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(57) Abstract

The invention concems trisazo dyes, in the free state or as transition-metal complexes, of general formula (I) in which the variables
are defined as follows: R! hydrogen, C)-Cy alkyl, halogen, nitro, hydroxysulphonyl, sulphamoyl, mono or di-(C;-C4 alkyl)-sulphamoy!,
(C1-C4 alkyl)-sulphonyl or (Ci-Cq alkoxy)-sulphonyl, R2 hydrogen, halogen, nitro or hydroxysulphonyl, at least one of the groups R! and
R? being nitro, R?, R* independently of each other, hydroxy or amino, RS hydrogen, C-Cq alkyl, hydroxysulphonyl, sulphamoyl, mono-
or di-(C1-C4 alkyl)-sulphamoyl, (C1-C4 alkyl)-sulphonyl, (C;-C4 alkoxy)-sulphonyl or carboxyl, RS hydrogen or C1-Cs alkyl, R” hydrogen,
Ci-C4 alkyl, hydroxysulphonyl, sulphamoyl, mono- or di-(C)-Cs alkyl)-sulphamoyl, (C;-Cs4 alkyl)-sulphonyl, (Ci-C4 alkoxy)-sulphonyl,
SO;N(CH2COOH); or carboxyl, R® hydrogen, C1-C4 alkyl, hydroxy, Ci-Ca alkoxy, halogen or nitro, with the provision that at least one of
the two groups R and R7 is COOH or SO3H and, when RS or R7 is SO3H, the other is COOH or R3 and/or R4 is amino or R! is hydrogen
or RS is alkyl. Such dyes are suitable for use in dyeing leather, textile fibres and paper.




(57) Zusammenfassung

Trisazofarbstoffe der allgemeinen Formel (I) in freier Form oder als Ubergangsmetallkomplexe, wobei die Variablen die folgenden
Bedeutungen haben: R! Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, Halogen, Nitro, Hydroxysulfonyl, Sulfamoyl, Mono- oder Di-Ci-Cs-alkylsulfamoyl, Ci-
Ca-Alkylsulfonyl oder Cj-Ca-Alkoxysulfonyl; R? Wasserstoff, Halogen, Nitro oder Hydroxysulfonyl, wobei mindestens einer der Reste R!
oder R Nifro ist; R3, R4 unabhiingig voneinander jeweils Hydroxy oder Amino; RS Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, Hydroxysulfonyl, Sulfamoyl,
Mono- oder Di-Cy-Cs-alkylsulfamoyl, C1-C4-Alkylsulfonyl, C)-Cs-Alkoxysulfonyl oder Carboxyl, R® Wasserstoff oder C1-Cs-Alkyl; R7
Wasserstoff, C1-Ca-Alkyl, Hydroxysulfonyl, Sulfamoyl, Mono- oder Di-C)-Ca-alkylsulfamoyl, C;-Cs-Alkylsulfonyl, C1-Cs-Alkoxysulfonyl,
SO,;N(CH2COOH); oder Carboxyl; R® Wasserstoff, C1-Ca-Alkyl, Hydroxy, C-Cs-Alkoxy, Halogen oder Nitro; mit der Mafigabe, daB
mindestens einer der beiden Reste RS und R7 COOH oder SO3H bedeuten, wobei, wenn R> oder R7 fiir SO3H steht, der andere dieser
beiden Reste COOH oder R? und/oder R* Amino oder R! Wasserstoff oder RS Alkyl bedeuten. Die Farbstoffe finden Verwendung zum
Firben von Leder, Textilfasern und Papier.
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Trisazofarbstoffe

Beschreibung

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Trisazofarbstoffe der

allgemeinen Formel I

OH 5 7
R R
Rl R3 R4
Y )

in freier Form oder als ﬁberganqsmetallkomplexe, wobei die Varia-
blen die folgenden Bedeutungen haben:

Rl Wasserstoff, C;-C4-Alkyl, Halogen, Nitro, Hydroxy-
sulfonyl, Sulfamoyl, Mono- oder Di-C;-C4-alkylsulfamoyl,
Ci1-C4q-Alkylsulfonyl oder C;-C4-Alkoxysulfonyl,

R2 Wasserstoff, Halogen, Nitro oder Hydroxysulfonyl, wobei
mindestens einer der Reste R! oder R2 Nitro ist,

R3,R4 unabhdngig voneinander jeweils Hydroxy oder Amino,

R5 Wasserstoff, C;-C4-Alkyl, Hydroxysulfonyl, Sulfamoyl,
Mono- oder Di-C;-C4-alkylsulfamoyl, C;-C4-Alkylsulfonyl,
C1-C4-Alkoxysulfonyl oder Carboxyl,

R6 Wasserstoff oder C;-C4-Alkyl,

R7 Wasserstoff, C;-C4-Alkyl, Hydroxysulfonyl, Sulfamoyl,
Mono- oder Di-C;-Cy4-alkylsulfamoyl, C;-Cq-Alkylsulfonyl,
C1-C4-Alkoxysulfonyl, SO,N(CH;COOH), oder Carboxyl,

R8 Wasserstoff, C;-Cs-Alkyl, Hydroxy, C;-C4-Alkoxy, Halogen
oder Nitro,

mit der MaBgabe, daB mindestens einer der beiden Reste R5 und R’
COOH oder SO3;H bedeuten, wobei, wenn R5 oder R? fur SO3H steht,
der andere dieser beiden Reste COOH oder R3 und/oder R4 Amino oder
Rl Wasserstoff oder R® bedeuten, sowie deren Verwendung zum Farben
von Leder, Textilfasern und Papier.
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2
Saure Trisazofarbstoffe mit braunen Farbtdénen sind seit langem
bekannt und werden z.B. zum Fidrben von Leder, Textilien und Pa-
pier verwendet (s. z.B.: DE-OS 22 38 159, US-2 259 734 und
WO 81/03179). Die Farbstoffe wurden entweder in freier Form oder
in Form von Metallkomplexen, insbesondere als Kupferkomplexe,
eingesetzt.

Die bekannten Farbstoffe lassen jedoch hinsichtlich ihrer Licht-
echtheit, Wasch- und Schweifechtheit und ihrem Fé&rbeverhalten,
z.B. hinsichtlich der Flottenauszehrung, zu winschen ibrig.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, neue Trisazo-
farbstoffe zur Verfigung zu stellen, die hinsichtlich ihrer
Lichtechtheit, ihrer Wasch- und SchweiBechtheit und/oder ihrem
Farbeverhalten den bekannten Farbstoffen tUberlegen sind.

DemgemdB wurden die eingangs genannten Trisazofarbstoffe der all-
gemeinen Formel I gefunden.

Als R1, R5, RS, R7 und R® kommen z.B. die C;-C4-Alkylreste Methyl,
Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sec.-Butyl und
tert.-Butyl in Betracht. Bevorzugte Alkylreste sind Methylreste.

Als Rl, RS und R7 kommen z.B. C1-C4-Mono- oder Dialkylsulfamoyl-
reste, C;-Cs-Alkylsulfonylreste und C;-C4-Alkoxysulfonylreste mit
den genannten Alkylresten in Betracht.

Als R8 kommen z.B. C;-Cg4-Alkoxyreste mit den genannten Alkyl-
gruppen in Betracht.

als R!, R2 und R® kommen die Halogene Fluor, Chlor, Brom und Jod,
bevorzugt Chlor und Brom, in Betracht.

Bevorzugte Reste Rl und R? sind Wasserstoff, Hydroxysulfonyl und
Nitro, insbesondere Wasserstoff und Nitro, wobei mindestens einer
der Reste Rl oder R2?, vorzugsweise beide Nitrogruppen sind. Die
Reste Rl und R2?2 stehen bevorzugt in den m-Positionen zur Diazo-

gruppe.

Die Reste RI und R4 sind vorzugsweise gleiche Reste. Die an den-
selben Phenylring gekuppelten Diazogruppen stehen bevorzugt beide
in den o-Positionen zu ihnen, so daB der Phenylring 1,2,4,5 sub-
stituiert ist.
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3
Bevorzugte Reste R3 sind COOH, SOs3H, Methyl und Wasserstoff, wobei
die Carboxylgruppe besonders bevorzugt ist.

Bevorzugte Reste R® sind Wasserstoff und Methyl. Wasserstoff ist
der bevorzugte Rest Ré in Kombination mit COOH, SO3H oder Wasser-
stoff als Rest R>. R6 ist bevorzugt dann Methyl, wenn auch RS
Methyl bedeutet.

Bevorzugte Reste R7 sind SO3H und COOH.

Besonders bevorzugte Farbstoffe sind solche, bei denen entweder RS
oder R7 eine Carboxylgruppe bedeutet.

Bevorzugte Reste R® sind Wasserstoff, Methyl und Hydroxy.

Die erfindungsgemdBen Trisazofarbstoffe kénnen in freier Form
oder in Form ihrer Metallsalze verwendet werden.

Geeignete Ubergangsmetalle zur Komplexbildung mit den Trisazo-
farbstoffen sind besonders die Elemente der 6., 7. und 8. Neben-
gruppe des Periodensystems sowie Kupfer, insbesondere Chrom, Ei-
sen, Kobalt, Nickel und Kupfer, wobei Eisenkomplexe besonders
bevorzugt sind.

Besonders bevorzugt sind die Eisen-Komplexe der folgenden Tris-
azofarbstoffe, die durch Umsetzung von einem Mol-Aquivalent Farb-
stoff mit 0,5 bis 2 Mol-Aquivalenten Eisensalz erhalten werden.

0,N OH . oH COoH SO3H
;::j;—-N§§>N::I:::I::N4¢— N*\lq Ia

O2N

OzN OH HO OH QooH COOH
é“\ I ', -

OzN
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Bevorzugt werden Eisenkomplexe der Farbstoffe Ia-d mit einer 1:1-
25 Stoéchiometrie sowie die Eisenkomplexe der Farbstoffe Ia und b mit
einer 2:1-Stéchiometrie der Einsatzstoffe (Eisensalz/Farbstoff).

Geeignete Eisensalze sind wasserldsliche Eisen-II-salze wie Ei-

sen-II-chlorid, Eisen-II-sulfat, Eisen-II-carbonat und Eisen-II-
30 acetat und bevorzugt Eisen-III-salze wie Eisen-III-sulfat, Eisen-

IITI-chlorat, Eisen-III-nitrat und insbesondere Eisen-III-chlorid.

Die Farbstoffe der Formel I kénnen in an sich bekannter Weise
hergestellt werden, beispielsweise indem man ein Aminophenol der
35 allgemeinen Formel II

Rl OH

NH II,
40

R2

in der R! und R? die oben genannte Bedeutung haben, diazotiert und
45 mit einer Verbindung der allgemeinen Formel III
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R3 R4

\©/ 111,

in der R3 und R4 die oben genannte Bedeutung haben, kuppelt. Die
resultierende Monoazoverbindung IV

1 OH
R R] R4
N=N:©/ v
R2

setzt man mit dem Diazoniumsalz einer Aminokomponente V

R5 R7
R6 RS

um, in der R5, R6, R7 und R® die oben angegebene Bedeutung haben,
wobei man die Farbstoffe der allgemeinen Formel I erhdlt.

Die Aminoazoverbindungen V erhdlt man z.B. durch Umsetzung des
Diazoniumsalzes eines Amins VI

R7
HyN VI
RS
mit einer Verbindung VII
RS
NaO3S— CH,— NH ViI
R6
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und anschlieBende Verseifung der resultierenden Monoazoverbindung
zur Aminoazoverbindung V.

Die Reihenfolge der Kupplungsreaktionen kann auch verandert wer-
den. Die gewlinschtenfalls anschlieBende Metallisierung des Tris-
azofarbstoffs erfolgt nach bekannten Methoden.

Die erfindungsgemdBen Farbstoffe zeichnen sich durch hohe Licht-
echtheit, gute Wasch- und SchweiBechtheiten insbesondere gegen-
uber Verfarbungen von Baumwollgeweben und gute Farbeeigenschaf-
ten, z.B. gute Flottenauszehrung, bei Lederfarbungen aus.

Die Farbstoffe eignen sich besonders zum Farben von Leder,
Textilfasern und Papier. Zur Lederfarbung kommen alle Ledersorten
wie Narben- und Rauhleder, Chromleder, nachgegerbte Leder oder
Velourleder von Ziege, Schaf, Rind und Schwein in Betracht. Unter
den Textilfasern sind besonders Baumwolle, Wolle und Polyamid-

fasern zu nennen.

Beispiele

Beispiel 1
Herstellung des Trisazofarbstoffs

COOH SO3H

x=446 nm

25
02N OH HO OH
Xy SO
b» Sy n? Sw
30 O2N

35

40

45

a)

25 g (0,182 mol) Natriumformaldehydbisulfit wurden bei 50°C
in 6 ml Wasser geldést. Zu der Ldsung wurden 14,3 g

{0,104 mol) Anthranilsdure gegeben. Die Mischung wurde

4 Stunden bei 95°C gerthrt. Dann wurden bei 25°C 17,3 g

(0,1 mol) Sulfanilsiure, die vorher in iblicher Weise diazo-
tiert wurde, zugegeben, wobei der pH-Wert mit Natrium-
hydrogencarbonat bei 6,0 gehalten wurde. Es wurde bei 0 - 5°C
fir 3 Stunden nachgertihrt. Dann wurden 25 ml 50 gew.-%ige Na-
tronlauge zugegeben und 4 Stunden auf 90°C erhitzt. Nach Ab-
kithlen auf 20°C wurde der pH-Wert mit Salzsdure auf 4,0 ein-
gestellt, die Suspension wurde 2 Stunden nachgerihrt und das
Produkt abgesaugt.
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7
22,1 g (0,1 mol) Natriumpicramat wurden in Ublicher Weise

diazotiert und bei pH 9,0 auf 10,4 g (0,095 mol) Resorcin ge-

kuppelt. Zu der Suspension wurden bei pH 8-9 das Diazonium-
salz von 32,1 g (0,1 mol) des Produktes von a) gegeben. Nach

beendeter Kupplung wurde der pH-Wert mit verdinnter Salzsiure

auf 6,0 eingestellt. Bei 60°C wurden dann 16,1 g (0,1 mol)
wasserfreies Eisen-III-chlorid zugegeben und bei pH 4,0

1 Stunde gertdhrt. Der ausgefallene Trisazofarbstoff wurde
abgesaugt und bei 60°C getrocknet. Es wurden 136 g eines
NaCl-haltigen Feststoffs erhalten.

In analoger Weise wurden Eisenkomplexe von den in der folgenden
Tabelle aufgefihrten Farbstoffen, ausgehend von x Molaquivalent
Eisen und y Molédquivalenten Farbstoff hergestellt.

02N x:y = 2:1 Amax = 440 nm
0,N COOH
>—: SOsH

O2N X:y = 1:1 Amax = 420 nm
05N COOH

;:5 C SO3H
O;N X:y = 2:1 Amax = 417 nm (Schulter)

COOH

%ﬁ:&)@(@ﬁ

Max = 418 nm (Schulter)

COOH SO3H
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8
; X . T
Sy N Nw
O2N x:y = 1:1 Amax = 448 nm (Schulter)
COOH
02N " o OH OH
7 X .
Sy N7 Ny
O2N x:y = 2:1 Max = 363 nm
COOH
O2N °F  wo OH OH
; X .
N
Sy N7 Nn
02N x:y = 1:1 Max = 362 nm
HO3S OH o OH OH
9 JCC
N N AN COOH
NN NZ N
02N Xy = 1:1 kmax = 488 nm
HO3S OH Ho OH OH
N NZ N
O2N X:y = 2:1 Aax = 487 nm
HO3S OH .o ol COCH COOH
. X o
N N
Sn NZ Ny
02N x:y = 1:1 Max = 438 nm
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COOH
HO3S COOH
: Iy O
5 N\N
05N x:y = 2:1 Max = 434 nm
COOH
10 HO38 SO3H
: Oy
O2N X:y = 2:1 = 446 nm
15 Pnax
HO3S COOH
3 OH HO oH SO3H
‘ Oy T
N N N
20 N n NZ Ny
02N Xy = 1:1 Atmax = 450 nm
COOH
02N H
25 2 ° H2N NH> OH
: XX
\\‘N N? \N
02N x:y = 1:1 Max = 492 nm
30
02N
2 OH . x N, SO3H
: T N, ST
N N N
NN N Sy
35
O,2N X:y = 1:1 Amax = 482 nm
02N HO3;S
2 3 SO3H
O2N X:y = 1:1 Amax = 459 nm

45
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O2N SO3H
B j@i 2 E /©/
O2N x:y = 1:1 Max = 398 nm
OH  ho OH SO3H
N
N§§N n? Ny
02N x:y = 1:1 Mmax = 461 nm
CH
02N OH N NH, 3 SO3H
; XX
N N
S N7 S
02N x:y = 1:1 Amax = 395 nm CH3
COOH
COOH
i )@( Q\
COOH
M~
2:1 Max = 436 nm (Schulter)
COOH
COOH
22
: Max = 420 nm (Schulter)
HO3S OCH SO3H
: j@ e
M~
1:1 Max = 430 nm
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COOH
HO3S oM . o NH, OH
N
AN NZ Ny
02N x:y = 1:1 Mmax = 388 nm
SO3H
OH HO OH 3 SO3H
. pe'e oy
N N
S N NZ Ny
O2N X:y = 1:1 Max = 440 nm
| AL e OO
COCH
O2N x:y = 1:1 Max = 473 nm  (Schulter)
COOH SO,H
02N 1:1 Miax = 412 nm (Schulter)
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Patentanspriche

1. Trisazofarbstoffe der allgemeinen Formel I
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R R
Rl R3 R4
N=N:©—<N=N—-@‘N=N—© I
R2 R6 RS

in freier Foxrm oder als Ubergangsmetallkomplexe, wobei die
variablen die folgenden Bedeutungen haben:

Rl Wasserstoff, C;-C4-Alkyl, Halogen, Nitro, Hydroxy-
sulfonyl, Sulfamoyl, Mono- oder Di-Cj;-C4-alkylsulfa-
moyl, C1-C4-Alkylsulfonyl oder C;-Cy4-Alkoxysulfonyl,

R2 Wasserstoff, Halogen, Nitro oder Hydroxysulfonyl, wo-
bei mindestens einer der Reste R! oder R2 Nitro ist,

R3,R4 unabhdngig voneinander jeweils Hydroxy oder Amino,

RS Wasserstoff, C;1-Cy-Alkyl, Hydroxysulfonyl, Sulfamoyl,
Mono- oder Di-Ci-C4g-alkylsulfamoyl, C;-C4-Alkyl-
sulfonyl, Ci1-Cg4-Alkoxysulfonyl oder Carboxyl,

RS Wasserstoff oder C;-Cg4-Alkyl,

R7 Wasserstoff, C;-C4-Alkyl, Hydroxysulfonyl, Sulfamoyl,
Mono- oder Di-Ci-C4-alkylsulfamoyl, C;-C4-Alkyl-
sulfonyl, C;-Cg4-Alkoxysulfonyl, SO,N{(CH;COOH); oder
Carboxyl,

RE Wasserstoff, C1-C4-Alkyl, Hydroxy, C;-Csq-Alkoxy, Ha-
logen oder Nitro,

mit der MaBgabe, daB mindestens einer der beiden Reste R5 und
R?7 COOH oder SO3H bedeuten, wobei, wenn R5 oder R7 fir SOsH
steht, der andere dieser beiden Reste COOH oder R3 und/oder R4
Amino oder R! Wasserstoff oder R6 Alkyl bedeuten.

Trisazofarbstoffe der Formel I nach Anspruch 1, in denen R!
fur Nitro und R2 fir Nitro oder Wasserstoff steht.
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Trisazofarbstoffe der Formel I nach Anspruch

1,

fir COOH, SO0O3H, Methyl oder Wasserstoff steht.

Trisazofarbstoffe der Formel I nach Anspruch
fir Wasserstoff oder Methyl steht.

Trisazofarbstoffe der Formel I nach Anspruch
fir SO3H oder COOH steht.

Trisazofarbstoffe der Formel I nach Anspruch
oder R7 fur COOH steht.

Trisazofarbstoffe der Formel I nach Anspruch
fir Wasserstoff, Methyl oder Hydroxy steht.

Trisazofarbstoffe der Formel I nach Anspruch

Chrom-, Eisen-, Kobalt-, oder Nickelkomplexe.

1,

1,

1,

1,

PCT/EP97/01616

in denen R5

in denen R6

in denen R7

in denen RS

in denen R®

als Kupfer-,

Trisazofarbstoffe der Formel I nach Anspruch 1 als Eisenkom-

plexe.

Verwendung der Trisazofarbstoffe gemdB Anspruch 1 zum Farben

von Leder, Textilfasern oder Papier.
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"A" document defining the general state of the art which is not
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"E" earlier document but published on or after the international
filing date

“L" document which may throw doubts on priority claim(s) or
which is cited to establish the publication date of another
citation or other special reason (as specified)

“0" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or
other means

“P° document published prior to the intcrnational filing date but
later than the prionty date claimed

T later document published after the international filing date
or prionty date and not in conflict with the application but
cited to understand the principle or theory underiying the
invention

“X" document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered novel or cannot be considered to
involve an inventive step when the document is taken alone

“Y" document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered to involve an inventive step when the
document is combined with one or more other such docu-
metl;:s. such combination being obvious to a person skilled
1n the art.

“&" document member of the same patent family
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Date of mailing of the international search report
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DE 34 28 836 A (BASF AG) 21 February 1985
see abstract
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US 2259734 A 21-10-41 NONE
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KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES

TPK & | CO0B33/22 " CO9B4S /24

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikatonssystem und Klassifikationssymbole )

IPK 6 CO9B

Recherchierte aber nicht zum Mindestprifstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Waihrend der intemationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evil. verwendete Suchbegriffe)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategone® | B hnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

X US 2 220 397 A (MOSES) 5.November 1940 1-5,7-10
siehe das ganze Dokument
X US 2 259 736 A (MOSES) 21.0ktober 1941 6
siehe Seite 1, Spalte 1, Zeile 32 - Zeile
34; Beispiele 1,2,5,6

X US 2 259 735 A (MOSES) 21.0ktober 1941 6
siehe Seite 1, Spalte 1, Zeile 34 - Zeile
36; Beispiele 1,2,5,7

X US 2 259 734 A (MOSES) 21.0ktober 1941 6
in der Anmeldung erwdhnt

siehe Seite 1, Spalte 1, Zeile 34 - Zeile

Anmeldedatum veroffentlicht worden ist

L™ Verdffentlichung, die geeignet ist, cinen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- kann allein auf; d dieser Veroffentichung nicht als neu oder auf
schJcincn 2u lassen, ?dﬂlﬁd’l‘ ch die das Verdffentlichungsdatum einer erfinderischer Tatigkait beruhend betrachtet werden

36
- / -
m Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsezung von Feld C zu Siche Anhang Patentfamilie
entnehmen
° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen  : “T* Spitere Verdffentichung, dic nach dem internationalen Anmeldedatum
A7 Yerpentichung, de den algemeinen St der Technik definirt Anmmekdung nacht Klliert, sondern sur swnVerstinis des cr
“E” dlteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen ?{fﬁ'ﬁ"ﬁﬂﬂ‘&g‘.‘;{“m’“‘ Prinzips oder der ihr zugrundelicgenden

“X* Verdffentichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindun,

Europiisches Patentamt, P.B. 5818 Patentiaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,

Fax (+31-70) 340-3016 Ketterer, M

im Rech t g Verdffentlichung belegt werden *Y* Verdtfentlichun i
) ’ g von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindun,
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht als auf erfinderischer Titigkeit beruhend betrachtet
... ausgefihry) o ) o werden, wenn die Veroffentichung mit einer oder mehreren anderen
0" Verbffentichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung, Verdffentlichungen dieser Kategone in Verbind gebracht wird und
-pr ‘fmﬁ f?;:l“‘;‘“nt- e::‘ "Aol:sdﬂ:lllﬁ:aodeé ol:;m xﬂaﬂnﬁll:l;le; benght ch diese Verbindung fiir einen Fac nahelieg:xﬁ ist
erd ichung, die 'm interna en Anmeldedatum, aber nach .. .
dem beanspruchten Priorititsdatum veroffenticht worden ist &” Verdffentlichung, dic Mitglied derselben Patentfamilie ist
Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenbenichts
2.Juli 1997 05.08.97
Name und Postanschrift der internationale Recherchenbehorde Bevolimachugter Bediensteter

Formbiatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Juli 1992)
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C.(Fortsezung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategone® | Bezeichnung der Verdffentlichung, sowett erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

A EP 0 068 245 A (BASF AG) 5.Januar 1983
siehe Seite 7, Zeile 1 - Zeile 5;
Beispiele 44-60

A DE 34 28 836 A (BASF AG) 21.Februar 1985
siehe Zusammenfassung

1,10

1,10
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Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehoren

Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Verdffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung

US 2220397 A 05-11-40 KEINE

US 2259736 A 21-10-41 KEINE

US 2259735 A 21-10-41 KEINE

US 2259734 A 21-10-41 KEINE

EP 68245 A 05-01-83 DE 3124172 A 30-12-82
JP 1668793 C 29-05-92
JP 3030630 B 01-05-91
JP 57212256 A 27-12-82
US 4491543 A 01-01-85

DE 3428836 A 21-02-85 EP 0191126 A 20-08-86

Formblatt PCT/ISA/110 {Anhang Patentfamilie)(Juli 1992}
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