsmittel, technische Anwendungen flir Industriereiniger, in der Galvanotechnik, in der Wasserbehand-
lung und bei Polymerisationen, die photographische Industrie, die Textilindustrie und die Papierindustrie
sowie verschiedene Anwendungen in Pharmazeutika, in der Kosmetik, bei Nahrungsmitteln und bei der
Pflanzenerndhrung.

Dem Fachmann geldufige und anerkannte Komplexbildner, insbesondere flir Waschmittel, sind bei-
spielsweise Nilrilotriessigsdure (NTA), Ethylendiamintetraessigsdure (EDTA), Ethylendiamintetramethylen-
phosphonsdure (EDTMP), Propylendiamintetraessigsdure (PDTA), Hydroxypropylendiamintetraessigsdure
(HPDTA), Hydroxyethandiphosphonsdure, Diethylentriamintetraessigsdure, Diethylentriamintetramethylen-
phosphonsiure, Hydroxyethyliminodiessigséure, Hydroxyethyl-ethylendiamintriessigsdure, Diethylentriamin-
pentaessigsiure sowie beispielsweise Diethanoiglycin, Ethanoiglycin, Citronensiure, Glucoheptonséure
oder Weinsdure, wie sie beispielsweise unter dem Stichwort Waschmitiel Ulimanns Encyclopédie der
technischen Chemie, 4. Aufl., Band 24, S. 63-160, insbesondere S. 91-96, Verlag Chemie, Weinheim, 1983,
entnommen werden k&nnen.

Die Wirkung der bekannten und teilweise in grofem MaBstab eingesetzten Verbindungen ist im
Einzelfall nicht immer optimal. Beispielsweise wirkt NTA sehr gut als Komplexbildner und in Wasch-und
Reinigungsmitteln recht gut als Gerlststoff zur Verbesserung der WeiBwaschwirkung und zur Verhinderung
von Ablagerungen, die Inkrustationen und Vergrauung auf dem Gewebe verursachen. Die Wirkung als
Bleichmittelstabilisator ist jedoch nur schwach ausgeprégt. Auch EDTA zeigt trotz seines guten Komplexier
verm&gens gegeniiber Schwermetalien eine nur méBige Wirkung als Bleichmittelstabilisator in Wasch-und
Reinigungsmittein.

in manchen Fillen I8t auch die biologische Abbaubarkeit zu wiinschen Ubrig. So erweist sich EDTA in
den tiblichen Tests als unzureichend biologisch abbaubar, ebenso PDTA oder HPDTA sowie entsprechende
Aminomethylenphosphonate, die zudem wegen ihres Phosphorgehaltes oft unerwiinscht sind.

in einer Verdffentlichung von L. Erdey et al. in Acta Chim. Hung., Tomus 21, S. 327-332 (1959) werden
die komplexbildenden Eigenschaften von 2,3-Dihydroxypropylamin-N,N-diessigsdure, Serin-N,N-diessi-
gsdure, hergesteilt aus D,L-Serin und Chloressigsédure, und L-Gutaminsiure-N,N-diessigsdure im Hinblick
auf die Stabilitit der mit Erdalkalimetallionen gebildeten Komplexe beschrieben. Fir die mit Serin-N,N-
diessigsdure gebildeten Komplexe mit Erdalkalimetaliionen wird dabei festgestellt, daB ihre Stabilitét
geringer als erwartet ist, da man die Stabilitdtswerte der Nitrilotriessigsédure glaubte erreichen zu kdnnen.

Die Anwendbarkeit dieser Verbindungen als Hilfskomplexbildner wurde untersucht, indem sie zu Zink-,
Eisen-lil-, Kupfer-und Nickelldsungen, jeweils bei einem pH-Wert von 13,5, sowie zu Aluminiumi8sungen
bei einem pH-Wert von 7, zugegeben wurden. Fiir Serin-N,N-diessigsdure wird dabei festgestelit, daB diese
Zink-und Kupferionen bei einem Molverhdltnis Metallion : Komplexbildner von 1:2 in LOsung hilt, wobei
tiberschiissige Metallionen ausgeschieden werden. Als zusammenfassendes Ergebnis wird fesigestelit, da
man die untersuchten Verbindungen als Magidsungen, d.h. flir die Analytik von Erdalkalildsungen, nur mit
sehr begrenzten Mdglichkeiten benutzen kann und da8 sie eventueil als Hilfskomplexbildner fiir Schwerme-
tallionen in Betracht kommen k&nnen.

Das aus diesen Ergebnissen hervorgehende mangeinde Komplexbindungsvermégen vermag dem
Fachmann keine Anregung dafiir zu geben, Serin-N,N-diessigsdure und ihre Derivate herzustellen und als
Komplexbildner zu verwenden.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, neue Komplexbildner fir Erdalkali-und Schwermetallionen
fiir die verschiedensten technischen Gebiete, insbesondere fiir Waschmittel, zur Verfigung zu stellen, die
neben guten komplexbildenden Eigenschaften Skologisch unbedenklich, mdglichst keinen Phosphor enthal-
ten und biologisch gut abbaubar sind. Fur diese neuen Komplexbildner soilen auch technisch vorteilhafte
Hersteliverfahren entwickelt werden.

Es wurde gefunden, daB Serin-N,N-diessigsdure in form der freien Sdure oder insbesondere der
Natrium-, Kalium-, Ammonium-oder organischen Aminsalze hervorragende Komplexbildner fir Calcium-,
Magnesium-sowie Eisen-, Kupfer-, Nickel-und Manganionen darstellen, wihrend die Siurederivate, insbe-
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sondere Amide, Ester und die Nitrile bevorzugt Zwischenprodukte flr die Herstellung der Sdure und ihren
Salzen sind.
Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel |

N(CHa=Y}2
HO—~CH2—CH (1}
\
coX

in der Y flir den Rest -COOH, der gegebenenfalls in Form sines Aikalimetall-, Ammonium-oder substituier-
ten Ammoniumsalzes vorliegt, oder flir den Rest -CN steht und

X eine Hydroxylgruppe, wobei die dadurch vorliegende Carbonsduregruppe gegebenenfalls in Form eines
Alkalimetall-, Ammonium-oder substituierten Ammoniumsalzes vorliegt, oder einen Rest -NR3R*, in dem R3
und R* gleich oder verschiedenen sind und flr ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-
Atomen stehen,

bedeutet, indem man 1 Mol Serin (3-Hydroxy-2-aminopropionsiure) ggfs. in Form eines Alkalisalzes oder
des SHureamids, ggfs. am Amidstickstoffatom durch ein oder zwei Alkylreste mit 1 bis 4 C-Atomen
substituiert, in Wasser, einem organischen L&sungsmittel oder ihren Mischungen mit 2,0 bis 2,6 Mol
Formaldehyd und 2,0 bis 2,3 Mol fliissigen Blaus3ure bei Temperaturen von 0 bis 456°C oder mit 2,0 bis 2,3
Mol Alkalicyanid bei Temperaturen von 40 bis 100°C umsetzt und ggfs. vorliegende Amid-und die
Nitrilgruppen in Gegenwart von einer S3ure oder Base hydrolysiert und ggfs. die freie Sdure oder ein Salz
gemapB Formeil | isoliert. :

Im einzelnen sind zu nennen die freie Serin-N,N-diessigsdure und die Natrium-, Kalium-und Ammo-
niumsalze, insbesondere das Trinatrium-, Trikalium-und Triammoniumsaiz, sowie organische Triaminsaize
mit einem tertiéren Stickstoffatom.

Als den organischen Aminsalzen zugrundeliegende Basen kommen insbesondere tertidre Amine, wie

_ Trialkylamine mit 1 bis 4 C-Atomen im Alkyl, wie Trimethyl-und Triethylamin, und Trialkanolamine mit 2

oder 3 C-Atomen im Alkanoirest, bevorzugt Triethanolamin und Tripropanociamin, in Betracht.

Die bevorzugte Ausgangsverbindung ist Serin in Form seines' racemischen Gemisches und ggfs. in
Form des Natrium-, Kalium-oder Ammoniumsaizes.

Die Umsetzung erfolgt in an sich Ublicher Weise nach Art siner Strecker'schen Synthese. vgl. Houben-
Weyl, Bd. 11/2, S. 408-412 (1958), Thieme-Verlag, Stutigart.

Als L&semittel kommen vorzugsweise Wasser zum Einsatz, oder mit Wasser mischbare organische
Lsemittel, wie Methanoi, Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol, tertiér-Butanol, Dioxan oder Tetrahydrofuran.
Es kdnnen auch Mischungen dieser organischen L&sungsmittel untereinander oder ihre Mischungen mit
Wasser verwendet werden. Bei wifrigen Mischungen wird zweckmiBigerweise zum Gewicht des Wassers
10 bis 70 Gew.% organisches L&sungsmittel gegeben.

Die Konzeniration der Ausgangsverbindungen im jeweiligen L&sungsmittel betrdgt vorteilhaft 10 bis 80
Gew.%, vorzugsweise 20 bis 70 Gew.%.

Bei einer zweckmiBigen und bevorzugten Reaktionsflihrung wird das Natrium-oder Kaliumsalz des
Serins in einem der 0.g. L&sungsmittel oder L&sungsmittelgemische, wobei eine wifrige Ldsung bevorzugt
wird, mit dem Formaldehyd in Form seiner wéfrigen, ca. 30 gew.%igen LOsung und der filissigen
Blausiure bei den bevorzugten Temperaturen von 15 bis 25°C umgesetzt.

Die Umsetzung mit Akalicyanid, insbesondere Natrium-oder Kaliumcyanid, anstelle der flissigen Blau-
sdure erfoigt bevorzugt bei 70 bis 100°C.

Flr die Umsetzung mit fllissiger Blausdure kommen zweckméBigerweise pH-Bereiche von Q bis 11,
vorzugsweise 3 bis 9, in Betracht, die entsprechend mit einer Sdure oder Base eingestelit werden kGnnen.

Das entstandene Zwischenprodukt Serin-N,N-diacetonitril ist in der Literatur noch nicht beschrieben.

In der Regel schlieft sich fir die vorliegenden Nitrilgruppen und ggfs. vorhandenen Ester-oder
Amidgruppen eine Hydrolyse oder Verseifung zur Carbons&ure in an sich Ublicher Weise in einem wéBrigen
Reaktionsgemisch ggfs. nach Zusatz von Wasser in Gegenwart von Alkalien, wie Natrium-oder Kaliumhy-
droxid, oder von Sdure, wie Schwefel-oder Salzsdure, an.

Diese Hydrolyse wird zweckméBigerweise bei Temperaturen von 20 bis 110°C, vorzugsweise 40 bis
100°C, durchgeflihrt, bei ggfs. geringem UberschuB an Base oder Sure.

Entsprechend den Reaktionsbedingungen wird bevorzugt die Serin-N,N-diessigs&ure oder ein Alkalisalz
erhalten. AnschiieBend kdnnen ohne weiteres Salze mit einem anderen Kation hergestellt werden.

Falls erforderlich, kann auch umgekehrt aus der erhaltenen S&ure in Ublicher Weise ein S3urederivat
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hergestellt werden.

Die Verbindungen der Formel | kénnen ohne Schwierigkeiten in reiner Form isoliert werden. Flr die
freie Siure und die Saize bieten sich insbesondere Spriih-oder Gefriertrocknung, Kristallisation oder F#llung
an. Es kann vorteilhaft sein, die angefallene L&sung direkt einer technischen Verwendung zuzufiihren.

Weiterhin k&nnen die Verbindungen der Formel |, wobei der Rest -COX zusatzlich eine Nitrilgruppe
bedeutet, Serin-N,N-diessigsdure und ihre Salze, hergestellt werden,
indem man Glykolaldehyd mit einer Verbindung der Formel I

HN (CHz2-Y)2 >li
in der Y die fiir Formel | angegebenen Bedeutungen aufweist und zusitzlich fur einen Rest -COOR], in dem
R' einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen bedeutet, stehen kann, mit flissiger Blausdure oder einem
Alkalicyanid in Wasser, einem organischen L8sungsmittel oder ihren Mischungen bie Temperaturen von 10
bis 100°C umsetzt und ggfs. die Nitrilgruppen und vorliegende Amid-oder Estergruppen in Gegenwart von
einer Sdure oder Base hydrolysiert und ggfs. die freie Sdure oder ein Salz gem&B Formel | isoliert.

Bevorzugt werden nach diesem Verfahren die Serin-N,N-diessigsdure und ihre Salze hergestelit.

Die Ausgangsverbindungen der Formel II sind bekannt oder kdnnen ohne weiteres nach bekannten
Verfahren hergestellt werden. Fir Ausgangsverbindungen der Formel [i stehen vorzugsweise die Iminodies-
sigsdure, ggfs. in Form des Monc-oder Di-natrium-, -kalium-oder -ammoniumsalzes, das Iminodiacetonitril,
der Iminodiessigsduremethyl-und -ethylester.

im allgemeinen gelten die gleichen Reaktionsbedingungen und Molverhiitnisse wie bsi dem oben be-
schriebenen Verfahren, bei dem Formaldehyd als Ausgangsverbindung mit verwendet wird.

Eine Verbindung der Formel II, der Glykolaldehyd, fliissige Blausdure, Natrium-oder Kaliumcyanid
werden vorzugsweise in einem Molverhdltnis 1:1:1 umgesetzt.

Die Umsetzung erfolgt zweckmaBigerweise so, da aus Glykolaldehyd, fllissiger Blausdure und einer
Verbindung der Formel II, bevorzugt in wéBriger Ldsung, eine Verbindung der Formel I, mit einer
Nitrilgruppe fiir den Rest -COX als Zwischenprodukt hergestelit wird, das in der oben angegebenen Weise
anschlieBend hydrolysiert bzw. verseift wird.

Es ist aber mdglich, die Umsetzung von Glykolaldehyd mit einem Alkalicyanid und einer Verbindung
der Formel Il bevorzugt in wiBriger L&sung so zu flihren, daB die Nitrilgruppe wihrend der Reaktion verseift
wird.

im {ibrigen k&nnen die 0.g. Losungsmittel und L&sungsmittelgemische verwendet werden. -

Fiir die Umsetzungen mit dem Glykolaldehyd sind ein pH-Wert-Bereich von 0 bis 13, bevorzugt 0,5 bis
9, und Temperaturen von 10 bis 100°C, bevorzugt 10 bis 60°C, vorteilhaft.

Die Hydrolyse der Nitriigruppe und ggfs. vorliegender Amid-oder Estergruppen wird zweckmiBiger-
weise wie oben beschrieben durchgefiinrt, wobei Temperaturen von 20 bis 110°C, bevorzugt 40 bis 100°C,
bei ggfs. geringem UberschuB an Base oder Siure.

GemiB einem dritten Herstellungsverfahren werden die Verbindungen der Formel | mit der Bedeutung
Nitril fir die Reste Y und -COX, die Serin-N,N-diessigsdure und ihre Salze hergestellt, indem man
Nitrilotriacetonitril mit Formaldehyd unter Basenkatalyse in einem pH-Wert-Bereich von 7,5 bis 12 bei
Temperaturen von 0 bis 100°C umsetzt, ggfs. die Nitrilgruppen in Gegenwart von einer Sdure oder Base
hydrolysiert und ggfs. die freie Sure oder ein Salz der Formel | isoliert.

Bei diesem Verfahren handelt es sich um eine an sich Ubliche basenkatalysierte Aldol-Addition von
Formaldehyd an eine CH-acide Verbindung.

Formaldehyd, vorzugsweise in Form der wiBrigen L&sung von ca. 30 Gew.%, und Nitrilotriacetonitril
werden in einem Molverhiltnis von 1:1 bis 5:1, vorzugsweise 1:1 bis 3:1, in einem einwertigen Alkohol mit 1
bis 4 C-Atomen, Tetrahydrofuran, Dioxan oder Wasser oder einem ihrer Gemische als L8sungsmitiel
umgesetzt. Die bevorzugten L&sungsmittel sind neben Wasser ein niederer Alkohol, wie Methanoi, Ethanol
oder Propanol.

ZweckmiBige Basen als Katalysatoren sind tertidre aliphatische Amine, insbesondere Trialkylamine und
Trialkanolamine, wie Triethylamin oder Triethanolamin, Erdalkalihydroxide, insbesondere Calcium-und Ma-
gnesiumhydroxid, Alkalihydroxide, wie Natrium-und Kaliumhydroxid, Alkalicarbonate, wie Natrium-und
Kaliumcarbonat, sowie stark basische Kunstharz-Anionenaustauscher in der OH-Form.

In Gegenwart von katalytischen Mengen an Base wird die Umsetzung in einem pH-Wert-Bereich von

7.5 bis 12, bevorzugt von 8,5 bis 11, bei Temperaturen von 0 bis 100°C und bevorzugt 25 bis 80°C -

durchgefihrt.

Die ggfs. anschlieBende Hydrolyse der Nitrilgruppen und die Herstellung und Isolierung der Salze wird
wie oben beschrieben durchgefiihrt.

Die erfindungsgemaBen Herstellungsverfahren haben gegeniiber bekannten Verfahren insbesondere zur
Herstellung von Serin-N,N-diessigsdure und ihren Salzen der Vorteil, daB praktisch keine anorganische
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Salzlast anfillt. Aufgrund der leichten Verfligbarkeit der Ausgangsverbindungen werden auBerordentlich
glinstige groBtechnische Verfahren zur Verfligung gesteilt.

Die durch die Erfindung hergestellte Serin-N,N-diessigsdure und ihre Salze sind in hervorragender
Weise geeignet, Erdalkali-und Schwermetallionen, insbesondere Calcium-, Magnesium-sowie Eisen-,
Kupfer-, Nickel-und Manganionen, zu komplexieren. Aufgrund dieser Fahigkeit weisen sie eine Vielzahl von
technischen Anwendungsmdglichkeiten auf. Da es sich um biologisch sehr gut abbaubare Verbindungen
handelt, k8nnen sie in groBen Mengen Uberall dort singesetzt werden, wo die Abwisser gekldrt werden
miissen und auch phosphorhaltige Verbindungen vermieden werden sollen.

In Wasch-und Reinigungsmitteln k&nnen die erfindungsgem#Ben Komplexbildner eingesetzt werden,
um den Gehalt an freien Schwermetallionen in den Waschmitieln selbst und in den Waschl§sungen zu
kontrollieren. Die Einsatzmenge als Komplexbildner betrdgt zweckméBigerweise 0,1 bis 2 % bezogen auf
das Gesamtgewicht der Waschmitteibestandteile.

lhre vorteilhafte Wirkung liegt auch in einer Bleichmittelstabilisierung, beispielsweise flir Natriumper-
borat, in Waschmitteln und bei der Bleiche von Textilien, Zellstoff oder Papierrohstoff. Spuren von
Schwermetallen wie Eisen, Kupfer und Mangan, kommen im Waschpulver selbst, im Wasser und im
Textilgut vor und katalysieren die Zersetzung des Natriumperborates. Die erfindungsgemaBen Komplexbild-
ner binden diese Metallionen und verhindern die unerwiinschte Zersetzung des Bleichsystems wdhrend der
Lagerung und in der Waschflotte. Dadurch erhdht sich die Effizienz des Bleichsystems und Faser-

schédigungen werden zuriickgedrdngt.

Zusitzlich werden Enzyme, opt. Aufheller und Duftstoffe vor schwermetallkatalysierter oxidativer Zerset-
zung geschiitzt.

In fliissigen Waschmittelformulierungen kGnnen die neuen Komplexbildner als sog. Konservierungsmit-
tel, zweckméifig in siner Menge von 0,05 bis 1 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Wa-
schmittelformulierung, eingesetzt werden.

In Seifen verhindern die neuen Komplexbildner beispielsweise metallkatalysierte oxidative Zersetzun-
gen.

Weiterhin dienen sie in hervorragender Weise in Wasch-und Reinigungsmitteln als Geriiststoff (Builder),
um Ausfallungen und Inkrustationen auf dem Gewebe zu verhindern. ’

Sie kdnnen in vorteilhafter Weise Uberall dort eingesetzt werden, wo bei technischen Verfahren
Ausféllungen von Ca-, Mg-und Schwermetallsalzen stren und verhindert werden sollen. Beispielsweise zur
Verhinderung von Ablagerungen und Verkrustungen in Kessein, Rohrleitungen, an Spriihdlisen oder
allgemsin an glatten Oberfidchen.

Sie k&nnen zur Stabilisierung von Phosphaten in alkalischen Entfettungsbddern und Verhinderung der
Ausfdliung von Kalkseifen dienen und verhindern dadurch das "Anlaufen" von Nichteisenoberfiichen und
verldngern die Standzeiten von alkalischen Reinigerbddern.

Sie kénnen als Komplexbildner in alkalischen Entrostungs-und Entzunderungsbidern verwendet werden
sowie in galvanischen Bidern anstelle von Cyaniden, um Verunreinigungen zu maskieren.

Die Kilhiwasserbehandiung mit den neuen Komplexbildern verhindert Ablagerungen bzw. 18st bereits
vorhandene wieder auf. Von Vorteil ist die Anwendung in alkalischem Medium und damit die Beseitigung
von Korrosionsprobiemen.

Bei der Polymerisation von Kautschuk kdnnen sie zur Herstellung der dabei verwendeten Redoxkataly-
satoren verwendet werden. Sie verhindern zus#tzlich das Ausfallen von Eisenhydroxid im alkalischen
Polymerisationsmilieu.

In der photographischen Industrie kdnnen die neuen Komplexbildner in Entwickler/Fixierbddern, die mit
hartem Wasser angesetzt werden, verwendet werden, um die Ausfiliung schwerl@slicher Ca-und Mg-salze
zu verhindern. Die Ausfdllungen flihren zur Grauschleiern auf Filmen und Bildermn sowie Ablagerungen in
den Tanks, die somit vorteilhaft vermieden werden k&nnen. Eisen-lll-Komplexbildnerl&sungen k&nnen
vorteilhaft in Bleichfixierbddern eingesetzt werden, wo sie die aus &kologischen Griinden bedenklichen
Hexacyanoferratlésungen ersetzen kdnnen.

In der Textilindustrie kdnnen sie zur Entfernung von Schwermetallspuren wéhrend des Herstellungs-
bzw. Farbeprozesses von natlirlichen und synthetischen Fasern dienen. Dadurch werden viele St&rungen
verhindert: Schmutzflecken und Streifen auf dem Textilgut, Verlust des Glanzes, schlechte Benetzbarkeit,
unegale Farbungen und Farbfehler.

In der Papierindustrie kénnen sie zur Eliminierung von Schwermetall/Eisenionen verwendet werden. Die
Ablagerung von Eisen auf Papier flihrt zu "heifen Flecken", an denen die oxidative, katalytische ZerstSrung
der Zellulose beginnt.

Als verschiedene Anwendungen kommen beispielsweise Anwendungen in Pharmazeutika, Kosmetika
und Nahrungsmitteln in Betracht, um die metailkatalysierte Oxidation von olefinischen Doppelbindungen und
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damit das Ranzigwerden der Erzeugnisse zu verhindern.

In der Pflanzenerndhrung werden zur Behebung von Schwermetalldefiziten Cu, Fe, Mn, Zn-Komplexe
verwendet. Die Schwermetalle werden als Chelate zugegeben, um die Ausféllung als biologisch inaktive,
unisliche Salze zu verhindern.

Weitere Anwendungsgebiete flir die neuen Komplexbildner sind die Rauchgaswische, und zwar die
Entfernung von NO, aus Rauchgasen, die H2S-Oxidation, die Metallexiraktion, sowie Anwendung als
Katalysatoren fiir org. Synthesen (z.B. Luftoxidation von Paraffinen, Hydroformylierung von Olefinen zu
Alkoholen). :

Die erfindungsgeméfen Komplexbildner fiir Erdalkali-und Schwermetallionen werden als Komplexbild-
ner allgemein und ganz besonders hervorzuheben in Wasch-und Reinigungsmitteln sowie Splil-und Wa-
schhilfsmitteln, insbesondere als Komplexbildner fiir Schwermetall-und/oder Erdalkaliionen, als Bleichmittel-
stabilisatoren sowie als Geriiststoffe (Builder) verwendet.

Gegenstand der Erfindung sind demnach auch die entsprechenden Verwendungszwecke und Wasch-
und Reinigungsmittel, die diese Verbindungen neben den Ublichen, dem Fachmann bekannten Bestandtei-
len enthalten.

Die erfindungsgemis zu verwendenden Verbindungen werden in Wasch-und Reinigungsformufierungen
im allgemeinen in eine Menge von 0,01 bis 20 Gew.%, bevorzugt 0,05 bis 10 Gew.%, bezogen auf das
Gesamtgewicht der Waschmittelformulierung, eingesetzt.

Bei einer Verwendung bevorzugt als GerUststoff sind Mengen von 1 bis 10 Gew.%, bei einer
Verwendung bevorzugt als Bleichmittelstabilisator flir Perborate sind Mengen von 0,05 bis 1 Gew.%
besonders bevorzugt. Bei einer Verwendung insbesondere als Komplexbildner in Waschmitteln sind
Mengen von 0,1 bis 2 Gew.% bevorzugt.

Wasch-und Reinigungsmittelformulierungen, die, bezogen auf das Gesamigewicht, 0,01 bis 20, bevor-
zugt 0,05 bis 10 Gew.%, erfindungsgemas zu verwendende Verbindung enthalten, enthalten in der Regel
als zusitzliche Bestandteile, bezogen auf das Gesamtgewicht, 6 bis 25 Gew.% Tenside, 15 bis 50 Gew.%
Builder und gegebenenfalls Co-Builder, 5 bis 35 Gew.% Bleichmittel und gegebenenfalls Bleichmittelaktiva-
toren, 3 bis 30 Gew.% Hilfsstoffe, wie Enzyme, Schaumregulatoren, Korrosionsinhibitoren, optische Aufhel-
ler, Duftstoffe, Farbstoffe, oder Formulierhiifsmittel, wie z.B. Natriumsulfat.

Die erfindungsgemiBen Verbindungen k&nnen in ihrer Eigenschaft als Komplexbildner, Gerliststoffe
und Bleichmittelstabilisatoren auch verwendet werden in Wasch-und Reinigungsformulierungen zusammen
mit anderen Mitteln des Standes der Technik, wobei die allgemeinen Eigenschaften im Hinblick auf
Sequestrierung, Inkrustationsinhibierung, Prim&drwaschwirkung und Bleichwirkung unter Umst&nden deutlich
verbessert werden k&nnen.

Ubliche, dem Fachmann bekannte Bestandteile von Waschmittelformulierungen, bezogen auf die o.a.

Rahmenvorschrift, seien im folgenden beispielsweise aufgez&hit:
Geeignete Tenside sind solche, die im Molekil wenigstens einen hydrophoben organischen Rest und eine
wasserldslich machende anionische, zwitterionische oder nichtionische Gruppe enthalten. Bei dem hydro-
phoben Rest handelt es sich meist um einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 26, vorzugsweise
10 bis 22 und insbesondere 12 bis 18 C-Atomen, oder um einen alkylaromatischen Rest mit 6 bis 18,
vorzugsweise 8 bis 16 aliphatischen C-Atomen. '

Geeignete synthetische anionische Tenside sind insbesondere soiche vom Typ der Sulfonate, Sulfate
oder der synthetischen Carboxylate.

Als Tenside vom Sulfonattyp kommen Alkylbenzolsulfonate mit 4 bis 15 C-Atomen im Alkyl, Gemische
aus Alken-und Hydroxyalkansuifonaten sowie Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus Monoolefinen
mit end-oder innenstindiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit gasférmigem Schwefeltrioxid und an-
schlieBende alkalische oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhilt, in Betracht. Weiter eignen
sich Alkansulfonate, die aus Alkanen durch Sulfochlorierung oder Suifoxydation und anschlieBende Hydro-
lyse bzw. Neutralisation bzw. durch Bisulfitaddition an Olefine erhiltlich sind. Weitere brauchbare Tenside
vom Sulfonattyp sind die Ester von a-Sulfofettsduren, z.B. die a-Sulfons&uren aus hydrierten Methyl-oder
Ethylestern der Kokos-, Palmkern-oder Taigfettsiure.

Geeignete Tenside vom Sulfattyp sind die Schwefelsduremonoester primdrer Alkohole, z.B. aus
Kokosfettalkoholen, Talgfettalkoholen oder Oleylalkohol, und soiche von sekundéren Alkoholen. Weiterhin
eignen sich sulfatierte Fettsdurealkanoiamine, Fettsduremonoglyceride oder Umsetzungsprodukte von 1 bis
4 Mol Ethylenoxid mit primiren oder sekundéren Fettalkoholen oder Alkylphenolen.

Weitere geeignete anionische Tenside sind die Fettsdureester bzw. -amide von Hydroxy-oder Amino-
carbonsiuren bzw. -sulfonsduren, wie z.B. die Fettsduresarcoside, -glykolate, -lactate, -tauride oder -
isothionate.

Die anionischen Tenside kénnen in Form ihrer Natrium-, Kalium-und Ammoniumsalze sowie als |3sliche
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Salze organischer Basen, wie Mono-, Di-oder Triethanolamin, vorliegen. Die (blichen Seifen, d.h. Salze der
natlirlichen Fettsduren, sollen nicht unerwéhnt blsiben.

Als nichtionische Tenside (Nonionics) sind 2.B. Anlagerungsprodukte von 3 bis 40, vorzugsweise 4 bis
20 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Fettalkohol, Alkyiphenol, Fetisdure, Feitamin, Fettsdureamid oder Alkansulfo-
namid verwendbar. Besonders wichtig sind die Anlagerungsprodukte von 5 bis 16 Mol Ethylenoxid an
Kokos-oder Talgfeitalkohole, an Oleylalkohol oder an synthetische Alkohole mit 8 bis 18, vorzugsweise 12
bis 18 C-Atomen, sowie an Mono-oder Dialkylphenole mit 8 bis 14 C-Atomen in den Alkylresten. Neben
diesen wasserldslichen Nonionics sind aber auch nicht bzw. nicht vollstdndig wasserldstiche Polyglykolether
mit 1 bis 4 Ethylenglykoletherresten im Molekiil von Interesse, insbesondere wenn sie zusammen mit
wasserl&slichen nichtionischen oder anionischen Tensiden eingesetzt werden.

Weiterhin sind als nichtionische Tenside die wasserldslichen, 20 bis 250 Ethylenglykolethergruppen und
10 bis 100 Propylenglykolethergruppen enthaltenden Aniagerungsprodukte von Ethylenoxid an Polypropy-
lenglykolether, Alkylendiaminopolypropylenglykol und Alkylpolypropylenglykole mit 1 bis 10 C-Atomen in
der Alkylkette brauchbar, in denen die Polypropylenglykoletherkette als hydrophober Rest fungiert.

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide oder Suifoxide sind verwendbar.

Das Schaumvermdgen der Tenside |48t sich durch Kombination geeigneter Tensidtypen steigern oder
verringern. Eine Verringerung 188t sich ebenfalls durch Zusétze von nichttensidartigen organischen Substan-
zen erreichen.

Als Buildersubstanzen sind beispielsweise geeignet: Waschalkalien, wie Nastriumcarbonat und Natrium-
silicat, oder Komplexbildner, wie Phosphate, oder lonenaustauscher, wie Zeolithe, sowie deren Mischungen.
Diese Geriist-und Aufbaustoffe haben die Aufgabe, die teils aus Wasser, teils aus Schmutz oder dem
Textilgut stammenden Hirteionen zu eliminieren und die Tensidwirkung zu unterstlitzen. Neben den o.g.
Buildersubstanzen k&nnen weiter im Builder sogenannte Co-builder enthaiten sein. Die Co-builder haben in
modernen Waschmittein die Aufgabe, einige Eigenschaften der Phosphate zu Ubemehmen, wie z.B.
Sequestrierwirkung, Schmutztragevermdgen, Primé8r-und Sekunddrwaschwirkung.

Im Builder k&nnen z.B. wasseruni8sliche Silicate, wie sie beispielsweise in der DE-OS 24 12 837 be-
schrieben werden, und/oder Phosphate vorhanden sein. Aus der Gruppe der Phosphate kdnnen Pyrophos-
phat, Triphosphat, h8here Polyphosphate und Metaphosphate verwendet werden. Auch phosphorhaitige
organische Komplexbildner, wie Alkanpolyphosphonsduren, Amino-und Hydroxyalkanpolyphosphons8uren
und Phosphonocarbonsduren kommen ais weitere Waschmittelinhaitsstoffe in Betracht. Beispiele solcher
Waschmitteladditive sind z.B. die folgenden Verbindungen: Methandiphosphonséure, Propan-1,2,3-triphos-
phonsiure, Butan-1,2,34-tetraphosphonsiure, Polyvinylphosphonsdure, 1-Aminoethan-1,1-diphosphon-
sdure, 1-Amino-1-phenyl-1,1-diphosphonsdure, Aminotrismethylen-triphosphonsdure, Mesthylaminc-oder
Ethylaminobismethylendiphosphonséure, Ethylendiaminotetramethylentetraphosphonséure, Diethylentriami-
nopentamethylenpentaphosphonsdure, 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonséure, Phosphonoessig-und Phos-
phonopropionsdure, Mischpolymerisate aus Vinyiphosphonsdure und Acryl-und/oder Maleinsdure, sowie
deren teil-oder volineutralisierten Salze.

Weitere organische Verbindungen, die als Komplexierungsmittel flir Calcium wirken und in Wa-
schmittelformulierungen enthalten sein kdnnen, sind Polycarbonsduren, Hydroxycarbonsduren und Amino-
carbonsiuren, die meist in Form ihrer wasserl&siichen Salze eingesetzt werden.

Beispiele fiir Polycarbonsduren sind Dicarbonsiuren der aligemeinen Formel HOOC-(CHz)m-COOH mit
m = 0-8, auBerdem Maleinsiure, Methylenmalonsiure, Citraconsiure, Mesaconsdure, ltaconsdure, nicht
cyclische Polycarbonsduren mit wenigstens 3 Carboxylgruppen im Molekil, wie z.B. Tricarballylséure,
Aconitsdure, Ethylentetracarbonsdure, 1,1,3-Propan-tetracarbonsiure, 1,1,3,3,5,5-Pentan-hexacarbonsiure.
Hexanhexacarbonsiure, cyclische Di-oder Polycarbonsduren, wie z.B. Cyclopentan-tetracarbonsiure,
Cyclohexan-hexacarbonsdure, Tetrahydrofurantetracarbonsiure, Phthaisdure, Terephthaisiure, Benzoltri-,
-tetra-oder -pentacarbonsiure sowie Mellithsure.

Beispiele fiir Hydroxymono-oder - polycarbonsguren sind Glykolséure, Milchs3ure, Apfelsiure, Tartron-
sdure, Methyltartronsdure, Gluconsiure, Glycerinsdure, Citronensidure, Weins#ure, Salicylsdure.

Beispiele flir Aminocarbonsduren sind Glycin, Glyclglycin, Alanin, Asparagin, Glutaminsdure, Aminoben-
zoesdure, Iminodi-oder -triessigsdure, Hydroxyethyliminodiessigsdure, Ethylendiaminotetraessigséure,
Hydroxyethyl-ethylendiamin-triessigsdure, Disthylentriamin-pentaessigsdure sowie hdhere Homologe, die
durch Polymerisation eines N-Aziridylcarbonsédurederivates, z.B. der Essigsdure, Bernsteinsdure, Tricarbal-
lylsdure, und anschlieBende Verseifung, oder durch Kondensation von Polyaminen mit einem Molekularge-
wicht von 500 bis 10 000 mit chioressigsauren oder bromessigsauren Salzen hergesteilt werden knnen.

Als Co-Buildersubstanzen werden bevorzugt polymere Carbonsduren verwendet. Zu diesen polymeren
Carbonsiuren sind die Carboxymethylether der Zucker, der Stérke und der Celluiose zu zdhlen.

Unter den polymeren Carbonsduren spielen z.B. die Polymerisate der Acrylsdure, Maleinsdure, itacon-
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sdure, Mesaconsiure, Aconitsdure, Methylenmalonsdure, Citraconsdure und dgl. die Copolymerisate der
oben genannten Carbons&uren untereinander, wie z.B. ein Copolymerisat aus Acrylsdure und Maleinsdure
im Verhiltnis 70:30 und vom Molgewicht 70.000, oder mit ethylenisch ungesittigten Verbindungen, wie
Ethylen, Propylen, Isobutylen, Vinylaikohol, Vinylmethylether, Furan, Acrolein, Vinylacetat, Acrylamid, Acryl-
nitril, Methacrylsdure, Crotonsiure etc., wie z.B. die 1:1-Mischpolymerisate aus Maleins&dureanhydrid und
Methylvinylether vom Molgewicht 70.000 oder die Mischpolymerisate von Maleinsdureanhydrid und Ethylen
bzw. Propylen bzw. Furan eine besondere Rolle.

in den Co-Buildern kdnnen weiterhin Schmutztriger enthalten sein, die den von der Faser abgeldsten
Schmutz in der Flotte suspendiert haiten und so das Vergrauen inhibieren. Hierzu sind wasserldsliche
Kolloide meist organischer Natur geeignet, wie beispielsweise die wasserigslichen Salze polymerer Carbon-
sduren, Leim, Gelatine, Salze von Ethercarbonsguren oder Ethersuffonsduren der Stérke oder der Cellulose
oder Salze von sauren Schwefelsiureestern der Cellulose oder der Stérke. Auch wasseridsliche, saure
Gruppen enthaltende Polyamide sind flir diesen Zweck geeignet. Waeiterhin lassen sich IGsliche Stérkepré-
parate und andere als die oben genannten Stirkeprodukie verwenden, wie z.B. abgebaute Stérke,
Aldehydstirken usw. Auch Polyvinylpyrrolidon ist brauchbar.

Bleichmittel sind insbesondere Wasserstoffperoxid und Derivate oder Aktivchior-liefernde Verbindungen.
Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H2O> liefernden Verbindungen haben Natriumperborat-
Hydrate, wie NaBOpeH;02e3H,0 und NaBOzeH20:, besondere Bedeutung. Es sind aber auch andere
H,0 liefernde Borate brauchbar. Diese Verbindungen kdnnen teilweise oder vollstdndig durch andere
Aktivsauerstofftriger, insbesondere durch Peroxyhydrate, wie Peroxycarbonate, Peroxyphosphonate, Citrat-
perhydrate, Harnstoff-H202-oder Melamin-H2Oz-Verbindungen sowie durch H20; liefernde persaure Salze,
wie z.B. Caroate, Perbenzoate oder Peroxyphthalate, ersetzt werden.

Es kdnnen neben den erfindungsgeméBen Ubliche wasserldsliche und/oder wasserunidsliche Stabilisa-
toren flir die Peroxyverbindungen zusammen mit diesen in Mengen von 0,25 bis 10 Gew.%, bezogen auf
die Peroxiverbindung, eingearbeitet werden. Als wasserunldsliche Stabilisatoren eignen sich die meist durch
Fillung aus wiBrigen L&sungen erhaltenen Magnesiumsilikate MgO:SiOz der Zusammensetzung 4:1 bis
1:4, vorzugsweise 2:1 bis 1:2 und insbesondere 1:1. An deren Stelle sind auch andere Erdalkalimetalle
entsprechender Zusammensetzung brauchbar.

Um beim Waschen bereits bei Temperaturen unterhaib 80°C, insbesondere im Bereich von 60 bis
40°C, eine befriedigende Bleichwirkung zu erreichen, werden zweckmaéBigerweise Bleichaktivatoren in dis
Waschmittel eingearbeitet, vorteilhaft in einer Menge von, bezogen auf die H2O;-liefernde Verbindung, von
5 bis 30 Gew.%.

Als Aktivatoren fiir in Wasser H20: liefernde Perverbindungen dienen bestimmte, mit H.02 organische
Persiuren bildende N-Acyl, O-Acyl-Verbindungen, insbesondere Acetyl-, Propionyl-oder Benzoylverbindun-
gen, sowie Kohlensiure-bzw. Pyrokohlensgureester. Brauchbare Verbindungen sind unter anderen:
N-diacylierte und N,N'-tetraacylierte Amine, wie z.B.

N,N,N’.N'-Tetraacetyl-methylendiamin oder -ethyiendiamin,
N,N-Diacetylanilin und N,N-Diacetyl-p-toluidin bzw. 1,3-diacylierte Hydantoine,
Alkyl-N-sulfonyl-carbonamide,

N-acyiierte cyclische Hydrazide, acylierte Triazole oder Urazole, wie z.B. das
Monoacetyimaleinsdurehydrazid,

O,N,N-trisubstituierte Hydroxylamine, wie z.B.
0O-Benzoyi-N,N-succinyl-hydroxylamin,
O-Acetyl-N,N-succinyl-hydroxylamin,
O-p-Methoxybenzoyi-N,N-succinylhydroxylamin,
O-p-Nitrobenzoyl-N,N-succinylhydroxylamin und
O,N,N-Triacetyl-hydroxylamin,

Carbonsdureanhydride, z.B.

Benzoes&ureanhydrid,

m-Chlorbenzoesdureanhydrid,

Phthalsdureanhydrid, 4-Chiorphthals&ureanhydrid,
Zuckerester, wie z.B. Glucosepentiaacetat,
Imidazoiidinderivate, wie
1,3-Diformyi-4,5-diacetoxyimidazolidin,
1,3-Diacetyl-4,5-diacetoxy-imidazolidin,
1,3-Diacetyl-4,5-di-propionyloxy-imidazolidin,

acylierte Glykolurile, wie z.B.

Tetrapropionylgiykoluril oder

o
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Diacetyl-dibenzoylglykoluril,

dialkylierte 2,5-Diketopiperazine, wie z.B.

1,4-Diacetyl-2,5-diketopiperazin,

1,4-Dipropionyl-2,5-diketopiperazin,

1,4-Dipropionyi-3,6-dimethyl-2,5-diketopiperazin,

Acetylierungs-bzw. Benzoylierungsprodukte von Propylendiharnstoff bzw. 2,2-Dimethyl-propylendiharnstoff,
das Naftriumsalz der p-(Ethoxycarbonyloxy)-benzoesidure und der p-(Propoxycarbonyloxy)-benzoisulfon-
sdure sowie die Natriumsalze von alkylierten oder acylierten Phenolsulfons8ureestern, wie p-Acetoxy-
benzoisuifonsiure, 2-Acetoxy-5-nonyi-benzolsulfonsiure,

2-Acetoxy-5-propylbenzolsuifonsdure oder der

Isononanoyloxiphenyisulfonsdure.

Als Bleichmittel kénnen auch Aktivchiorverbindungen anorganischer oder organischer Natur eingesetzt
werden. Zu den anorganischen Aktivchlorverbindungen gehdren Alkalihypochlorite, die insbesondere in
Form ihrer Mischsalze bzw. Anlagerungsverbindungen an Orthophosphate oder kondensierte Phosphate,
wie beispielsweise an Pyro-und Polyphosphate oder an Alkalisilikate, verwendet werden kdnnen. Enthalten
die Wasch-und Waschhilfsmittel Monopersulfate und Chioride, so bildet sich in wéBriger Lésung Aktivchlor.

Als organische Ativchlorverbindungen kommen insbesondere die N-Chiorverbindungen in Frage, bei
denen ein oder zwei Chioratome an ein Stickstoffatom gebunden sind, wobei vorzugsweise die dritte Valenz
der Stickstoffatome an eine negative Gruppe flihrt, insbesondere an ein CO-oder SO.-Gruppe. Zu diesen
Verbindungen geh&ren Dichlor-und Trichlorcyanursdure bzw. deren Saize, chiorierte Alkylguanide oder
Alkylbiguanide, chlorierte Hydantoine und chiorierte Melamine.
~ Alis zusdtzliche Hilfsstoffe werden beispielsweise aufgefiihrt:

Als Schaumregulatoren eignen sich, vor allem bei der Verwendung von Tensiden vom Sulfonat-oder
Sulfattyp, kapitlaraktiver Carboxy-oder Sulfobetaine sowie die oben erwdhnten Nonionics vom Alkyiolamid-
typ. Fir diesen Zweck sind auch Fettalkohole oder héhere endsténdige Diole gesignet. .

Ein verringertes Schiumvermdgen, das vor allem beim maschinellen Waschen erwlinscht ist, erreicht
man vielfach durch Kombination verschiedener Tensidtypen, z.B. von Sulfaten und/oder Sulfonaten mit
Nonionics und/oder mit Seifen. Bei Seifen steigt die Schaumdédmpfung mit dem Séttigungsgrad und der C-
Zahl des Fetisiureesters an; Seifen der gesdttigien C20-Ca4-Fettsduren eignen sich deshalb besonders als
Schaumddmpfer. .

Zu den nichttensidartigen Schauminhibitoren geh&ren gegebenenfalis Chior enthaltende N-alkylierte
Aminotriazine, die man durch Umsetzen von 1 Mol Cyanurchlorid mit 2 bis 3 Mol esines Mono-und/oder
Dialkylamins mit 6 bis 20, vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen im Alkylrest erhélt. Anhnlich wirken propoxylierte
und/oder butoxylierte Aminotriazine, z.B. Produkte, die man durch Anlagern von 5 bis 10 Mol Propylenoxid
an 1 Mol Melamin und weiteres Anlagern von 10 bis 50 Mol Butylenoxid an dieses Propylenoxidderivat
erhdlt.

Ebenfalls geeignet als nichttensidartige Schauminhibitoren sind wasseruni8sliche organische Verbindun-
gen, wie Paraffine oder Halogenparaffine mit Schmelzpunkten unterhalb von 100°C, aliphatische C1s-bis
Cso-Ketone sowie aliphatische Carbonséureester, die im Sdure-oder im Alkoholrest, gegebenenfalls auch in
jedem dieser beiden Reste, wenigstens 18 C-Atome enthalten (z.B. Triglyceride oder Fettsdurefettalkohole-
ster); sie lassen sich vor allem bei Kombinationen von Tensiden des Sulfat-und/oder Sulfonattyps mit Seifen
zum Diampfen des Schaumes verwenden.

Die Waschmittel kénnen optische Aufheller flir Baumwolle, flir Polyamid-, Polyacrylnitril-oder Polyester-
gewebe enthalten. Als optische Aufheller sind beispislsweise gesignet Derivate der Diaminostilbendisulfon-
sdure fir Baumwolle, Derivate von 1,3-Diarylpyrazolinen flir Polyamid, quartdre Salze von 7-Methoxy-2-
benzimidazolyl-(2)-benzofuran oder von Derivaten aus der Verbindungskiasse der 7-[1°,2',5-Triazolyl-(1')]-3-
[1",2",4"-triazolyl-(1")}-cumarine flir Polyacryinitril. Flir Polyester geeignete Aufheller sind beispielsweise
Produkte aus der Verbindungsklasse der substituierten Styrile, Ethylene, Thiophene, Naphthalindicarbon-
sduren oder Derivate davon, Stilbene, Cumarine und Naphthalimide.

Als weiters Hilfsstoffe oder Formulierhilfsmittel kdnnen die dem Fachmann an sich bekannten Stoffe
verwendet werden, z.B. Ldsungsvermittier, wie Xylol-oder Cumoisulfonate, Stelimittel, wie Natriumsulfat,
Enzyme oder Parfiméle.

Die erfindungsgemifen Wasch-und Reinigungsmittel k8nnen z.B. pulverférmig oder fllissig sein.

Beispiel 1
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A. Herstellung von Serin-N,N-diacetonitril

Man legt 100 g (1 mol) 30 gew.%ige waBrige Formaldehydidsung vor und tropft innerhalb von 1,25
Stunden bei 20 bis 25°C eine Lésung von 52 g (0,5 mol) Serin in 250 g Wasser zu, bei welcher zuvor mit
37 g 40 %iger NaOH ein pH-Wert von 8,5 eingestellt wurde.

Nach 30-miniitigem Weiterriihren bei 25°C werden bei 15 bis 20°C 27 g (1 mol) Blausdure innerhalb
von 1,5 Stunden zugetropft. AnschlieBend wird bei 20°C 30 Minuten weitergerlihrt, bis Ausgangsmaterialien
nicht mehr nachweisbar sind und vollstindige Umsetzung erreicht ist.

Es werden 455 g einer ca. 20%igen Lsung von Serin-N,N-diacetonitrii ( 2 98 % d.Th.) erhaliten. Die
durch Gefriertrocknung isolierte Verbindung hat keinen scharfen Schmp. und schmilzt unter Zersetzung.

Analyse:
C7HaN3O3 (183.16) ber.

C 45,90 % H 4,95 % N 22,94 % O 26,21 %
gef.

C 45,43 % H 5,08 % N 22,72 % O 26,76 %

B. Herstellung von Serin-N,N-diessigs&dure-trinatriumsalz

Zu 102 g (1,02 mol) 40 gew.%ige wéfrige Natronlauge wird die unter 1 hergestelite wéBrige Ldsung
von Serin-N,N-diacetonitril innerhalb von 1 Stunde bei 95 bis 110°C zugetropft. Nach 3-stlindigem
Waiterriihren bei 100°C wird keine Ammoniakentwicklung mehr festgestellt (insgesamt 0,94 mol).

Es resultiert eine klare, gelbe, ca., 30 gew.%ige wifrige Losung von Serin-N,N-di-esigsidure-trinatrium-
salze. (Auswaage: 390 g ( 2 94 % d.Th.). Der Schmp. des isolierten Saizes liegt Uber 300°C.

C. Herstellung von Serin-N,N-diessigsiure

Die unter B hergestelite wiBrige L&sung von Serin-N,N-di-essigsdure-trinatriumsalz wird unter vermin-
dertem Druck (Wasserstrahipumpe) auf ca. 50 Gew.% aufkonzentriert. Mit konzentrierter Salzs&ure wird ein
pH-Wert von 2 eingestellt. Die Losung tropft man anschlieBend auf die 4fache Volumenmenge Msthanol.
Der ausgefallene farblose Niederschlag wird abfiltriert und nochmals mit Methanol gewaschen. Nach dem
Trocknen verbleiben 98 g ( £ 86 % d.Th.) Serin-N,N-diessigsdure vom Schmp. 171 bis 173°C, vgl. s.
Korman et al., J. Biol. Chem. 221, S. 116 (1956).

Beispiel 2

Man legt 30 g (0.5 Mol) Glykolaldehyd in 100 g Wasser vor und tropft bei 25°C innerhalb von 30
Minuten eine Ldsung aus 66,6 g (0.5 Mol) Iminodiessigsdure in 120 g Wasser zu, die zuvor mit 40
gew.%iger wiBriger Natronlauge auf einem pH-Wert von 7 eingestellt wurde.

AnschiieBend werden bei 15 bis 20°C und einem pH-Wert von 7 13,6 g (0,5 Moi) fllissige Blaus&ure in
45 Minuten zugetropft. Danach wird 5 Stunden lang bei 30°C weitergerthrt.

Zur Verseifung wird die erhaltens gelbe Ldsung anschiieBend mit 51 g (0,5 Mol) 40 gew.%iger wéBriger
Natronlauge versetzt. Bei 90°C wird innerhalb von 4 Stunden der gebildste Ammoniak entfernt.

Man erhilt eine orangefarbene L&sung von Serin-N,N-di-essigsdure-trinatriumsalz, aus der die Sdure
gemiB Beispiel 1C freigesetzt wird.

Die Ausbeute betrégt 65 % d.Th.
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Beispiel 3

Man 18st 134 g (1 Mol) Nitrilotriacetonitril in 450 g Ethanol. Mit Triethylamin wird ein pH-Wert von 9,5
eingestellt (gemessen an einer Probe in 10 gew.%iger wéBriger LOsung).

Anschliefend fropft man bei 75°C innerhalb von 3 Stunden 150 g (1,5 Mol) 30 gew.%ige w#Brige
Formaldehydidsung unter Konstanthalten des pH-Wertes zu.

Nach 4stiindigem Weiterrihren bei 75°C wird die erhaltene L&sung von Hydroxymethyinitrilotriacetoni-
trit zu 300 g (3 Mol) einer auf 100°C erhitzten 40 gew.%igen wé#Brigen Natronlauge innerhalb von 30
Minuten getropft. Zur Verseifung wird 4 Stunden lang bei 100°C erhitzt, bis kein Ammoniak mehr entweicht.

Aus der erhaitenen L&sung von Serin-N,N-di-essigsdure-trinatriumsalz wird die freie Sdure gemis
Beispiel 1C erhalten.

Die Ausbeute betrégt 55 % d.Th.

Die aus der freien Serin-N,N-diessigsdure erhaltenen Trikalium-und Triammoniumsalze weisen Schmp.
von jeweils {iber 300°C auf.

Anwendungstechnische Eigenschaften
I. Bestimmung der Eisenkomplexierkapazitit

Die inhibierende Wirkung von Komplexbildnern auf die Ausfdllung von Eisen(lil}-hydroxid wird durch
Tritbungstitration bestimmt. Es wird die zu untersuchende Wirksubstanz (W.S.) vorgelegt und in alkalischer
L8sung mit Eisen(lif)-chlorid-L&sung bis zur Trlibung titriert.

Die Titration erfoigt automatisch mit Hilfe eines Titroprozessors; es wird dabei die Lichtdurchldssigkeit
der L&sung mit einem Lichtleiterphotometer verfolgt. Der Endpunkt der Titration wird durch das Auftreten
einer Triibung angezeigt. Er gibt die Menge an gebundenem Eisen an und ise ein Ma8 flir die Stérke des
gebildeten Komplexes im Vergleich zu Eisenhydroxid.

Bei Verbindungen mit einer dispergierenden Wirkung gegenlber Eisenhydroxid tritt meist vor dem
Erreichen des Endpunktes eine Verfédrbung ein.

Das AusmaB der Verfdrbung (hervorgerufen durch kolloidal dispergiertes Eisenhydroxid) gibt einen
Hinweis auf die Diisozationsneigung des gebildeten Komplexes. Ein grobes MaB daflir ist die Steigung der
Titrationskurve vor Erreichen des Aquivalenzpunktes. Sie wird gemessen in % Transmission/ml FeCls-
L&sung. Die reziproken Werte geben somit die Stirke der Komplexe an.

Ausflihrungsvorschrift:

1 mmol der zu untersuchenden Substanz (W.S.) wird in 100 ml dest. H,O gel&st. Der pH-Wert wird mit
1 n NaOH auf 10 eingestelit und wihrend der Titration konstant gehalten. Man titriert bei Raumtemperatur
mit einer Geschwindigkeit von 0,4 mi/min. mit 0,05 m FeCls-L8sung. ’

Die Komplexierkapazitdt wird ausgedriickt als:

mol Fe/mol W.S.

ml verbrauchter FeCla-Lsg
20

oder

mg Fe/g W.S.

ml _verbraychter FeCla-lLsq x 2730
MGy . s.
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H. Priifung der Natriumperboratstabilisierung in Waschflotien
Prinzip

Das fiir die Bleichwirkung in natriumperborathaltigen Waschmittelformulierungen verantwortliche Was-
serstoffperoxid wird durch Schwermetallionen (Fe, Cu, Mn) katalytisch zersetzt. Durch Komplexierung der
Schwermetallionen 158t sich dies verhindern. Die peroxidstabilisierende Wirkung der Komplexbildner wird
{iber den Restperoxidgehalt nach Warmiagerung einer schwermetallhaltigen Waschflotte gepriift.

Der Gehalt an Wasserstoffperoxid wird vor und nach der Lagerung durch eine Titration mit Kaliumper-
manganat in saurer L&sung bestimmt.

Zur Prlifung auf Perboratstabilisierung werden zwei Waschmittelformulierungen benutzt, wobei die
Zersetzung bei der Warmlagerung durch Zugabe von Schwermetallkatalysatoren (2,5 ppm Mischung aus 2
ppm Fe3”, 0,25 ppm cu?’, 0,25 ppm Mn2") erfolgt.

1. Phosphathaltige Formuiierung
Zusammensstzung (in Gew.%):

19,3 % Natrium-Cs2-Alkylbenzolsulfonat (50 gew.%ige wiprige Losung)
15.4 % Natriumperborate4 H20
30,8 % Natriumtriphosphat
2,6 % Copolymer aus Maleinsdure und Acrylsdure (50:50, mittleres MG 50.000)
31,0 % Natriumsuifat, wasserfrei
0,9 % erfindungsgemaBer Komplexbildner oder Vergleichsverbindung
Die Waschmittelkonzentration betrigt 6,5 ¢/l unter Verwendung von Wasser mit 25°dH. Die Lagerung
erfolgt bei 80°C 2 Stunden lang.

2. Phosphatreduzierte Formulierung
Zusammensetzung (in Gew.%):

15 % Natrium-C1z-Alkylbenzolsulfonat (50 gew.%ige wiBrige L&sung)
5 % Anlagerungsprodukt von 11 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Talgfettalkohol
20 % Natriumperborate4 H.0
6 % Natrium-metasilikate5 H20
1,25 % Magnesiumsilikat
20 % Natriumiriphosphat
31,75 % Natriumsulfat, wasserfrei
1 % erfindungsgemaper Komplexbildner oder Vergleichsverbindung
Die Waschmittelkonzentration betriigt 8 g/l unter Verwendung von Wasser mit 25°dH. Die Lagerung
erfolgt bei 60°C 1 Stunde lang.

il Bestimmung des Calcium-Bindevermdgens
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MeBprinzip

Die inhibierende Wirkung von Komplexbildnern oder Dispergiermittein auf die Ausféllung von Calcium-
carbonat wird durch Triibungstitration bestimmt. Es wird die zu untersuchende Substanz vorgelegt und in
Gegenwart von Natriumcarbonat mit Calciumacetatisung titriert. Der Endpunkt wird durch Bildung des
Calciumcarbonat-Niederschlages angezeigt. Durch Verwendung einer ausreichenden Menge an Natriumcar-
bonat wird sichergestellt, dag die Messung auch dann ein korrektes Ergebnis liefert, wenn die Wirkung nicht
nur auf siner Komplexierung der Calciumionen beruht, sondermn auf der Dispergierung von Calciumcarbonat.
Werden nimlich zu kleine Natriumcarbonatmengen eingesetzt, besteht die Gefahr, daB das Dispergierver-
mé&gen des Produktes nicht ausgeschdpft wird; in diesem Fall wird der Titrationsendpunkt durch die Fallung
des Calcium-Salzes der untersuchten Verbindung bestimmt.

Wihrend der Titration wird die Anderung der Lichtdurchidssigkeit mit Hilfe eines Lichtleiterphotometers
verfolgt. Bei letzterem wird ein Uber Glasfaser in die L&sung geleiteter Lichtstrahl an einem Spiegel
reflektiert und die Intensitét des refiektierten Lichts gemessen.

Reagenzien:

0.25 m Ca(OAc)z-L6sung
10 %ige NapxCOs-Lsung
1 n NaOH-Ldsung
1 %ige Salzsdure

Durchfiihrung:

1 g W.S. in Form des Trinatriumsalzes wird in 100 mi dest. H>O geldst. AnschiieBend werden 10 ml 10
%ige Na;CO;-Ldsung zugegeben. Bei Raumtemperatur (RT) und einem w&hrend der Titration konstant
gehalten pH-Wert von 11 und bei 80°C mit einem pH-Wert von 10 wird mit 0,25 m Ca(OAc)z-LEsung
kontinuierfich mit 0,2 ml/min automatisch titriert.

Berechnung:

Menge mg CaCOs/g W.S. = Verbrauch an CA(OAc):-L8sung in mi x 25. Bei der automatischer
Titration ist der 1. Knickpunkt der Titrationskurve der Endpunkt.
Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestelit:
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Tabelle 1
Calcium- Eisen-Bindevermégen . Perborat-
8indevermogen L stabili-
mg CaCO3/g W.S. 3+ 3+ %Transmission sierung 1in
mol Fe mgfFe (am Knickpunkt) [%]
RT/ 80%c/ Waschmittel-
pH 11 pH 10 mol W.S. g W.S. ml/FeCla fogmulxe;ung
Serin-
N,N-di- 22% 195 0,72 1462 18 45,2 72.0
essigsaure-
Naj
Na-tri-
phosphat 215 150
NTA-Naj 350 250 2.25 5% .- 11 24,5 32,5
EDTA-Nag 218 240 0,3% 50 1,2 20 34,0

Aus den Ergebnissen folgt, daB das Calcium-Bindeverm&gen vor ailem bei 80°C wesentlich besser als
das des Natriumtriphosphats ist und geringer ist als das der Natriumsalze von NTA und EDTA, wobei das
kleinere Molekulargewicht von NTA berlicksichtigt werden sollte. Das Bindeverm&gen gegentliber Eisen ist
gegeniiber NTA und EDTA fast dreimal so hoch.

Die Stirke des gebildeten Komplexes, ausgedriickt in % Transmission/ml FeCls-Ldsung, ist um ein
vielfaches gré8er als beim Kompiex der Ethylendiamintetraessigséure.

Der besonders (iberraschende Effekt liegt in der hervorragenden Perboratstabilisierung fur die erfin-
dungsgemaB zu verwendende, N-haltige und relativ niedermolekulare Verbindung.

Bei Verwendung als Gerlstsubstanz werden mit Standardwaschmifteiformulierungen gute Wa-
schergebnisse, insbesondere im Hinblick auf die Inkrustationsinhibierung, gemessen am Aschegehalt,
erhalten. :

Anspriiche
1. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel |

N(CHz=Y)2
HO=CH2—CH (D)
\
CcoX

in der Y fiir den Rest -COOH, der gegebenenfalls in Form eines Alkalimetall-, Ammonium-oder substituier-
ten Ammoniumsalzes vorliegt, oder flir den Rest -CN steht und

X eine Hydroxylgruppe, wobei die dadurch vorliegende Carbonsduregruppe gegebenenfalls in Form eines
Alkalimetall-, Ammonium-oder substituierten Ammoniumsalzes vorliegt, oder einen Rest -NR3R¢, in dem R®

und R* gleich oder verschiedenen sind und fiir ein Wasserstoffatom oder einen Alkyirest mit 1 bis 4 C-

Atomen stehen,

bedeutet, dadurch gekennzeichnet, da8 man 1 Mol Serin ggfs. in Form eines Alkalisalzes, oder des
Siureamids, ggfs. am Amidstickstoffatom durch ein oder zwei Alkylreste mit 1 bis 4 C-Atomen substituiert,
in Wasser, einem organischen L&sungsmittel oder ihren Mischungen mit 2 bis 2,6 Mol Formaldehyd und 2
bis 2,3 Mol fliissigen Blausdure bei Temperaturen von 0 bis 45°C oder mit 2 bis 2,3 Mol Alkalicyanid bei
Temperaturen von 40 bis 100°C umsetzt und ggfs. vorliegende Amid-und die Nitrilgruppen in Gegenwart
von einer Siure oder Base hydrolysiert und ggfs. die freie Sdure oder ein Salz gem&B Formel | isoliert.

2. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel |, wobei der Rest -COX eine Nitrilgruppe
bedeutet, Serin-N,N-diessigsdure und ihren Salzen, dadurch gekennzeichnet, daB man Glykolaldehyd mit
einer Verbindung der Formel Il

HN (CHz-Y)2 i
in der Y die fiir Formel | angegebenen Bedeutungen aufweist sowie zusétzlich flr einen Rest -COOR!, in
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dem R einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen bedeutet, stehen kann, und mit flissiger Blaus&ure oder
einem Alkalicyanid in Wasser, einem organischen L&sungsmittel oder ihren Mischungen bei Temperaturen
von 10 bis 100°C umsetzt und ggfs. die Nitrilgruppen und vorliegende Amid-oder Estergruppen in
Gegenwart von einer SAure oder Base hydrolysiert und ggfs. die freie S8ure oder ein Salz gemid Formel |
isoliert.

3. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel | mit der Bedeutung Nitril flir die Reste Y
und -COX, die Serin-N,N-diessigsdure und ihren Salzen, dadurch gekennzeichnet, daB man Nitrilotriacetoni-
tril mit Formaldehyd unter Basenkatalyse in einem pH-Wert-Bersich von 7,5 bis 12 bei Temperaturen von 0
bis 100°C umsetzt, ggfs. die Nifrilgruppen in gegenwart von einer Sdure oder Base hydrolysiert und ggfs.
die freie Sdure oder ein Salz der Formel | isoliert.

4. Verwendung von Serin-N,N-diessigsdure, ihren Natrium-, Kalium-, Ammonium-oder organischen
Aminsaizen als Komplexbildner flir Schwermetall-und/oder Erdalkaliionen.

5. Verwendung von Serin-N,N-diessigsdure, ihren Natrium-, Kalium-, Ammonium-oder organischen
Aminsalzen als Gerlststoff in Wasch-und Reinigungsmitteln.

6. Verwendung von Serin-N,N-diessigsdure, ihren Natrium-, Kalium-, Ammonium-oder organischen
Aminsalzen in Wasch-und Reinigungsmitteln als Bleichmittelstabilisatoren.

7. Wasch-und Reinigungsmittel, enthaltend Serin-N,N-diessigsdure, ihre Natrium-, Kalium-, Ammonium-
sdure oder organischen Aminsaize in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.%, bezogen auf das Gesamtge-
wicht.

8. Serin-N,N-diacetonitril als Zwischenprodukt zur Herstellung von Serin-N,N-diessigséure und ihren
Salzen.
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