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(54) Title: PHOTOCHROMIC DOUBLY-FUSED NAPHTHOPYRANS
(54) Bezeichnung : PHOTOCHROME ZWEIFACH-ANNELLIERTE NAPHTHOPYRANE

(57) Abstract: The present invention relates to photochromic doubly-fused naphthopyrans of the general formula (I) or (II) and to
their use in all kinds of plastics, in particular for ophthalmic purposes. The photochromic compounds according to the invention are
distinguished by two pronounced absorption bands of the open form in the visible wavelength range, ie. two traditional
photochromic pigments, each of which only has one discrete absorption band, may be replaced by such pigment molecules.
Moreover, the compounds according to the invention have a very long life combined with a very good performance.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft photochrome zweitach-annellierte Naphthopyrane der allgemeinen
Formel (I) bzw. (II) und deren Verwendung in Kunststoffen aller Art, insbesondere fiir ophthalmische Zwecke. Die
erfindungsgeméfen photochromen Verbindungen zeichnen sich durch zwei ausgeprigte Absorptionsbanden der offenen Form im
sichtbaren Wellenldngenbereich aus, d.h. mit derartigen Farbstoffmolekiilen lassen sich zwei herkdmmliche photochrome Farbstotfe,
die jeweils nur eine diskrete Absorptionsbande aufweisen, ersetzen. Die erfindungsgeméflien Verbindungen weisen zudem eine sehr
gute Lebensdauer bei sehr hoher Leistung auf.
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Photochrome zweifach-annellierte Naphthopyrane

Die vorliegende Erfindung betrift  photochrome  zweifach-annellierte
Naphthopyrane der allgemeinen Formel (1) bzw. (II) und deren Verwendung in
Kunststoffen aller Art, insbesondere fur ophthalmische Zwecke. Die
erfindungsgemafRen photochromen Verbindungen zeichnen sich durch zwei
ausgepragte  Absorptionsbanden der offenen Form im  sichtbaren
Wellenlangenbereich aus, d.h. mit derartigen Farbstoffmolekiilen lassen sich zwei
herkémmliche photochrome Farbstoffe, die jeweils nur eine diskrete
Absorptionsbande aufweisen, ersetzen. Die erfindungsgemaflen Verbindungen

weisen zudem eine sehr gute Lebensdauer bei sehr hoher Leistung auf.

Seit langem sind verschiedene Farbstoffklassen bekannt, die bei Bestrahlung mit
Licht bestimmter Wellenlangen, insbesondere Sonnenstrahlen, reversibel ihre
Farbe wechseln. Dies geht darauf zurlick, dal® diese Farbstoffmolekile durch
Lichtenergie in einen angeregten Zustand lbergehen, den sie bei Unterbrechung
der Energiezufuhr wieder verlassen und in ihren Ausgangszustand zuruckkehren.
Zu diesen photochromen Farbstoffen gehéren verschiedene Pyransysteme, die im
Stand der Technik mit unterschiedlichen Grundsystemen und Substituenten

bereits beschrieben wurden.

Pyrane, speziell Naphthopyrane und von diesen abgeleitete gréflere Ringsysteme,
sind derzeit die am meisten bearbeitete Klasse photochromer Verbindungen.
Obwohl bereits im Jahr 1966 erstmals zum Patent angemeldet (US 3,567,605),
konnten erst in den 90er Jahren Verbindungen entwickelt werden, die fur den
Einsatz in Brillenglasern geeignet erschienen. Eine geeignete Verbindungsklasse
von Pyranen sind zum Beispiel die 2,2-Diaryl-2H-naphtho[1,2-b]pyrane oder die
3,3-Diaryl-3H-naphtho[2,1-b]pyrane, die in angeregter Form verschiedene

Farbungen, wie Gelb, Orange oder Rotorange, zeigen.
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Als weitere Verbindungsklasse photochromer Verbindungen sind héher annellierte
Pyrane von Interesse, die aufgrund ihres groReren Ringsystems langerwellig
absorbieren und rote, violette und blaue Farbtone ergeben. Diese konnen
entweder von den 2H-Naphtho[1,2-b]pyranen oder den
3H-Naphtho[2,1-b]pyranen abgeleitete Systeme sein, die durch Annellierung an

der f-Seite aus den jeweiligen Naphthopyran-Systemen hervorgehen.

Diarylchromene, insbesondere Naphthopyrane oder heterozyklisch annellierte
Benzopyrane, die in 6-Stellung des Benzopyrans mit einem Phenylring oder
allgemeiner einem aromatischen oder heteroaromatischen Ring substituiert sind,
welcher zusatzlich Gber die 5-Stellung des Benzopyrans lber mindestens ein
Kohlenstoffatom, Sauerstoffatom oder Stickstoffatom verbruckt ist, sind derzeit die

vielversprechendsten photochromen Verbindungen.

Wird diese Verbriickung nur iber ein Atom erzeugt, so ergibt sich ein an das
Benzopyran annellierter Fiinfring. Beispiele finden sich fiir ein Kohlenstoffatom in
US 5,645,767, US 5,723,072 sowie US 5,955,520 und fur ein Sauerstoffatom in
US 6,018,059.

In US 5,723,072 kann zusatzlich an diesem Grundsystem ein un-, mono- oder
disubstituierter heterozyklischer Ring an der g-, h-, i-, n-, o- oder p-Seite des
Indenonaphthopyrans annelliert sein. Es werden demzufolge
Indeno[1,2-flnaphtho[1,2-b]pyrane mit einer sehr groRen Variationsbreite an

moglichen Substituenten offenbart.

In WO 96/14596, WO 99/15518, US 5,645,767, WO 98/32037 und US 5,698,141
werden vom 2H-Naphtho[1,2-b]pyran abgeleitete photochrome indenoannellierte
Naphthopyran-Farbstoffe, die sie enthaltenden Zusammensetzungen sowie ein
Verfahren zu ihrer Herstellung offenbart. In US 5,698,141 kann zusatzlich an
diesem Grundsystem ein un-, mono- oder disubstituierter heterozyklischer Ring an
der g-, h-, i-, n-, 0- oder p-Seite des Indenonaphthopyrans annelliert sein. Von der

jeweils sehr umfangreichen Substituentenliste sind auch ganz spezielle
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Spiro-Verbindungen umfaf’t, und zwar solche Systeme mit einer
spiroheterozyklischen Gruppe, worin einschliefllich des Spiroatoms an der
13-Position des Grundsystems ein 5- bis 8-gliedriger Ring, der stets zwei
Sauerstoffatome enthélt, vorhanden ist. Eine weitere Ausfihrungsform des

Spiroringes findet sich in der japanischen Anmeldung 344762/2000.

Wird diese Verbindung Uber zwei Atome erzeugt, so ergibt sich ein annellierter
Sechsring mit allein fur C, O und N vielfaltigen Moglichkeiten. Verbindungen mit
C=0 und N-R (Lactam-Bricke) werden in US 6,379,591 beschrieben.
Verbindungen mit einer unsubstituieten CH,-CH.-Briicke sowie einem
annellierten Heterocyclus in 7,8-Stellung des zugrundeliegenden Benzopyrans
sind in US 6,426,023 offenbart. US 6,506,538 beschreibt die carbocyclischen
Analogverbindungen, bei denen die H-Atome in der Briicke durch OH, (C4 — Cg)
Alkoxy oder zwei H-Atome an einem C-Atom durch =O ersetzt sein kdnnen. US
6,022,495 beschreibt inter alia Verbindungen mit einer O-CR'R?-Briicke. WO
2009/024271 beschreibt analoge Verbindungen, die noch eine zusatzliche

Annellierung am oberen Benzolring aufweisen.

Wird diese Verbindung durch drei Atome erzeugt, ergibt sich ein annellierter
7-Ring mit sehr vielen Variationsmdglichkeiten durch Einfigen von Heteroatomen.
Verbindungen mit einer CH,-CH,-CH2-Briicke sind in US 6,558,583 beschrieben.
Auch hier kdnnen die H-Atome in der Bricke durch OH, (C4— Cg)-Alkyl oder
(C1 — Ce)-Alkoxy oder zwei Wasserstoffatome an einem C-Atom durch =O ersetzt
sein. Sie absorbieren bei gleichem Substitutionsmuster kilirzerwellig als die

annellierten 6-Ringe.

US 2004/0094753 beschreibt sowohl Verbindungen mit 2- wie mit 3-atomiger
Bricke. Die zweiatomige (Kohlenstoff-)Briicke ist dabei zusatzlich mit einem
Carbo- bzw. Heterocyclus annelliert. Die dreiatomige Briicke enthalt drei C-Atome
oder zwei C-Atome und ein O-Atom ohne zusatzliche Annellierung. Beide Ringe

koénnen vielfaltige Substituenten tragen.
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Die verschiedenen, im Stand der Technik verfigbaren photochromen Farbstoffe
haben jedoch Nachteile, die bei der Verwendung in Sonnenschutzgldsern den
Tragekomfort des Brillentragers wesentlich beeintrachtigen. Zum einen weisen die
Farbstoffe eine nicht ausreichend langwellige Absorption im angeregten wie im
nicht angeregten Zustand auf. Zum anderen liegt haufig eine zu hohe
Temperaturempfindlichkeit der Eindunkelung vor, wobei gleichzeitig eine zu
langsame Aufhellung eintreten kann. Darlber hinaus besitzen die im Stand der
Technik verfligbaren Farbstoffe oft eine ungenigende Lebensdauer und erlauben
damit nur eine geringe Haltbarkeit der Sonnenschutzglaser. Letzteres macht sich

in schnell nachlassender Leistung und/oder starker Vergilbung bemerkbar.

Den vorstehenden, im Stand der Technik verfligbaren photochromen Farbstoffen
ist gemeinsam, dass sie nur eine Absorptionsbande der offenen Form im
sichtbaren Wellenldngenbereich zeigen. Um in Neutralfarben — d.h. in Grau- oder
Brauntonen — eindunkelnde phototrope Glaser zu realisieren, ist insofern ein
Abstimmungsprozefl zwischen den verschiedenen photochromen Farbstoffen
einer Mischung hinsichtlich Aufhellungsgeschwindigkeit, Lebensdauer sowie
spektralen Anregungseigenschaften erforderlich, damit das phototrope Glas zu
jedem Zeitpunkt des Eindunklungs- und Aufhellungscylus denselben Farbton
aufweist. Es ware daher duerst wiinschenswert, auf diesen Abstimmungsprozef3

verzichten zu konnen.

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, photochrome
Farbstoffe bereitzustellen, mit denen es moglich ist, in Neutralfarben — d.h. in
Grau- oder Brauntdnen — eindunkelnde phototrope Glaser mit nur einem solchen
photochromen Farbstoff zu realisieren. Solche photochrome Farbstoffe sollen sich
zudem durch die Kombination von langwelligem Absorptionsmaximum der
geschlossenen Form mit steiler Kante zum sichtbaren Wellenlangenbereich, hoher
Eindunkelungsleistung, sehr schneller Aufhellreaktion und sehr guter

Lichtbestandigkeit auszeichnen.

Diese Aufgabe wird durch die in den Anspriichen gekennzeichneten Gegensténde

gelost.
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Insbesondere werden photochrome Naphthopyrane mit der allgemeinen Formel (1)

bzw. () bereitgestellt:

B B

) (ID

wobei die Reste Ry, Ry, R3, R4 und Rs jeweils unabhangig voneinander einen
Substituenten darstellen, ausgewahit aus der Gruppe a, bestehend aus einem
Wasserstoffatom, einem (C4-Cg)-Alkylrest, einem (C4-Cg)-Thioalkyirest, einem
(C3-C7)-Cycloalkylrest, der ein oder mehrere Heteroatome, wie beispielsweise O
oder S, aufweisen kann, einem (C4-Cg)-Alkoxyrest, einer Hydroxygruppe, einer
Trifluormethylgruppe, Brom, Chlor, Fluor, einem un-, mono- oder disubstituiertem
Phenyl-, Phenoxy-, Benzyl-, Benzyloxy-, Naphthyl- oder Naphthoxyrest, wobei die
Substituenten wiederum aus der Gruppe o, vorzugsweise aus (C1-Cg)-Alkyl,
(C4-Cs)-Alkoxy, Brom, Chlor oder Fluor, ausgewahlt sein konnen;

oder

zwei Reste R3 (wenn zueinander in ortho-Stellung) einen unsubstituierten, mono-
oder disubstituierten annellierten Benzo-, Pyrido-, Naphtho-, Benzofuro- oder
Benzothienoring darstellen, dessen Substituenten aus der Gruppe a,
vorzugsweise aus (C1-Cg)-Alkyl, (C4-Cs)-Alkoxy, Brom, Chlor oder Fluor, ausgewahlt
sein konnen;

n eine ganze Zahl von 1 bis 4 darstellt,
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X und Y unabhangig voneinander aus der Gruppe, bestehend aus -O-, -S-,
-N(C1-Cg)Alkyl, -NCgHs, -CH,-, -C(CHj3),- und -C(CgHs)2-, ausgewahlt sind,

die Reste Rs und Ry in der -CRgR7 Gruppierung jeweils unabhéngig voneinander
einen Substituenten darstellen, ausgewahit aus der Gruppe a, m eine ganze Zahl
von 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2, darstellt,

oder zwei oder mehrere benachbarte -CRgR; Gruppierungen Teil eines
annellierten Benzolrihgs, der un-, mono- oder disubstituiert sein kann, wobei
dessen Substituenten aus der Gruppe a, vorzugsweise aus (C4-Cg)-Alkyl,
(C4-Cs)-Alkoxy, Brom, Chlor oder Fluor, ausgewahit sein kdnnen, sind, oder

X und/oder Y zusammen mit der jeweils benachbarten -CRgR7 Gruppierung einen
annellierten Benzolring, der un-, mono- oder disubstituiert sein kann, wobei
dessen Substituenten aus der Gruppe a, vorzugsweise aus (C4-Cg)-Alkyl,

(C4-Ce)-Alkoxy, Brom, Chlor oder Fluor, ausgewahlt sein konnen, darstellen,

und B und B' unabhangig voneinander aus einer der folgenden Gruppen a) oder

b) ausgewahilt sind, wobei

a) mono-, di- und trisubstituierte Arylreste sind, wobei der Arylrest Phenyl,
Naphthyl oder Phenanthryl ist;

b) unsubstituierte, mono- und disubstituierte Heteroarylreste sind, wobei der
Heteroarylrest Pyridyl, Furanyl, Benzofuranyl, Thienyl, Benzothienyl,
1,2,3,4-Tetrahydrocarbazolyl oder Julolidinyl ist,

wobei die Substituenten der Aryl- oder Heteroarylreste in a) und b) solche sind,

ausgewahlt aus der vorstehend definierten Gruppe o oder der Gruppe ¢,

bestehend aus Amino, Mono-(C4-Cg)-alkylamino, Di-(C4-Cs)-alkylamino, am

Phenylring un-, mono- oder disubstituiertem Mono- und Diphenylamino, Piperidinyl,

N-substituiertem Piperazinyl, Pyrrolidinyl, Imidazolidinyl, Pyrazolidinyl, Indolinyl,

Morpholinyl, 2,6-Dimethylmorpholinyl, Thiomorpholinyi, Azacycloheptyl,

Azacyclooctyl, un-, mono- oder disubstituietem Phenothiazinyl, un-, mono- oder

disubstituiertem Phenoxazinyl, un-, mono- oder disubstituiertem

1,2,3,4-Tetrahydrochinolinyl, un-, mono- oder disubstituiertem

2,3-Dihydro-1,4-benzoxazinyl, un-, mono- oder disubstituiertem
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1,2,3,4-Tetrahydroisochinolinyl, un-, mono- oder disubstituiertem Phenazinyl, un-,
mono- oder disubstituietem Carbazolyl, un-, mono- oder disubstituiertem
1,2,3,4-Tetrahydrocarbazolyl und  un-, mono-  oder  disubstituiertem
10,11-Dihydrodibenz[b,flazepinyl, wobei der oder die Substituenten unabhangig
voneinander wiederum aus (C4-Ceg)-Alkyl, (C4-Cg)-Alkoxy, Brom, Chlor oder Fluor
ausgewahlt sein kdnnen;

oder wobei zwei direkt benachbarte Substituenten der Aryl- oder Heteroarylreste in
a) und b) eine V-(CRgRo),-W-Gruppierung darstellen, wobei p = 1, 2 oder 3 ist, die
Reste Rg und Rg jeweils unabhangig voneinander einen Substituenten darstellen,
ausgewahlt aus der Gruppe «, und wobei V und W unabhangig voneinander -O-,
-S-, -N(C4-Cg)Alkyl, -NCgHs, -CH»-, -C(CH3),- oder -C(CgHs)2- sein kdnnen, wobei
zwei oder mehrere  benachbarte CRsRg-Einheiten dieser
V-(CRgRo),-W-Gruppierung Teil eines daran annellierten Benzolrings sein konnen, -
welcher jeweils wiederum einen oder mehrere Substituenten, ausgewahlt aus der
Gruppe o aufweisen kann, oder V und/oder W zusammen mit der jeweils
benachbarten CRgRg Einheit einen annellieten Benzolring, der un-, mono- oder
disubstituiert sein kann, wobei dessen Substituenten aus der Gruppe o

ausgewahlt sein kdnnen, darstellen.

Fig. 1 =zeigt ein entsprechendes Syntheseschema zur Herstellung der

erfindungsgemafien Verbindungen.

Fig. 2 zeigt die UV-Absorptionsspektren spezifischer erfindungsgemaler

Verbindung im Vergleich zum Stand der Technik.

Die erfindungsgemafen Verbindungen zeichnen sich gegeniber den im Stand der
Technik (US 6,022,495) bekannten photochromen annellierten
2H-Naphtho[1,2-b]pyranen dadurch aus, dass sie eine Doppelabsorptionsbande,
d.h. zwei Banden, der offenen Form im sichtbaren Wellenlangenbereich zeigen,
wenn eine zweite Annellierung eingefihrt ist (vgl. in den vorstehenden Formeln (1)
bzw. (ll) der erfindungsgemaflen Verbindungen die Ringeinheit mit X und Y). Die

erste der beiden starken Absorptionsbanden weist dabei ein Absorptionsmaximum
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von > 500 nm auf, wahrend das Maximum der zweiten Bande im kurzerwelligen
sichtbaren Bereich (400-500 nm) liegt. Aufgrund letzterer Bande ist es mit den
erfindungsgemaflen Verbindungen moglich, auf gelb- odér orange-eindunkelnde
photochrome Farbstoffe in neutralfarbenen phototropen Glasern zu verzichten.

Bevorzugte photochrome Naphthopyrane gem&R der vorliegenden Erfindung

weisen die nachfolgenden allgemeinen Formeln (lil), (IV) bzw. (V) auf:

X
(CHz)m\
Y

worin X und Y unabhangig voneinander aus -O-, -NCHs;, -NC3Hs, -NCgHs, -CH,-
oder -C(CHs),- ausgewahlt sind, wobei die Reste R' bis R®, B sowie B', m und n
wie vorstehend definiert sind, wobei m und n vorzugsweise 1 oder 2 sind, m' O
oder 1 ist, mit der MaRgabe, dass in Formel (lll) entweder X oder Y Sauerstoff

darstellt.

In einer bevorzugten Ausfilihrungsform sind X und Y in der Formel (lil) beide -O-,

wobei m 1 oder 2, vorzugsweise 2 ist.

In einer anderen bevorzugten Ausfiihrungsform steht in der Formel (lll) X far -O-

und Y flr -CH,- oder -C(CHj3),-, wobei m 1 oder 2, vorzugsweise 2 ist.

In einer weiteren anderen bevorzugten Ausfiihrungsform ist X in der Formel (V)
-CH,- oder -C(CHa),-, wobei m' 0 ist. |
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In einer noch weiteren anderen bevorzugten Ausfiihrungsform ist Y in der Formel
(V) -O-, wobei m' 1 ist.

In einer weiteren bevorzugten Ausflhrungsform ist Y in der Formel (V) -NCH;,
-NCzHs oder -NCgHs, wobei m' O ist.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform sind die Reste B und B'

unabhangig voneinander aus der Gruppe a), wie vorstehend definiert, ausgewahit.

Die Substituenten der Gruppe 1y, welche Stickstoffatome aufweisen bzw.
Amingruppen tragen, sind Uber diese an den Phenyl, Naphthyl- bzw.
Phenanthrylrest der Gruppe a) gebunden.

Wenn bezlglich der Substituenten der Gruppe V-(CRgRg),-W-Gruppierung,
welche an den Phenyl, Naphthyl- bzw. Phenanthrylrest der Gruppe a) fur die
Reste B bzw. B’ gebunden sein konnen, zwei oder mehrere benachbarte
Kohlenstoffatome  dieser V-(CRgRg),-W-Gruppierung jeweils unabhéangig
voneinander Teil eines daran annellieten Benzo-Ringsystems sein kénnen, so
bedeutet dies, dass dann die beiden Methylenkohlenstoffatome (-CH,-CHy-) Teil
eines annellierten Ringsystems werden. Wenn beispielsweise zwei oder drei
Benzoringe annelliert sind, so konnen beispielsweise hier dann folgende

Struktureinheiten vorliegen, wie nachstehend angeflhrt.



10

15

20

WO 2013/045086 PCT/EP2012/004040

-10 -
l
: e
0 :
| T
0 0

Selbstverstandlich kann aber auch nur ein, liber zwei benachbarte Kohlenstoff-
atome dieser V-(CRgRg),-W-Gruppierung annellierter Benzoring vorliegen.

Die erfindungsgemafien Verbindungen weisen im Vergleich zu den Verbindungen
von US 6,022,495 als Stand der Technik (d.h. Verbindungen ohne den
annellierten, X und Y enthaltenden Ring) Uberraschenderweise eine zweite starke
Absorptionsbande der offenen Form im sichtbaren Wellenlangenbereich auf (siehe
Figur 2). Interessanterweise lasst sich auch bei den zu den erfindungsgemafen
Verbindungen ahnlichen Verbindungen von WO 2009/024271, die an einer
anderen Stelle im Molekul einen zweiten annellierten Ring aufweisen, keine zweite

starke Absorptionsbande im sichtbaren Wellenlangenbereich beobachten. Die

“Ausbildung dieser zweiten Absorptionsbande bei den erfindungsgemafien

Verbindungen ist insofern unerwartet.

Zur Messung der Spektralen Eigenschaften der erfindungsgemafien Verbindungen
wurden jeweils 350 ppm des photochromen Farbstoffes in einer
Acrylatmonomer-Matrix gelost und nach Zusatz eines Polymerisations-Initiators
mit Hilfe eines Temperaturprogrammes thermisch polymerisiert. Die

Transmissionseigenschaften im angeregten Zustand der so hergestellten
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Kunststoffglaser (Dicke 2mm) wurden anschlieBend gemafll DIN EN ISO 8980-3

gemessen.

Die erste der beiden starken Absorptionsbanden weist dabei ein
Absorptionsmaximum von > 500 nm auf, wahrend das Maximum der zweiten
Bande im kurzerwelligen sichtbaren Bereich (400-500 nm) liegt. Aufgrund letzterer
Bande ist mit den erfindungsgemaflen Verbindungen erstmals méglich, zur
Bereitstellung neutralfarbener Glaser auf gelb- oder orange-eindunkelnde
photochrome Farbstoffe zu verzichten. Dies ist einerseits wichtig flr
Polymersysteme, in denen diese gelb- und orange-eindunkelnden Farbstoffe —
aufgrund ihrer anderen Molekllstruktur im Vergleich zu den langerwellig
absorbierenden violett- und blaueindunkelnden Farbstoffen — eine ungenigende
Lebensdauer aufweisen oder andere Nachteile mit sich bringen. Andererseits ist
es mit den erfindungsgemafen photochromen Farbstoffen erstmals mdglich, in
Neutralfarben — d.h. in Grau- oder Braunténen — eindunkelnde phototrope Glaser
mit nur einem photochromen Farbstoff zu realisieren. Damit entfallt der bisher
notwendige miihsame Abstimmungsprozess zwischen den verschiedenen
photochromen Farbstoffen einer Mischung hinsichtlich Aufhellungsgeschwindigkeit,
Lebensdauer sowie spektralen Anregungseigenschaften, damit das phototrope
Glas zu jedem Zeitpunkt des Eindunklungs- und Aufhellungscyclus denselben

Farbton aufweist.

Da die erfindungsgemafen Verbindungen daruber hinaus hohe Augenklarheit (d.h.
hohe Transmission im nicht-angeregten Zustand) sowie sehr gute
Lichtbestandigkeit aufweisen, sind sie zum Einsatz in phototropen Glasern

hervorragend geeignet.

Die Strukturen der in Figur 2 eingesetzten bzw. untersuchten Verbindungen sind

aus der folgenden Tabelle ersichtlich:

Tabelle 1: Tabellarischer Vergleich der langstwelligen Absorptionsmaxima im

angeregten Zustand (An = Anisyl, d.h. 4-Methoxyphenyl)
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I 0] I 0]
/X /X
(CHZ)m (CHZ)m
\ \
Y Y

o) o) An
An An An
nicht angereqt (farblos) angeregt (farbig)

Omax Omax

X (CH2)m Y Farbeindruck
(1) (2)
Stand der Technik
- - - - 585 nm Blau
US 6,022,495
Erfindungsgemalie
) O CH2CH: O | 450 nm | 555 nm | Umbra-braun
Verbindung 1
Erfindungsgemalie (griinliches)
) CMe; | ortho-Phenylen | 450 nm | 565 nm
Verbindung 2 Grau
Erfindungsgemalie (rétliches)
_ O CH,CH, | CMe; | 445 nm | 545 nm
Verbindung 3 Braun
Erfindungsgemale neutrales
] CMe, | CH,CH, 0] 445 nm | 565 nm
Verbindung 4 Grau

Der optische Farbeindruck der angeregten Form ist stark abhangig vom Abstand
der beiden Absorptionsbanden sowie deren Intensitatsverhaltnis (siehe Figur 2).
Schon geringfiigige Verschiebungen bewirken eine deutliche Anderung des

Farbeindruckes.

Zur Synthese der erfindungsgemaflen Verbindungen werden geeignet

substituierte Methylidensuccinanhydride in einem ersten Schritt einer
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Friedel-Crafts-Reaktion mit geeignet substituierten annellieten Aromaten
unterworfen (Schritt (i)). Die -COOH Gruppe des daraus resultierenden
Intermediats wird anschlieend geschitzt und dieses Intermediat einer
Michael-Addition mit entsprechend substituierten Phenolatderivaten unterworfen
(Schritt (ii)). Nach Entfernung der Carbonsaure-Schutzgruppe werden via
intramolekularer Cyclisierung mittels Phosphorsaure entsprechend substituierte
Derivate gebildet (Schritt (iii)). Anschlielend werden diese substituierten Derivate
mit geeignet substituierten 2-Propin-1-ol-Derivaten gemaf Schritt (iv) zu den
erfindungsgemafien Verbindungen umgesetzt. Das vorstehende Syntheseschema

ist in Figur 1 wiedergegeben.

Die Verbindungen der Formel (ll) entstehen im Laufe der Synthese als
Nebenprodukte bei der Cyclisierung (iii) und konnen mit geeigneten Methoden

isoliert werden.

Die erfindungsgemaflen Verbindungen kénnen in Kunststoffmaterialien bzw.
Kunststoffgegenstanden jeglicher Art und Form fur eine Vielzahl von
Einsatzzwecken, fir die photochromes Verhalten von Bedeutung ist, verwendet
werden. Dabei konnen ein Farbstoff gemal der vorliegenden Erfindung oder ein
Gemisch soicher Farbstoffe eingesetzt werden. Beispielsweise konnen die
erfindungsgemdlen  photochromen  Naphthopyran-Farbstoffe in  Linsen,
insbesondere ophthalmischen Linsen, Glasern flr Brillen aller Art, wie
beispielsweise  Skibrillen, Sonnenbrillen, Motorradbrillen, Visieren von
Schutzhelmen und dergleichen eingesetzt werden. Ferner konnen die
erfindungsgemaflen photochromen Naphthopyrane beispielsweise auch als
Sonnenschutz in Fahrzeugen und Wohnraumen in Form von Fenstern,

Schutzblenden, Abdeckungen, Dachern oder dergleichen verwendet werden.

Zur Herstellung von solchen photochromen Gegenstanden konnen die
erfindungsgemalen photochromen Naphthopyrane durch verschiedene, im Stand
der Technik beschriebene Verfahren, wie bereits in WO 99/15518 angegeben, auf
ein Polymermaterial, wie ein organisches Kunststoffmaterial, aufgebracht oder

darin eingebettet werden.
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Es werden dabei sogenannte Massefarbungs- und Oberflachenfarbungsverfahren
unterschieden. Ein Massefarbungsverfahren umfasst beispielsweise das Auflosen
oder Dispergieren der photochromen Verbindung oder Verbindungen geméaf der
vorliegenden Erfindung in einem Kunststoffmaterial, z.B. durch die Zugabe der
photochromen Verbindung(en) zu einem monomeren Material, bevor die
Polymerisation erfolgt. Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung eines
photochromen Gegenstands ist die Durchdringung des oder der
Kunststoffmaterialien mit der (den) photochromen Verbindung(en) durch
Eintauchen des Kunststoffmaterials in eine heile Losung des oder der
photochromen Farbstoffe gemaR der vorliegenden Erfindung oder beispielsweise
auch ein Thermotransferverfahren. Die photochrome(n) Verbindung(en) kann bzw.
kdnnen beispielsweise auch in Form einer separaten Schicht zwischen
aneinandergrenzenden Schichten des Kunststoffmaterials, z.B. als Teil eines
polymeren Films, vorgesehen werden. Ferner ist auch ein Aufbringen der
photochromen Verbindung(en) als Teil einer auf der Oberfliche des
Kunststoffmaterials  befindlichen  Beschichtung maoglich. Der  Ausdruck
"Durchdringung" soll dabei die Migration der photochromen Verbindung(en) in das
Kunststoffmaterial, z.B. durch den l6sungsmittelunterstiitzten Transfer der
photochromen Verbindung(en) in eine Polymermatrix, Dampfphasentransfer oder
andere derartige Oberflachendiffusionsvorgange, bedeuten. Vorteilhafterweise
konnen solche photochromen Gegenstande, wie z.B. Brillenglaser, nicht nur
mittels der Ublichen Massefarbung, sondern in gleicher Weise auch mittels
Oberflachenfarbung hergestellt werden, wobei bei der letzteren Variante eine
Uberraschend geringere Migrationsneigung erzielt werden kann. Dies ist vor allem
bei nachfolgenden Veredelungsschritten von Vorteil, da - z.B. bei einer
Antireflexbeschichtung durch die geringere Ruckdiffusion im Vakuum -

Schichtablésungen und ahnliche Defekte drastisch verringert werden.

Insgesamt konnen auf Basis der erfindungsgemaflen photochromen
Naphthopyrane beliebig kompatible (in chemischer Hinsicht und farblicher Art und
Weise vertragliche) Farbungen, d.h. Farbstoffe, auf das Kunststoffmaterial

aufgebracht oder in es eingebettet werden, um sowohl &asthetischen
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Gesichtspunkten als auch medizinischen oder modischen Aspekten zu genugen.
Der oder die spezifisch ausgewahlte(n) Farbstoff(e) kann bzw. kénnen demzufolge,

abhangig von den beabsichtigten Wirkungen sowie Anforderungen, variieren.
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Anspriiche

1. Photochrome Naphthopyrane mit der allgemeinen Formel (1) bzw. (l1):

Ry

(CRR )y —y
X )
RI
R4
B B
) D)

wobei die Reste Ry, Rz, R3, R4 und Rs jeweils unabhangig voneinander einen
Substituenten darstellen, ausgewahlt aus der Gruppe a, bestehend aus einem
Wasserstoffatom, einem (C;-Cg)-Alkylrest, einem (C4-Cg)-Thioalkylrest, einem
(Cs-C7)-Cycloalkylrest, der ein oder mehrere Heteroatome, ausgewéhit aus O oder
S, aufweisen kann, einem (C4-Cg)-Alkoxyrest, einer Hydroxygruppe, einer
Trifluormethylgruppe, Brom, Chlor, Fluor, einem un-, mono- oder disubstituiertem
Phenyl-, Phenoxy-, Benzyl-, Benzyloxy-, Naphthyl- oder Naphthoxyrest, wobei die
Substituenten wiederum aus der Gruppe a, ausgewahlt sein konnen;

oder

zwei Reste R3 (wenn zueinander in ortho-Stellung) einen unsubstituierten, mono-
oder disubstituierten annellieten Benzo-, Pyrido-, Naphtho-, Benzofuro- oder
Benzothienoring darstellen, dessen Substituenten aus der Gruppe o ausgewahlt
sein konnen;

n eine ganze Zahl von 1 bis 4 darstellt,
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X und Y unabhangig voneinander aus der Gruppe, bestehend aus -O-, -S-,
-N(C1-Cs)Alkyl, -NCgHs, -CH,-, -C(CH3)2- und -C(CgHs),-, ausgewahlt sind,

die Reste Rs und R7 in der -CRgR7 Gruppierung jeweils unabhangig voneinander
einen Substituenten darstellen, ausgewahlt aus der Gruppe «, m eine ganze Zahl
von 1 bis 4 darstellt,

oder zwei oder mehrere benachbarte -CRgR; Gruppierungen Teil eines
annellierten Benzolrings, der un-, mono- oder disubstituiert sein kann, wobei
dessen Substituenten aus der Gruppe o ausgewahlt sein kénnen, sind, oder

X und/oder Y zusammen mit der jeweils benachbarten -CRgR7 Gruppierung einen
annellieten Benzolring, der un-, mono- oder disubstituiert sein kann, wobei

dessen Substituenten aus der Gruppe o ausgewahlt sein kénnen, darstellen,

und B und B' unabhangig voneinander aus einer der folgenden Gruppen a) oder b)

ausgewabhlt sind, wobei

a) mono-, di- und trisubstituierte Arylreste sind, wobei der Arylrest Phenyl,
Naphthyl oder Phenanthryl ist;

b) unsubstituierte, mono- und disubstituierte Heteroarylreste sind, wobei der
Heteroarylrest Pyridyl, Furanyl, Benzofuranyl, Thienyl, Benzothienyl,
1,2,3,4-Tetrahydrocarbazolyl oder Julolidinyt ist,

wobei die Substituenten der Aryl- oder Heteroarylreste in a) und b) solche sind,

ausgewahlt aus der vorstehend definierten Gruppe o oder der Gruppe s

bestehend aus Amino, Mono-(C¢-Ce)-alkylamino, Di-(C4-Ce)-alkylamino, am

Phenylring un-, mono- oder disubstituiertem Mono- und Diphenylamino, Piperidinyl,

N-substituiertem Piperazinyl, Pyrrolidinyl, Imidazolidinyl, Pyrazolidinyl, Indolinyl,

Morpholinyl, 2,6-Dimethylmorpholinyl, Thiomorpholinyl, Azacycloheptyl,

Azacyclooctyl, un-, mono- oder disubstituiertem Phenothiazinyl, un-, mono- oder

disubstituiertem Phenoxazinyl, un-, mono- oder disubstituiertem
1,2,3,4-Tetrahydrochinolinyl, un-, mono- oder disubstituiertem
2,3-Dihydro-1,4-benzoxazinyl, un-, mono- oder disubstituiertem

1,2,3,4-Tetrahydroisochinolinyl, un-, mono- oder disubstituiertem Phenazinyl, un-,

mono- oder disubstituietem Carbazolyl, un-, mono- oder disubstituiertem
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1,2,3,4-Tetrahydrocarbazolyl und un-, mono-  oder  disubstituiertem
10,11-Dihydrodibenz[b,flazepinyl, wobei der oder die Substituenten unabhangig
voneinander wiederum aus (C4-Cg)-Alkyl, (C4-Ceg)-Alkoxy, Brom, Chlor oder Fluor
ausgewahlt sein kdnnen;

oder wobei zwei direkt benachbarte Substituenten der Aryl- oder Heteroarylreste in
a) und b) eine V-(CRgRg),-W-Gruppierung darétellen, wobei p = 1, 2 oder 3 ist, die
Reste Rg und Rg jeweils unabhangig voneinander einen Substituenten, ausgewahit
aus der Gruppe o, darstellen und wobei V und W unabhéangig voneinander -O-,
-S-, -N(C+-Cg)Alkyl, -NCgHs, -CHz-, -C(CHj3)2- oder -C(CgHs)2- sein kdnnen, wobei
zwei oder mehrere benachbarte CRsRg-Einheiten dieser
V-(CRsRo),-W-Gruppierung Teil eines daran annellierten Benzolrings sein kénnen,
welcher jeweils wiederum einen oder mehrere Substituenten, ausgewahlt aus der
Gruppe o, aufweisen kann, oder V und/oder W zusammen mit der jeweils
benachbarten CRgRg Einheit einen annellierten Benzolring, der un-, mono- oder
disubstituiert sein kann, wobei dessen Substituenten aus der Gruppe o

ausgewahlt sein kénnen, darstellen.

2. Photochrome Naphthopyrane gemafl Anspruch 1, welche die allgemeine

Formel (1) aufweisen, wobei m 1 oder 2 ist.

3. Photochrome Naphthopyrane gemal® Anspruch 1 oder 2, welche die
nachfolgenden allgemeinen Formeln (l11), (IV) bzw. (V) aufweisen:

X
(CH,)p,
Y

(1) av) V)
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worin X und Y unabhangig voneinander aus -O-, -NCHj3, -NC;Hs, -NCgHs, -CH,-
oder -C(CHj),- ausgewahlt sind, wobei die Reste R4 bis R3, B sowie B', m und n
wie vorstehend definiert sind, m' 0 oder 1 ist, mit der Mal3gabe, dass in Formel (ll1)

entweder X oder Y Sauerstoff darstellt.

4. Photochrome Naphthopyrane gemaft Anspruch 3, wobei X und Y in der
Formel (lll) beide -O- sind und m 1 oder 2 ist.

5. Photochrome Naphthopyrane gemaf} Anspruch 3, wobei in der Formel (lll)
X fur -O- steht und Y fir -CH,- oder -C(CHj3),- steht, wobei m 1 oder 2 ist.

6. Photochrome Naphthopyrane gemafy Anspruch 3, wobei X in der Formel
(IV) -CH2- oder -C(CHa),- ist und m' O ist.

7. Photochrome Naphthopyrane gemafl Anspruch 3, wobei Y in der Formel
(V) -O-istund m' 1 ist.

8. Photochrome Naphthopyrane gemafy Anspruch 3, wobei Y in der Formel
(V) -NCH3, -NC,Hs5 oder -NCgHs ist und m' O ist.

9. Photochrome Naphthopyrane gemal einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei
die Reste B und B' unabhangig voneinander aus der Gruppe a), wie vorstehend

definiert, ausgewahlt sind.

10. Verwendung der photochromen Naphthopyrane nach einem der Anspruche 1

bis 9 in und auf Kunststoffmaterialien.

11. Verwendung nach Anspruch 10, wobei das Kunststoffmaterial eine

ophthalmische Linse ist.



WO 2013/045086

1/2
Fig. 1
0 R @ R,
‘ R, Fried]-Crafts/AlCl, X
0 > (CR6R7)m/
~N
5 R, Y
X R
(CRR,) ~ ’
Sy
RS
(ii)
(iii)
H,PO,,
(CR(R,
(CR6R7)mi
Y
B Toluolsulfonsaure | (iv)
B' OH
(CRRR)

v

PCT/EP2012/004040

1. Schutzgruppe fiir -COOH

2. Michaeladdition mit

®R,),

O-

3. Schutzgruppe entfernen

Ryp
R, o
R,
Rl
COOH
R



PCT/EP2012/004040

WO 2013/045086

2/2

W/ sayyor sap abugjusyam

1 )

Pl e e

£-0868 OSI N3 NIQ gewsb Bunyoljeg
wuw g sejbueid-iejliay ul uabowoy
Joisqied Jswoiyosojoyd wdd oge

V__ccoo_r J8p uo&m. .........
¢ Bunpuigisp agewabsbunpuig ——

Z bunpuiglep agewabsBunpuyg ——

| Bunpuigsap egewabsbunpuiyy ——

svansest

JaILLIOU T3 USGot(6 jne
sjiamal ajjoysqre uawoiyosojoyd Jap
wnuwixewsuondiosqy sabijjomysbue

-

.mom::uc_n._.g uagewabshunpuipe
Jap apueqsuondiosqy-SIA‘Z dAISUUI

4 o N FE aw e e S UET VTRV VR Bl o

005 (047 1004

uondiosqy

Z InBiy



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2012/004040

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

INV. C07D493/04 C07D493/14
G02C7/10
ADD.

CO8K5/15

CO9K9/02 GO2B5/23

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

Co7D Co8K CO9K GOZ2B GO2C

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

EPO-Internal, CHEM ABS Data

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practicable, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category™ | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.
Y WO 00/02884 A2 (PPG IND OHIO INC [US]) 1-11
20 January 2000 (2000-01-20)
cited in the application
claims 1-22
Y WO 2009/024271 Al (RODENSTOCK GMBH [DE]; 1-11
MELZIG MANFRED [DE]; ROHLFING YVEN [DE];
WEIGAND) 26 February 2009 (2009-02-26)
cited in the application
claims 1-8
A WO 99/28323 Al (TRANSITIONS OPTICAL INC 1-11
[US]) 10 June 1999 (1999-06-10)
claims 1-11
A US 5 679 805 A (HUGHES FRANK J [US]) 1-11
21 October 1997 (1997-10-21)
claims 1-10
_/ -

Further documents are listed in the continuation of Box C.

See patent family annex.

* Special categories of cited documents :

"A" document defining the general state of the art which is not considered
to be of particular relevance

"E" earlier application or patent 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)

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

"P" document published prior to the international filing date but later than
the priority date claimed

"T" later document published after the international filing date or priority
date and not in conflict with the application but cited to understand
the principle or theory underlying 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 documents, such combination
being obvious to a person skilled in the art

"&" document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

19 November 2012

Date of mailing of the international search report

28/11/2012

Name and mailing address of the ISA/

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

Herz, Claus

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (April 2005)

page 1 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2012/004040

C(Continuation). DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category™

Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

A

WO 2006/045495 A1 (RODENSTOCK GMBH [DE];
MELZIG MANFRED [DE]; ROHLFING YVEN [DE];
WEIGAND) 4 May 2006 (2006-05-04)

claims 1-9

1-11

Form PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) (April 2005)

page 2 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

International application No

PCT/EP2012/004040
Patent document Publication Patent family Publication

cited in search report date member(s) date

WO 0002884 A2 20-01-2000 AU 742263 B2 20-12-2001
AU 4868199 A 01-02-2000
DE 69903309 D1 07-11-2002
DE 69903309 T2 24-07-2003
EP 1097156 A2 09-05-2001
us 6022495 A 08-02-2000
us 6149841 A 21-11-2000
WO 0002884 A2 20-01-2000

WO 2009024271 Al 26-02-2009  EP 2178883 Al 28-04-2010
JP 2010536809 A 02-12-2010
US 2011201489 Al 18-08-2011
WO 2009024271 Al 26-02-2009

WO 9928323 Al 10-06-1999 AU 730182 B2 01-03-2001
AU 1613299 A 16-06-1999
BR 9815160 A 26-12-2001
DE 69821525 D1 11-03-2004
DE 69821525 T2 05-01-2005
EP 1036077 Al 20-09-2000
ES 2215331 T3 01-10-2004
JP 4364429 B2 18-11-2009
JP 2001525323 A 11-12-2001
us 6106744 A 22-08-2000
WO 0928323 Al 10-06-1999

US 5679805 A 21-10-1997  NONE

WO 2006045495 Al 04-05-2006 AU 2005298913 Al 04-05-2006
CA 2585847 Al 04-05-2006
DE 112005002092 A5 11-10-2007
EP 1805278 Al 11-07-2007
ES 2338579 T3 10-05-2010
JP 2008517017 A 22-05-2008
US 2007246692 Al 25-10-2007
WO 2006045495 Al 04-05-2006
ZA 200701884 A 27-08-2008

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2012/004040
A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES
INV. CO7D493/04 C07D493/14 CO8K5/15 C0O9K9/02 GO2B5/23
Go2C7/10
ADD.

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

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

Co7D Co8K CO9K GOZ2B GO2C

Recherchierte, aber nicht zum Mindestprifstoff gehérende Veréffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Waéhrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal, CHEM ABS Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie* | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
Y WO 00/02884 A2 (PPG IND OHIO INC [US]) 1-11
20. Januar 2000 (2000-01-20)
in der Anmeldung erwdhnt
Anspriiche 1-22
Y WO 20097024271 Al (RODENSTOCK GMBH [DE]; 1-11
MELZIG MANFRED [DE]; ROHLFING YVEN [DE];
WEIGAND) 26. Februar 2009 (2009-02-26)
in der Anmeldung erwdhnt
Anspriiche 1-8
A WO 99/28323 Al (TRANSITIONS OPTICAL INC 1-11
[US]) 10. Juni 1999 (1999-06-10)
Anspriiche 1-11
A US 5 679 805 A (HUGHES FRANK J [US]) 1-11
21. Oktober 1997 (1997-10-21)
Anspriiche 1-10
- / -

Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen

"A" Veréffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E" fruhere Anmeldung oder Patent, die bzw. das jedoch erst am oder nach
dem internationalen Anmeldedatum veréffentlicht worden ist

"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er-

scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer

anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden e

soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefuhrt)
"O" Veréffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht
"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist

"T" Spétere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung flur einen Fachmann naheliegend ist

"&" Veréffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

19. November 2012

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

28/11/2012

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Bevoliméchtigter Bediensteter

Herz, Claus

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (April 2005)

Seite 1 von 2




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2012/004040
C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN
Kategorie* | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
A WO 2006/045495 Al (RODENSTOCK GMBH [DE]; 1-11

MELZIG MANFRED [DE]; ROHLFING YVEN [DE];
WEIGAND) 4. Mai 2006 (2006-05-04)
Anspriiche 1-9

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (April 2005)

Seite 2 von 2



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2012/004040

Im Recherchenbericht
angefihrtes Patentdokument

Datum der
Veroffentlichung

Mitglied(er) der
Patentfamilie

Datum der

Veroffentlichung

WO 0002884 A2

20-01-2000

20-12-2001
01-02-2000
07-11-2002
24-07-2003
09-05-2001
08-02-2000
21-11-2000
20-01-2000

WO 2009024271 Al

28-04-2010
02-12-2010
18-08-2011
26-02-2009

WO 9928323 Al

10-06-1999

01-03-2001
16-06-1999
26-12-2001
11-03-2004
05-01-2005
20-09-2000
01-10-2004
18-11-2009
11-12-2001
22-08-2000
10-06-1999

WO 2006045495 Al

04-05-2006

AU 742263
AU 4868199
DE 69903309
DE 69903309
EP 1097156
us 6022495
us 6149841
WO 0002884
EP 2178883
JP 2010536809
Us 2011201489
WO 2009024271
AU 730182
AU 1613299
BR 9815160
DE 69821525
DE 69821525
EP 1036077
ES 2215331
JP 4364429
JP 2001525323
us 6106744
WO 9928323
KEINE

AU 2005298913
CA 2585847
DE 112005002092
EP 1805278
ES 2338579
JP 2008517017
US 2007246692
WO 2006045495
ZA 200701884

A

04-05-2006
04-05-2006
11-10-2007
11-07-2007
10-05-2010
22-05-2008
25-10-2007
04-05-2006
27-08-2008

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (April 2005)




	Page 1 - front-page
	Page 2 - description
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - claims
	Page 18 - claims
	Page 19 - claims
	Page 20 - claims
	Page 21 - drawings
	Page 22 - drawings
	Page 23 - wo-search-report
	Page 24 - wo-search-report
	Page 25 - wo-search-report
	Page 26 - wo-search-report
	Page 27 - wo-search-report
	Page 28 - wo-search-report

