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Photochrome Verbindungen

Beschreibung

Technisches Gebiet
Die Erfindung bezieht sich auf photochrome Verbindungen.

Derartige photochrome Verbindungen sind beispielsweise
Pyrane, wie sie u.A. in der US-PS 5.066.818, der PCT-
Verdffentlichung WO 92/09593 oder der US-PS 4.818.096)
beschrieben sind, oder Oxazine, wie sie u.a. in den Us-
PSen 3.652.172, 3.578.602, 4.215.010 und 4.637.698
beschrieben sind.

Ferner sind aus der FR-A-1.450.583 und der FR-A-1.451,332
Benzole und Naphthaline, die Uber zwei ankondensierte
Spiropyrane mit Infolin verknlpft sind, sowie Systeme
bekannt, bei denen zwei identische Indolino-spirobenzopy-
rane Uber Phenyl-Phenyl oder Phenyl-CHz—Phenylbrﬁcken
verknlpft sind. Weitere Synthesen mit verknipften Indolin-
spiropyraneinheiten wurden in den 60er Jahren von NCR,
Dayton, Ohio durchgefihrt.

Die bekannten Pyrane und Oxazine absorbieren jeweils Licht
in einem vergleichsweise engen Spektralbereich. Dies hat
zur Folge, daP Gegensté&nde, wie beispielsweise Brilienglé—
ser oder Sonnenschutzdacher, die mit einer dieser photo-
chromen Verbindungen eingefédrbt sind, intensiv beispiels-
weise blau eingefdhrbt sind. In einer Reihe von Anwen-
dungsfdllen ware es jedoch winschenswert, wenn der mit der
photochromen Verbindung eingefarbte Gegenstand eine neu-
tral graue oder braune Farbe hdatte.
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Derzeit behilft man sich damit, dap man zwei oder mehrere
photochrome Farbstoffe verwendet, die in unterschiedlichen
Wellenlangenbereichen absorbieren. Hierzu wird auf die EP-

A-0 146 136 oder die EU-A-0 397 803 verwiesen.

Diese Vorgehensweise hat jedoch den Nachteil, dap das
Aufhellungs- und das Abdunkelungsverhalten der verwendeten
photochromen Verbindungen genau aufeinander abgestimmt
sein mup. Ansonsten wirde der eingeférbte Gegenstand wah-
rend der Aufhellung und/oder der Abdunkelung seine Farbe
dndern. Dartberhinaus missen die Farbstoffe mit einem in
engen Grenzen tolerierten stéchiometrischen Verhaltnis

eingebracht werden.

Darstellung der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, photochrome
Verbindungen anzugeben, die auch dann, wenn nur eine pho-
tochrome Verbindung in bzw. auf einen einzufarbenden Ge-
genstand ein- bzw. aufgebracht wird, den Gegenstand im
angeregten Zustand neutral grau oder braun einfarben.

Die Moleklle der erfindungsgemdpen photochromen Verbindun-
gen tragen wenigstens zwel photochrome Teilsysteme, die
nicht Indolinospiropyrane sind. '

Besonders bevorzugt ist es, wenn die Teilsysteme nicht
identisch sind und in unterschiedlichen Wellenlangenberei-
chen absorbieren. Insbesondere ist es dabei méglich, dap
die Absorptionswellenléngen der angeregten Teilsysteme
derart gew&hlt sind, daPp die Verbindung eine neutrale
graue oder braune Farbe hat.
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Besonders bevorzugt ist es, wenn die Moleklle der erfin-
dungsgeméPfen photochromen Verbindungen zwei oder mehrere
photochrome Pyran~, Oxazin- oder Pyran- und Oxazineinhei-
ten tragen. Dabei ist wiederum von besonderem Vorteil,

wenn die photochromen Tellsysteme 2H-Pyrane und/oder Spi-
rooxazine sind. Als Pyran- und Oxazineinheiten kénnen

prinzipiell bekannte Pyrane und Oxazine verwendet werden.

Die erfindungsgemé&fen Moleklile mit 2H-Pyranen und/oder
Spirooxazinen haben né&mlich die Eingenschaft, daP sie
durch ihre hochkondensierten Ringsysteme lé&ngerwellig als
die Einzelsysteme nach dem Stand der Technik absorbieren.
Da damit auch der langerweilige UV-Anteil der Sonnenstrah-
lung, der zugleich intensiver ist, zur Anregung herangezo-
gen werden kann, werden beili gleicher Farbstoffkonzentra-
tion wesentlich intensivere Eindunkelungen, z.B. flir Son-
nenbrillen, erreicht.

Darstellung von Ausflhrungsbeispielen
Im folgenden wird exemplarisch der Aufbau von erfindungs-
gemaBen Verbindungen beschrieben.

Hierzu wird auf die beigeflgten drei Diagramme Bezug ge-
nommen, die Beispiele flr die Transmission von erfindungs-
gemafen Verbindungen in Abhdngigkeit von der Wellenlénge
sowie von Vergleichsbeispielen zeigen.

Fir die Synthese der erfindungsgemépen Verbindungen sind
mehrere Wege méglich, die exemplarisch auf den beigefligten
Schemata angegeben sind, auf die bezlglich der Erlduterung
aller im Text nicht aufgefihrter Einzelheiten ausdricklich
Bezug genommen wird.
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Erfindungsgemédfe Verbindungen koénnen beispielsweise durch
Kondensation von substituierten Polyhydroxyaromaten mit
den entsprechenden Reaktionspartnern in aufeinanderfolgen-
den Schritten, bei symmetrischen Produkten teilweise auch
in einem Schritt erhalten werden.

Die hier beschriebenen Synthesewege sollen nur als Bei-
spiel dienen. Auch 2,3,; 1,6- und 2,7-Dihydroxynaphthalin
sind mit guten Ausbeuten einsetzbar. In gleicher Weise
kdénnen andere Polyhydroxyaromaten, Derivate des Benzols,
Anthracens, Phenanthrens verwendet werden.

Alle kénnen daruberhinaus weitere funktionelle Gruppen
tragen. Wichtig ist einzig, dap mindestens zwei Hydroxy-
gruppen des Moleklls jeweils mindestens eine freie ortho-
Stellung besitzen. Auf den Wegen, die eine Nitrosierung
oder eine Umlagerung beinhalten mup die para-Position zur
Hydroxygruppe besetzt sein, beispielsweise durch Cl oder
Br.

Als Reaktionspartner sind im Falle der Acetylide neben
Diphenylcarbinolacetyliden auch entsprechende Verbindungen
geeignet, bei denen die beiden Phenylringe starr verknlpft
sind, beispielsweise Flouren- oder Antracenderivate. Auch
nicht aromatische Acetylide, wie die des Norbornans oder
Adamantans sind verwendbar. Im Falle der Methylenbasen
sind alle eine aktive Methylengruppe tragenden und spiro-
verknipfenden Systeme brauchbar, beispielsweise 2-Methy-
lenindoline, -benzoxazole,-benzothiazole etc. Falls sie in
Form ihrer Salze eingesetzt werden, mlssen mindestens
molare Mengen an Kondensationsmittel eingesetzt werden.

Versuchsbeschreibung:

Im nachstehenden werden Syntheserouten beschrieben, die
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von Dihydroxynaphthalinen ausgehen. Im Prinzip sind aber
auch andere Aromaten, wie Biphenyle, Anthracene, Phenan-
threne etc. verwendbar, sofern sie an einem oder mehreren
ihrer Ringe insgesamt mindestens 2 Hydroxygruppen nit je
mindestens einer freien ortho-Position besitzen. Sowohl
die Auswahl des Polyvhydroxyaromaten, als auch die der
Reaktionspartner bestimmen die Merkmale des Endprodukts.
Verwendet man 2, 6-Naphthalindiol als Ausgangsprodukt, so
sind auf dem Wege A durch Umsetzung zundchst nur einer
Hydroxygruppe mit einem Acetylid ( A 1 ), evtl. Isolierung
des Zwischenprodukts und nachfolgende Umsetzung mit einem
anderen Acetylid ( A 2 ) reine Dipyrano-naphthaline er-
héltlich. Diese absorbieren l&ngerwellig als die Monopro-
dukte, angeregt werden goldorange bis zinnoberrote Farbto-
ne erhalten. Durch die Substituenten R-R''' werden Farbe
und vor allem die Aufhellgeschwindigkeit der photochromen
Farbung festgelegt. Auf der Route B wird zunachst eine
Aldehydfunktion in ortho-Stellung zu einer Hydroxygruppe
eingeflihrt. Die freie Hydroxygruppe wird mit einem Acety-
1lid umgesetzt ( B 2 ), die Salicylaldehydgruppierung an-
schliePend nach der Isolierung des Zwischenprodukts mit
einer aktiven Methylengruppe, beispielsweise der einer
sog.Fischer'schen Base ( B 3 ). Man erhdlt so gemischte
Spiro(indolin-pyrano)-pyrano—-naphthaline. Werden dagegen
die ortho-Stellungen beider Hydroxygruppen mit einer Alde-
hydgruppe versehen ( B 1/4 ), so gelangt man durch die
nachfolgende Umsetzung mit Fischer'schen Basen oder Indo-
liniumsalzen zu den aus den F 1.450.583 und F 1.481.322
bekannten Verbindungen. Durch Umsetzung der Salicylalde-
hydgruppe mit einer Fischer'schen Base , Isolierung des
Zwischenprodukts, Nitrosierung und anschliefende Umsetzung
mit einer weiteren ( auch identischen ) Fischer'schen Base
erhdlt man gemischte Dispiro(indolin-pyrano-indolin-oxazi-
no-naphthaline). Bei entsprechender Vorgehensweise 1apt
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sich das Vorprodukt nitrosieren und beide Gruppen an-
schliepend gemeinsam oder entsprechend ihrer unterschied-
lichen Reaktivitdt nacheinander mit Indolinderivaten um-
setzen ( B 6/7 ). Mononitrosierung des Diols, anschliefen-
de Umsetzung mit z.B. einer Fischer'schen Base, Isolierung
des Zwelischenprodukts und Umsetzung mit einem Acetylid-
carbinol ( C 1-3 ) flhren zu gemischten Spiro(indolin-
oxazino)-pyrano—-naphthalinen. Doppelnitrosierung und an-
schlieBende gleichzeitige oder aufeinanderfolgende Um-
setzung mit einem ( oder verschiedenen ) Indolinderivaten
fuhrt zu Dispiro(indolin-oxazino-naphthalinen) ( C 5-7 ).

In analoger Weise lassen sich auch andere' Naphthalindiole,
insbesondere 2,7-, 2,3-, 1,5- und 1,6-Dihydroxynaphthalin,
und 2, 6-Dihydroxyanthracen zu zweli photochrome Einheiten
tragenden Moleklilen umsetzen. Hierbeli gelten fiir die bei-
den photochromen Teilsysteme die von den Einzelsysteme her
bekannten Eigenschaften. Beispielsweise ergeben sich aus
der Verwendung von Hydroxyfunktionen in 1,4,5 oder 8-
Stellung des Naphthalins oder Anthracens Verbindungen, die
gegenliber den 2,3,6 oder 7-Hydroxyaromaten angeregt ca. 30
nm lé&ngerwellig absorbieren und deutlich langsamer aufhel-
len. Ebenso gilt die aus der US 5.066.818 her bekannte
Reduzierung der Aufhellgeschwindigkeit bei Substitution
der Arylsubstituenten ( in 2-Stellung des Pyranrings ) in
ortho-Stellung zur VerknuUpfung oder die bathochrome Ver-
schiebung der photochromen Farbe bei Substitution des
Naphthalinsystems in 3-Stellung oder in 6—Stellung { US
5.238.981 ). In gleicher Weise bleiben die Vorzlge der in
3-Stellung des Naphthalinrings substituierten Spiro(indo-
lin-naphthoxazine ) ( WO 92/ 09593 ) erhalten.

Gegenliber diesen aus dem Stand der Technik her bekannten
Verbindungen ergibt sich eine bathochrome Verschiebung
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der Absorption im nicht angeregten Zustand. Gleichzeitig
steigt der Extinktionskoeffizient der langstwelligen
Absorption. Dadurch ergibt sich beispielsweise bei Dipyra-
no-Systemen eine gegenlber einer Mischung der Einzelkompo-
nenten erheblich bessere Effizienz bei Bestrahlung mit
natirlichem Sonnenlicht.

Synthesen:

Symmetrisch : Beispiel 1

a) Herstellung des Carbinols 1

54.7 g ( 0.30 mol ) Benzophenon werden in 150 ml trockenem
Dimethylsulfoxid geldst, zu der Ldésung werden unter Rihren
27,6 g ( 0.30 mol ) Lithiumacetylid—Ethylendiamin-Komplex
zugetropft. Die Losung fadrbt sich dunkelgelb, wobei ein
feiner, heller Niederschlag entsteht. Die Mischung wird
bei Raumtemperatur noch 16 h gerthrt. Die orangegelbe
Suspension wird auf 750 g zerstoPenes Eis gegossen und
sofort mit 2n HCl sauer eingestellt. Die hellockerfarbene
Suspension wird mit Ether solange ausgeschittelt, bis sich
der an der Phasengrenze absetzende Niederschlag vollig im
Ether aufgeldst hat. Die vereinigten Etherextrakte werden
mit Nazso4 getrocknet und filtriert. Dem Filtrat wird der
Ether am Rotationsverdampfer entzogen. Zurlick bleiben 55,2
g eines orangen Oles, das Uber Nacht auskristallisiert. Es
wird mittels NMR-Daten als 1,1 Diphenyl-2-propin-1-ol
charakterisiert.

b) Synthese der photochromen Verbindung :

Zu 16.0 g ( 0.10 mol ) 2,6-Dihydroxynaphthalin in 150 ml
Toluol gibt man eine Spatelspitze Toluol-4-sulfonsdure.
Unter Rihren tropft man bei Raumtemperatur hierzu 41.6 g (
0.20 mol ) des Carbinols in 100 ml Toluol, wobei sich die
Loésung sofort dunkel farbt und orangerote Photochromie
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zeigt. Man erhitzt auf 60° C und rihrt noch 1 h nach. Zur
Entfernung des unumgesetzten Ausgangsprodukts wird zweimal
mit 300 ml 5%iger NaOH ausgeschiuttelt.

Die abgetrennte organische Phase wird mit Natriumsulfat
getrocknet und filtriert. Dem Filtrat wird das Toluol am
Rotationsverdampfer entzogen. Der Rickstand wird mit
Methylenchlorid aufgenommen und an Aluminiumoxid chromato-
graphiert. Die erste Fraktion, die karminrote Photochromie
zeigt, wird gesammelt. Nach dem Abziehen des Laufmittels
erhdlt man 19.7 g einer hellgelben Verbindung, die durch
Umkristallisation aus Methylenchlorid/Ether in der Form
nahezu farbloser, schwach gringelb stichiger Kristalle
erhalten wird. Mittels NMR-Daten wurde die Substanz als
2,2,8,8-Tetraphenyl-dioxa(l,7)chrysen identifiziert :

Assymmetrisch : Beispiel 2

a) Herstellung des Carbinols 2

64 g 8 0.48 mol ) wasserfreies Aluminiumchlorid wird in
160 ml trockenem 1,2-Dichlorethan unter Rihren suspen-
diert, dann werden bei unter 20° C 65g ( 0.42 mol ) o-
Toluyls&urechlorid zugetropft. Unter Aufldsung der Al-
verbindung farbt sich die Suspension dunkler. Bei weiter-
hin unter 20° C werden anschliefend 43.2 g ( 0.40 mol )
Anisol zugetropft. Die Lésung farbt sich dunkelbraun, wird
noch 1 h bei Raumtemperatur gerthrt und 15 h stehen gelas-
sen. Man giePt vorsichtig auf 300 g zerstoPenes Eis,
sauert mit 6 n HCl leicht an und trennt die organische
Phase im Scheidetrichter ab. Sie wird mit 2%iger NaOH-
16sung mehrmals ausgeschittelt, Uber Natriumsulfat getrok-
knet und filtriert. Nach dem Abtrennen des Ldsemittels
verbleiben 70.2 g eines orangen 0Oles. Aﬁs Ether/Hexan
umkristallisiert wird die Verbindung als 2-Methyl-4'-
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methoxy-benzophenon identifiziert. Dieses wird in 150 ml
trockenem Dimethylsulfoxid geldst, zu der hellorangen
Ldsung werden unter Rihren 28,5 g ( 0.31 mol ) Lithiumace-
tylid-Ethylendiamin-Komplex zugetropft. Die Ldésung férbt
sich dunkler. Die dunkelbraune Suspension wird wie unter
a) weiterbearbeitet und ergibt 76,9 g eines dunkel-orangen
Oles. Die NMR-Analyse der aus Pentan/Ether umkristalli-
sierten Verbindung besté&tigt die Substanz als 1-( 2-Methy-
lphenyl )-1-( 4-Methoxyphenyl )-2-propin-1-ol.

b) Synthese der photochromen Verbindung :

Zu 16.0 g ( 0.10 mol ) 2,6-Dihydroxynaphthalin in 150 ml
Toluol gibt man eine Spatelspitze Toluol-4-sulfonséure.
Unter RUhren tropft man bei Raumtemperatur hierzu 20.8 g (
0.10 mol ) des Carbinols 1 in 40 ml Toluol, wobei sich die
Losung sofort dunkel farbt und orangerote Photochromie
zeigt. Man erhitzt auf 60° C und rUhrt noch 1 h nach. Zu
dieser Lésung tropft man dann 25.2 g ( 0.10 mol ) des
Carbinols 2 in 60 ml Toluol. Die Lésung wird noch dunkler
und zeigt karminrote Photochromie. Man h&lt die Temperatur
noch 30 min bei 60° C. Nach dem Abkilhlen schiittelt man zur
Entfernung des unumgesetzten Ausgangsprodukts noch zweimal
mit 300 ml 5%iger NaOH aus. Die abgetrennte organische
Phase wird Uber Natriumsulfat getrocknet und filtriert.
Dem Filtrat wird das Toluol am Rotationsverdampfer entzo-
gen. Der RuUckstand wird mit Methylenchlorid aufgenommen
und an Aluminiumoxid chromatographiert. Die erste Frak-
tion, die rote Photochromie zeigt, wird gesammelt. Nach
dem Abziehen des Laufmittels erhalt man 28.6 g eines dun-
kelroten 0ls. Dieses kann durch nochmalige Chromatographie
mit Toluol/Hexan in die 2 symmetrischen und das gewlnschte
Produkt, das eine etwas hdhere Retentionszeit besitzt,
getrennt werden. Durch Umkristallisation erhd&lt aus



WO 95/00519 PCT/DE94/00737

Ether/Hexan erh&lt man 16.3 g schwach gelbliche Kristalle.
Mittels NMR-Daten wird die Substanz als 2,2-Diphenyl-8-(2-
methylphenyl)—s—(4-methoxyphenyl)—dioxa(1,7)chrysen iden-
tifiziert .

Beispiel 3

a) Herstellung des Carbinols 3

50 g ( 0.265 mol ) Benzoylcyclohexan in 150 ml trockenem
Dimethylsulfoxid geldst, zu der bernsteinfarbenen Loésung
werden unter Rihren 24,4 g ( 0.265 mol ) Lithiumacetylid-
Ethylen-diamin-Komplex zugetropft. Die Ldésung farbt sich
unter Abscheidung eines feinen Niederschlages dunkelbraun.
Die Mischung wird bei Raumtemperatur noch 16 h geruihrt.
Die Aufarbeitung wie unter a) ergibt 57,9 g eines orange-
braunen Oles, das Uber Nacht zu einem gelben Feststoff
auskristallisiert. Die NMR-Analyse bestétigt die Substanz
als 1-Cyclohexan-1-phenyl-2-propin-1-ol.

Herstellung der Polymerproben :

Da die erfindungsgemédBen Verbindungen vor allem fir den
Einsatz in Kunststoffmaterialien, insbesondere flr den
Einsatz in Brillenglasern, entwickelt wurden, ist ihr
Verhalten in diesen Mastricen von ausschlaggebender Bedeu-
.tung. Aufgrund ihrer unterschiedlichen Struktur, Raumer-
fillung und Polarit&t zeigen die erfindungsgemafen Sub-
stanzen und die entsprechenden Verbindungen nach dem Stand
der Technik bei F&rbungen von Kunststoffmaterialien nach
den Ublichen Verfahren der Oberflééhenférbung ( vgl. ) ein
unterschiedliches Diffusions- bzw. Migrationsverhalten.
Zudem kann die exakte Konzentration des Farbstoffs im
Kunststoff nicht angegeben werden, sodap zwischen den
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Verbindungen und ihrer Absorptionsintensitédt, resp. ihrem
molaren Extinktionskoeffizienten * keine Relation herge-
stellt werden kann. Aus diesem Grunde wird flir den Ver-
gleich auf ein anderes Verfahren zur photochromen Einféar-
bung von Kunststoffmaterialien zurlckgegriffen, das diese
Nachteile nicht zeigt.

Es ist .exemplarisch in der EP-A-0227337 beschrieben. Hier
wird ein handelsUbliches Monomer ( TS-150, Tokuyama Soda )
mit jeweils 500 ppm der photochromen Verbindungen ver-
setzt, in 2 mm Planglasformen gegossen und entsprechend
der Herstellervorschriften polymerisiert. Diese Proben
werden in einem hochaufl®¢senden Spektralphotometer (Lamb-
da 9, Perkin Elmer ) vermessen. ‘

Die Ergebnisse sind in den Diagrammen 1 bis 3 dargestellt.
Das Diagramm 1 zeigt dei Absorptionen von Beispiel 1 und
der ndachstkommenden Verbindung nach dem Stand der Tech-
nik, némlich dem Beispiel 1 der WO 93/17071. Die erfin-
dungsgemépe Verbindung besitzt eine intensivere und ca 25
nm bathochrom verschobene langwellige Absorptionsbande.

Das Diagramm 2 zeigt entsprechend die Absorption von Bei-
spiel 2. die l&ngstwellige Absorptionsbande f&llt durch
ihre bathochrome Verschiebung und ihre sehr hohe Intensi-
tét auf.

Diagramm 3 zeigt einen Vergleich von Beispiel 1 mit 2
weiteren Monopyranen, né&mlich 9-methoxy-3, 3—-diphenyl-3H-
naphtho (2, 1-b9pyran und 3,3-diphenyl-benzo-pyran.

Auch hier zeigt sich die Uberlegenheit der erfindungsge-
mé&fen Verbindungen.
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PatentanspruliUche

1. Photochrome Verbindung, insbesondere zum Einfarben von
durchsichtigen Elementen aus einem Kunststoffmaterial,
dadurch gekennzeichnet, daP ein Molekll wenigstens zwei
photochrome Teilsysteme trégt, die nicht Indolinospiro-
pyrane sind.

2. Verbindung nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dapP die Teilsysteme nicht iden-
tisch sind und in unterschiedlichen Wellenléngenbereichen

absorbieren.

. 3. Verbindung nach Anspruch 2,

dadurch gekennzeichnet, dap die Absorptionswellenléngen
der angeregten Teilsysteme derart gewahlt sind, dap die
Verbindung eine neutral graue oder braune Farbe hat.

4, Verbindung nach einem der Ansprliche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daB die photochromen Teilsysteme
2H-Pyrane und/oder Spirooxazine sind.
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DHA
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A.P %L%SS[FIZ[ERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES

I C07D491/04  GO3C1/73 //(€07D491/04,311:00,311:00)

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

B. RECHERCHIERTE GEBIETE
Recherchierter Mindestpriifstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

IPK 5 CO7D

Recherchierte aber nicht zum Mindestpriifstoff gehorende Verdifentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

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

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN
Kategorie® | Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

X EP,A,0 250 193 (PLESSEY) 23. Dezember 1987 1,4
siehe Anspriiche 10,18; Abbildung 2;
Beispiel 8 .

& US,A,4 818 096 (H.G. HELLER ET AL.) 4.
April 1989 ,

in der Anmeldung erwédhnt

X FR,A,1 450 583 (SAINT-GOBAIN) 18. Juli 1
1966

in der Anmeldung erwdhnt

siehe Seite 4, Spalte 1, Zeile 28 - Seite
5, Spalte 1, Zeile 11

X FR,A,1 451 332 (SAINT-GOBAIN) 25. Juli 1
1966
siehe Seite 7, Spalte 2, Zeile 32 - Seite
9
m Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu B] Siche Anhang Patentfamilie
entnehmen
* Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen T So%atﬂ: Ve?gfengm, die ng\;:h tcli‘m;xlxt intergaﬁgsl;all;ra Ar_\{x‘nieldzdamm
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*E* lteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen Theorie igcé':bcnn mt P . B
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist *X* Verbffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung]
*L* Verbffentlichung, di¢ geeignet ist, cinen Prioritiitsanspruch zweifelhaft er- kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum ciner erfinderischer Titigkeit beruhend betrachtet werden
anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentlichung belegt werden ~y+ yersffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindun,
soll oder dic aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht als auf erfinderischer Titigkeit beruhend betrachtet
.., ausgefihrt) o L werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen
0° Verdffentlichung, die sich auf eine mindliche Offenbarung, Veroffentlichungen dieser Kategoric in Verbindung gebracht wird und
cine Benutzung, cine Ausstellung oder andere Matnshmen bezieht diese Verbindung fiir einen Fac| naheliegend ist
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Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

14,11 94

7. November 1994

Name und Postanschrift der Internationale Recherchenbehorde Bevollmichtigter Bediensteter

Europiisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
¥L . 22:0 HY Riswilk

el. (+ 31.70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,
Fax: (+ 31-70) 340-3016 Aifaro Faus, I
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C(Fortsezung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Betr. Anspruch Nr.

1993, Columbus, Ohio, US;

abstract no. 254269,

V.V. NIKOLAEVA ET AL. 'Photochromic
spiropyrans of coumarin series'

Seite 817 ;

siehe Zusammenfassun

& KHIM. GETEROTSIKL. SOEDIN 1992, (5),
601-4

Kategorie® | Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

X FR,A,2 093 370 (KODAK) 28. Januar 1972 1
siehe Anspruch 1

X US,A,3 567 605 (R.S.BECKER) 2. Mdrz 1971 1
siehe Spalte 3, Zeile 25 - Zeile 68

X CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 118, no. 25, 1

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (Juli 1992)
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Feld1 Bemerkungen zu den Anspriichen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt-d-auf Blatt 1)

GemaB Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Griinden fiir bestimmte Anspriche kein Recherchenbericht erstelit.

1. D Anspriiche Nr. i
weil Sie sich auf Gegenstinde beziehen, zu deren Recherche die Behorde nicht verpflichtet ist, nimlich

2. D Anspriche Nr. .
weil sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen,

X daB eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgefiihrt werden kann, némlich
Die Abfassung der Anspriiche ist nicht klar und knapp zu fassen (Art. 6, PCT) und ent-
ha1? eine so grosse Zahl Verbindungen, dass eine vollstdndige Recherche aus oko-
nom1§chen Griinden nicht méglich ist. (Siehe Richtlinien Teil B, Kap. III, 2).
Geleitet durch den Sinn der Anfrage und die erfinderische Idee als offenbart in der

3B Xz;gzggNder vorliegenden Anfrage, ist die Recherche gegriindet auf die Beispiele.
. T.
weil es sich dabei um abhingige Anspriiche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefafit sind.

Feld Il Bemerkungen bei mangeinder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 2 fuf Blatt 1)

Die internationale Recherchenbehorde hat festgestellt, daf diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthilt:

-

. D Da der Anmelder alle erforderlichen zusitziichen Recherchengebiihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspriiche der internationalen Anmeldung.

2. D Da fiir alle recherchierbaren Anspriiche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefihrt werden konnte, der eine
zusitzliche Recherchengebiihr gerechtfertigt hitte, hat die Internationale Recherchenbehorde nicht zur Zahlung einer solchen
Gebiihr aufgefordert.

3. D Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusitzlichen Recherchengebiihren rechtzeitig entrichtet hat, érstreckt sich dieser

u:ltema!iona,le Recherchenbericht nur auf die Anspriiche der internationalen Anmeldung, filr die Gebiihren entrichtet worden
sind, nimlich auf die Anspriche Nr.

4, Der Anmeider hat die erforderlichen zusitzlichen Recherchengebiihren nicht rechtzeitig entrichtet. Der internationale Recher-
;_::Enbencht beschrinkt sich daher auf die in den Anspriichen zuerst erwihnte Erfindung; diese ist in folgenden Anspriichen er-
t:
Bemerkungen hinsichtlich eines Widemrgchs D Die zusitzlichen Gebiihren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahit.

D Die Zahlung zusitzlicher Gebiihren erfolgte ohne Widerspruch.

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (1))(Juli 1992)
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