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(57) Abstract

The use of azo dyes of the formula (I) in which ring A can be benzoanelliséd, nis 0 or 1, Ry is hydrogen or possibly substituted C|;C5

Alkyl, R? is possibly substituted C;-Cy5 alkyl, R3, R4, R3, RS and R7 are hydrogen, C;-Cis alkyl or Ci-Cys alkoxy, and R is hydrogen,

Ci1-Cy5 alkyl, Ci1-Cis alkoxy, cyano, nitro or a carboxyl radical which may be esterified, as pH-dependent markers for hydrocarbons,
hydrocarbons containing said azo dyes, a process for detecting said azo dyes in hydrocarbons and novel azo dyes.

| (57) Zusammenfassung

Verwendung von Azofarbstoffen der Formel (I), in der der ng A benzoanelliert sein kann, n O oder 1, R! Wasserstoff oder
gegebenenfalls substituiertes C1-C15-Alkyl, R? gegebenenfalls substituiertes C1-Cis-Alkyl, R3, R4, R5, RS und R7 jeweils Wasserstoff, Ci-
Ci5-Alkyl oder Cy-Cys-Alkoxy und R8 Wasserstoff, Ci-Cis-Alkyl, Ci-Cis-Alkoxy, Cyano, Nitro oder einen Carboxylrest, der gegebenenfalis
verestert ist, bedeuten, als pH-Wert-abhingige Markierungsmittel fiir Kohlenwasserstoffe, Kohlenwasserstoffe, enthaltend die obengenannten
Azofarbstoffe, ein Verfahren zum Nachweis dieser Azofarbstoffe in Kohlenwasserstoffen sowie neue Azofarbstoffe. -




Anmeldungen geméss dem PCT veroffentlichen.

AT
AU
BB
BE
BF
BG
BJ

BR

LEDIGLICH ZUR INFORMATION

Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbogen:der Schriften; die internationale

Osterreich

Australien

Barbados

Belgien

Burkina Faso
Bulgarien

Benin

Brasilien

Belarus

Kanada

Zentrale Afrikanische Republik
Kongo ,
Schweiz

Cote d’Ivoire
Kamerun

China
Tschechoslowakei
Tschechische Republik
Deutschland :
Dianemark

Spanien

Finnland

Frankreich

GA
GB
GE
GN

-GR

HU
IE
IT
Jp
KE
KG
KP
KR
KZ
LI
LK
LU
LV
MC
MD
MG
ML
MN

Gabon

‘Vereinigtes Kénigreich

Georgien

Guinea

Griechenland -

Ungam

Irland

Italien

Japan

Kenya

Kirgisistan )
Demokratische Volksrepublik Korea
Republik Korea

Kasachstan

Liechtenstein

Sri Lanka

- Luxemburg

Lettland

Monaco .
Republik Moldau
Madagaskar

Mali )
Mongolei

MR
MW
NE
NL
NO
NZ
PL

RO
RU
SD
SE
S
SK
SN
D
TG
T

VA
. Us”

UZ
VN

Mauretanien
Malawi

Niger

Niederlande
Norwegen
Neuseeland

Polen

Portugal

Rumnien

Russische Faderation
Sudan

Schweden
Slowenien

Slowakei

Senegal

Tschad

Togo

Tadschikistan .
Trinidad und Tobago
Ukraine

Vereinigte Staaten von Amerika
Usbekistan

* Vietnam

-/



10

15

20

25

30

WO 95/17483 R | © PCI/EP94/04091 -

_Verwendung von Azofarbstoffen zum Markieren von Kohlenwasser-

stoffen sowie neue Azofarbstoffe

‘Beschreibung

Die vorllegende Erfindung betrifft die Verwendung von Azofarb—
stoffen der Formel I

R7 RS R3

‘ ‘ v Rl

N=N N=N N (1),
N

R2
8 "R6 4
R - R n R

in der

der Ring A benzoanelliert sein kann,

n 0 oder 1,

RL Wasserstoff oder C;-C;s5-Alkyl, das durch 1 bis 4 Sauerstoff-

atome ‘in Etherfunktion unterbrochen sein kann,

R2 Cl-cls-Alkyl, das durch 1 bis 4 Sauerstoffatome in Ether-
funktion unterbrochen sein kann, oder einen Rest der Formell
L-NX1X2, worin L fuir C;-Cg-Alkylen und X! und X2 unabhangig

voneinander jeweils fur C;-Cg-Alkyl oder zusammen mit dem sie -

verbindenden Stickstoffatom fur einen 5- oder 6-gliedrigen
gesattigten heterocyclischen Rest, der noch ein Sauerstoff-
atom im Ring enthalten kann, stehen,

- R3}, R4, R5, R® und R’ unabhangig vonelnander jeweils Wasserstoff,
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C1-Ci15-Alkyl oder C;- C15—Alkoxy und

R® Wasserstoff, Ci;-Cis-Alkyl, Ci-Cis-Alkoxy, Cyano, Nitro oder
einen Rest der Formel COOX3, worin X3 fur Wasserstoff,
C1-Ci5-Alkyl, das durch 1 bis 4 Sauerstoffatome in Ether-
funktion unterbrochen sein kann, oder fur einen Rest der For-
mel L-NX1X2? steht, worin L, X! und X2 jeweils die obengenann-
ten Bedeutung besitzen, bedeuten, :
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als pH-Wert-abhangige Markierungsmittel fir Kohlenwasserstoffe,
Kohlenwasserstoffe, enthaltend die obengenannten Azofarbstoffe,
ein Verfahren zum Nachweis dieser Azofarbstoffe in Kohlenwasser—
stoffen sowie neue Azofarbstoffe.

Aus der US-A 5 145 573, ‘US—A—S 182 372 sowie der EP-A-499 845
sind bereits Azofarbstoffe bekannt, die als Markierungsmittel fur

‘Mineral®le dienen. Es hat sich jedoch gezeigt, daR die dort be-

schriebenen Farbstoffe eine ungenugende Verdunnbarkeit in Kohlen-
wasserstoffen aufweisen.

In der US-A-4 009 008 wird weiterhin ein Verfahren zum Markieren
von Mineraldlen mittels Disazofarbstoffen beschrieben, bei dem

" man den dem Mineral®l zugesetzten Farbstoff sichtbar macht, indem
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man dem markierten Mineraldl ein Adsorptionsmittel zusetzt, das
andere farbige Bestandteile des Mineraldls bindet.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, neue Mittel zum Mar-
kieren von Kohlenwasserstoffen bereitzustellen. Die neuen Mittel
sollten leicht zuganglich und gut in Kohlenwasserstoffen léslich
sein. AuRerdem sollten sie in einfacher Weise nachgewiesen werden
konnen. Dabei sollten selbst noch sehr kleine Mengen an Markier-
stoff durch eine starke Farbreaktion sichtbar gemacht werden
kénnen.

Demgemaf wurde gefunden, da® sich die eingangs n&her bezeichneten
Azofarbstoffe der Formel I vorteilhaft als pH-Wert-abhidngige Mar-
kierungsmittel fur Kohlenwasserstoffe eignen.

Alle in den hier genannten Formeln auftretenden Alle- und
Alkylenreste konnen sowohl ge:adkettig als auch verzweigt sein.

Wenn X! und X? zusammen mit dem sie verbindenden Stickstoffatom
einen 5- oder 6-gliedrigen gesdttigten heterocyclischen Rest, der
noch ein Sauerstoffatom im Ring enthalten kann, bedeuten, so koén-
nen dafir z.B. Pyrrolidinyl, Piperidinyl oder Morphollnyl 1n Be-
tracht kommen.

Reste R!, R2, R3, R4, RS, RS, R7, R8, X!, X2 und X3 sind z.B.
Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, sec-Butyl,
Pentyl, Isopentyl Neopentyl, tert- Pentyl Hexyl oder 2—Methyl—
pentyl.

Reste R!, R2, R3, R%, RS, RS, R7, R® und X3 sind weiterhin z.B.
Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, Isooctyl, Nonyl, Isononyl, Decyl,

“Isodecyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, 3,5,5,7-Tetramethylnonyl,

Isotridecyl, Tetradecyl oder Pentadecyl (die obigen Bezeichnungen
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‘Isooctyl, Isononyl, Isodecyl und Isotridecyl sind Trivialbezeichf
“nungen und stammen von den nach der Oxosynthese erhaltenen Alko-
holen - vgl. dazu Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry,
‘5th Edition, Vol. Al, Seiten 290 bis 293, sowie Vol. A 10, Sei-
‘ten 284 und 285). '

Reste R3, R4, R5, R®: R7 und R® sind weiterhin z.B. Methoxy,
Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy, sec- Butoxy,
Pentyloxy, Isopentyloxy, Neopentyloxy, tert- Pentyloxy, Hexyloxy,‘
2-Methylpentyloxy, Heptyloxy, Octyloxy, 2-Ethylhexyloxy, Iso-
octyloxy, Nonyloxy, Isononyloxy, Decyloxy, Isodecyloxy, Undecyl-

- 'OXy, Dodecyloxy, Tridecyloxy, 3,5,5,7-Tetramethylnonyloxy, Iso-
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trldecyloxy, Tetradecyloxy oder Pentadecyloxy.

Reste L sind z.B. (CHp)z, (CHp)3, (CHp)s, (CHp)s, (CHp)e, (CHz)7,
(CHz)g, CH(CH3)CH, oder CH(CH;)CH(CHj). :

Reste R!, R? und X3 sind weiterhin z.B. 2-Methoxyethyl, 2-Ethoxy-
ethyl, 2-Propoxyethyl, 2-Isopropoxyethyl, 2-Butoxyethyl, 2- oder
3—MethoxypropY1, 2- oder 3—Ethoxypropy1, 2- oder 3-Propoxypropyl,
2- oder 3-~-Butoxypropyl, 2- oder 4-Methoxybutyl, 2- oder 4-Ethoxy-
butyl, 2- oder 4-Propoxybutyl, 3,6-Dioxaheptyl, 3,6-Dioxyoctyl,
4,8-Dioxanonyl, 3,7-Dioxaoctyl, 3,7-Dioxanonyl, 4,7-Dioxaoctyl,
4,7-Dioxanonyl, 2- oder 4-Butoxybutyl, 4,8-Dioxadecyl, 4,7-Di-
oxaundecyl, 3,6,9-Trioxadecyl, 3,6,9~Trioxaundecyl, 3,6, §'Tri—
oxadodecyl, 4,7,10- Trloxaundecyl 3,6,9,12-Tetraoxatridecyl oder
3,6,9,12- Tetraoxatetradecyl

Bevorzugt werden Azofarbstoffe der Formel Ia

N=N N ‘ ‘ (Ia),

in der
R! Wasserstoff oder C;-Cis-Alkyl, und

R?2 und R3 unabhiéngig voneinander jeweils Ci-Cis-Alkyl bedeuten
' und ;
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. 4
R7 und R® jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen,

zum Markieren von Kohlenwasserstoffen verwendet.

Weiterhin bevorzugt werden Azofarbstoffe der Formel Ib

‘CoOx3

N=N N (Ib),

&
O R2

in der

Rl  wWasserstoff oder C;-Cis5-Alkyl und

R2 (C;-C;5-Alkyl bedeuten und

X3 die obengenannte Bedeutung besitzt,

zum Markieren von Kohlenwasserstoffen verwendet.

Weiterhin bevorzugt werden Azofarbstoffe der Forme1 Ic

RrR7 RS

N=-N N=N Q NH—R2 (Ic),
in der

R2 C1-Ci15-Alkyl bedeutet und
R>, R6, R7 und R® jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen, zum
Markieren von Kohlenwasserstoffen verwendet.

Besonders bevorzugt werden Azofarbstoffe der Formel Ia, in der R!
und R? unabhéngig voneinander jeweils C;-Ci3-Alkyl, R3 Methyl, R’
Wasserstoff und R® einen Rest der Formel COOX3 bedeuten, worin X3
fur C;-Ci3-Alkyl steht, zum Markieren von Kohlenwasserstoffen
verwendet. '
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‘ : , 5 :
Besonders bevorzugt werden weiterhin Azofarbstoffe der Formel Ic,
in der R? C;-Cj;3-Alkyl, RS und R7 jeweils Methyl und R6 und Ra:je—

‘'weils Wasserstoff bedeuten, zum Markleren von Kohlenwasserstoffen

verwendet .

.Einige der Farbstoffe der Formel I sind bekannt und z.B. in der‘
"GB-A-953 719, US-A-3 218 309 oder US-A-4 037 007 beschrieben,

Als pH-Wert-abhédngige Markierungsmittel im erfindungsgeméafien Sinn
sind solche Azofarbstoffe der Formel I zu verstehen, die unter

" Einwirkung einer Protonséure, gegebenenfalls in Anwesenheit eines

15
20

25

Halogenids der Metalle Zink, Aluminium oder Zinn, eine Farbreak—
tion, d.h. einen Farbumschlag, elnhergehend mit einer Farbver-

tiefung, ergeben.

_Uﬁter Markierung im erfindungsgeméfen Sinn ist ein Zusatz der

Azofarbstoffe der Formel I in solcher Konzentration zu Kohlenwas-

serstoffen zu verstehen, daR die Kohlenwasserstoffe dadurch fur-

das menschliche Auge entweder Uberhaupt nicht oder nur wenig
sichtbar angefarbt sind, wobei jedoch die Farbstoffe der Formel I -
durch die hier ndher beschriebenen Nachweismethoden leicht und
deutlich sichtbar detektierbar sind. ‘ '

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erflndung sind Kohlen—
wasserstoffe enthaltend einen oder mehrere der Azofarbstoffe der
Formel I.

- Unter Kohlenwasserstoffen im erfindungsgemafen Sinn sind alipha-

30

'35

40

' 45

tische oder aromatische Kohlenwasserstoffe zu verstehen, die
unter Normalbedingungen in flussigem Aggregatzustand vorliegen.
Dies sind insbesondere Mineral®le, beispielsweise Treibstoffe,

wie Benzin, Kerosin oder Dieseldl, oder Ole, wie Heizé6l oder Mo-
‘torendl.

Die Azofarbstoffe der Formel I eignen sich insbesondere zum Mar-
kieren von Mineraldlen, bei denen eine Kennzeichnung gefordert'
wird, z.B. aus steuerlichen Grunden. Um die Kosten der Kennzelch-
nung gering zu halten, strebt man dabei an, fur die Markierung
moéglichst geringe Mengen an Markierungsmittel anzuwenden.

Zum Markieren von Kohlenwasserstoffen werden die Azofarbstoffe
der Formel I entweder in Substanz oder in Form von Ldsungen ange-

wandt. Als Losungsmittel eignen sich organische Losungsmittel.

Vorzugsweise kommen aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Toludl)
Xylol, Dodecylbenzol, Diisopropylnaphthalin oder ein Gemisch hoé-

_herer Aromaten, das unter dem Namen Shellsol® AB (Fa. Shell) han-

delstblich ist, zur Anwendung. Um eine hohe Viskositat der resul-
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, 6
tierenden Lésungen zu vermeiden, wahlt man im allgemeinen eine
Konzentration an Azofarbstoff I von 20‘bis 80 Gew.-%, bengen auf
die Losung.

Zur Verbesserung der Léslichkeit kénnen auch noch weitere Cosol- '
ventien, z.B. Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Propanol, Iso-
propanol, Butanol, Isobutanol, Pentanol, Hexanol, Heptandl,
Octanol, 2-Ethylhexanol oder Cyclohexanol, Glykole, wie Butyl-
ethylenglykol oder Methylpropylenglykol, Amine, wie Triethylamin,
Diisooctylamin, Dicyclohexylamin, Anilin, N-Methylanilin, N,N-Di-
methylahilin, Toluidin oder Xylidin, Alkanolamine, wie 3-(2-Meth-
oxyethoxy)propylamin, o-Kresol, m-Kresol, p-Kresol, Ketone, wie
Diethylketon oder Cyclohexanon, Lactame, wie y-Butyrolactam,
Carbonate, wie Ethylencarbonat oder Proleencarbonat, Phenole,
wie t-Butylphenol oder Nonylphenol, Ester, wie ‘Phthalsduremethyl-
ester, Phthalsédureethylester, Phthalsdure-(2-ethylhexyl)ester,
Essigséureethylester, Essigséurebutylester oder Essigséurecyclo-
hexylester, Amide, wie N,N-Dimethylformamid, N,N-Diethylacetamid
oder N-Methylpyrrolidon, oder deren Mischungen verwendet werden.

Mittels den erfindungsgemdf anzuwendenden Azofarbstoffen der For-
mel I gelingt es sehr einfach, markierte Kohlenwasserstoffe nach-
zuweisen, selbst wenn die Markierungssubstanzen nur in einer Kon-
zentration von ungeféhr 10 ppm oder darunter vorliegen.

In manchen Fallen ist auch vorteilhaft, Mischuhgen von Farb-
stoffen der Formel I untereinander als‘Markierungssubstanzen Zu
verwenden. ‘

Der Nachweis der Anwesenheit der als Markierungsstoffe angewand-
ten Azofarbstoffe der Formel I in Kohlenwasserstoffen gelingt
vorteilhaft, wenn man den Kohlenwasserstoff mit einem waRrig-al-
koholischen oder alkoholischem Medium behandelt, das eine Proton-
saure und gegebenenfalls ein Halogenid der Metalle Zink, Alumi-
nium oder Zinn enthdlt. Bei der Verwendung von wé&frig-alkoholi-
schen Medien betrigt das Gewichtsverhaltnis Wasser : Alkohol

0,5 : 1 bis 4 : 1, vorzugsweise ca. 1:1.

Bei Zusatz der Protonsdure und gegebenenfalls des Metallhaloge-
nids zum markierten Kohlenwasserstoff resultiert eine deutlich
sichtbare Farbreaktion und der Azofarbstoff I tritt, bei Anwen-
dung eines waRrig-alkoholischen Mediums, in die wafrig-alkoholi- ‘
sche Phase uber. : o ’ '
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' Geeignete Alkohole sind z.B. Ethanol, Propanol, Isopropanol,

10

1-Methoxypropan-2-0l, Ethylenglykol oder 1,2- oder 1,3- Propylen—
glykol Die Verwendung von Ethanol ist bevorzugt

‘Geeignete Protonsauren fur das erfindungsgeméﬁe Verfahren sind
‘insbesondere sogenannte starke Sauren, d.h. Protonsduren deren

pKa-Wert < 3,5 ist. Als solche Sauren kommen beispielsweise anor-
ganische oder organische Sauren, wie Perchlorsdure, Iodwasser-
stoffsaure, Chlorwasserstoffsdure, Bromwasserstoffsaure, FluR-
saure, Schwefelsaure, Salpetersaure, Phosphorsaure, Benzolsulfon-

- sdure, Toluolsulfonsdure, Naphthalinsulfonsdure, Methansulfon-

15

saure, Oxalsdure, Maleinsdure, Chloressigsdure, Dichloressigsdure
oder Bromessigsdure in Betracht. In manchen Féllen kann es von

Vorteil sein, ‘diese S&uren, z.B. durch Zugabe von Es51gsaure, ab-'

zupuffern

Neben o- oder p-Toluolsulfonsédure sind besonders anorganische
Saduren hervorzuheben, wobei Salzsdure oder Schwefelsdure beson-

- dere Bedeutung zukommt.

20

Geeignete Halogenide der Metalle Zink,»Aluminium oder Zinn sind
z.B. Zinkchlorid, Zinkbromid, Aluminiumchlorid, Aluminiumbromid

~oder Zinntetrachlorid. Besonders hervorzuheben ist Zinkchlorid.

i 25

30

Es genugt in der Regel, eine Menge von ungefahrylo bis 50 ml des
erfindungsgemiaf markierten Kohlenwasserstoffs mit 10 bis 50 ml
einer waRrig-alkoholischen oder alkoholischen Lésung einer Pro-
tonsdure, gegebenenfalls unter Zusatz des Metallhalogenids, aus-
zuschﬁtteln, um diese Farbreaktion zu erhalten. Es ist auch még-
lich, eine waRrig-alkoholische Lésung des Metallhalogenids al-
leine zu benutzen, da diese ebenfalls sauer reagiert.

'Die Konzentration der Protonsdure in der waRrig-alkoholischen

35

oder alkoholischen Lésung betragt dabei in der Regel 5 bis'
50 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-%. Die Konzentration an |
Metallhalogenid liegt im allgemeinen bei 0 bis 50 Gew.-%, vor= -

"‘zugsweise‘bei 5 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht

der Ldsung.

40

45
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8
Ein weiterer Gegenstand der vorllegenden Erfindung sind Azofarb—
stoffe der Formel II

R7 RS
N=N|— N=N

&
L LT LD

n

NH— zl (1I),

in der
n 0 oder 1 ist,
wobei, wenn n 0 ist,

Z!l C1-Cy15-Alkyl, das durch 1 bis 4 Sauerstoffatome in Ether-
funktion unterbrochen sein kann, oder einen Rest der Formel
L-NX1X2, worin L fir C;-Cg-Alkylen und X! und X? unabhédngig
voneinander jeweils fur Ci1-C¢-Alkyl oder zusammen mit dem sie
verbindenden Stickstoffatom fur einen 5- oder 6-gliedrigen
gesattigten heterocycllschen Rest, der noch ein Sauerstoff-
atom im Ring enthalten kann, stehen,

R? Wasserstoff, Ci-Cis-Alkyl oder C;-Cis-Alkoxy und

Z2 einen Rest der Formel CO0Z3, worin Z3 fir C;-Ci;s-Alkyl, das
durch 1 bis 4 Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen
sein kann, oder einen Rest der Formel L-NX!X2 steht, worin L,
X!l und X? jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen, bedeu-
ten,

mit der MaRgabe, daR wenn Z! fur den Rest L-NX1X2 steht, die Summe
der in den Resten X!, X2 und Z3 befindlichen Kohlenstoffatome min-

destens 8 betréagt,

oder, wenn n 1 ist,

Zl einen Rest der Formel L-NX1XZ2, worin L, X1 und X2 jewells die
obengenannte Bedeutung besitzen, und

RS, RS, R’ und Z2 jeweils Wasserstoff, C;-Cis-Alkyl oder
C1-C15-Alkoxy bedeuten,

mit der Mafgabe, daf jeweils in den Restepaaren R5/R6 und R7/Z2
ein Rest von Wasserstoff verschieden ist. '
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Ein weiterer Gegenstand der vorllegenden Anmeldung 51nd Azofarb—
stoffe der Formel III

COo0Q>

N=N g (III),

in der

Q! Wasserstoff oder C;-Cis-Alkyl,

Q@ C1-Cis-Alkyl,

Q3“C1-C15—Aikyl oder Ci-Cis-Alkoxy,

Q4 Wasserstoff,,C1—C15—A1kyl oder C;-Cjs-Alkoxy und

Q> C1-Cis-Alkyl, das durch 1 bis 4 Sauerstoffatome in Ether-
funktion unterbrochen sein kann, oder einen Rest der Formel
' L-NX!X2? bedeuten, worin L fur C;-Cg-Alkylen und X! und X2 un-
abhangig voneinander jeweils fir C;-C¢-Alkyl oder zusammen mit
dem sie verbindenden Stickstoffatom fir einen 5- oder’
6- glledrlgen gesdttigten heterocyclischen Rest, der noch ein
Sauerstoffatom im Ring enthalten kann, stehen

mit der MaRgabe, daR die Summe der in den Resten Q!, 02 und Q5 be-
findlichen Kohlenstoffatome mindestens 8 betragt. 4

Bevorzugt sind Azofarbstoffe der Formel II, in der n 0 bedeutet.
Besonders bevorzugt sind Azofarbstoffe der Formel II, in der n 0

2! C1-Ci3-Alkyl, R’ Wasserstoff und 2Z? den Rest C00Z3, worin Zz3 die
obengenannte Bedeutung besitzt, bedeuten.

Bevorzugt sind weiterhin Azofarbstoffe der Formel III, in der Q!,

Q2 und Q3 unabhingig voneinander jeweils C1 C15-Alkyl und Q4 was-
serstoff bedeuten. o

Besonders bevorzugt sind weiterhin Azofarbstoffe der Formel III,
in der Q! und Q2 unabhéngig voneinander jeweils Ci- C13—Alkyl Q3
Methyl, Q4 Wasserstoff und Q3 C1-C13-Alky1 bedeuten.
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Die neuen Farbstoffe der Formeln II und III kénnen nach an sich

bekannten Methoden erhalten werden.

Zur Herstellung der Farbstoffe der Formel II kann man beispiels-

5 weise ein Amin der Formel IVa oder IVb

R7
10 NH»
72
15
R’ R
N=N NH;
20 7,2 R6

(Iva)

(IVb)

worin R3, R®, R7 und 22 jeweils die obengenannte Bedeutung besit-
zen, auf an sich bekanntem Wege diazotieren und mit einer Kup-

25 plungskomponente der Formel V-

2 (==

35 worin Z! die obengenannte Bedeutung besitzt, kuppeln.

Die Amine der Formel IVb wiederum sind zuganglich durch Diazo-
tierung des Amins der Formel IVa und anschlieRfendes Kuppeln mit

einem Anilin der Formel IVc
40

45
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RS
o NH, (IVc),
5
R6
“worin R5 und R6 jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen.

10 . ‘ .
Zur‘Hg#stellung der Farbstoffe der Formel III kann man beispiels-
weise ein Amin der Formel VI '

15 o coogs
NH, - , (VI),
Q4

20
worin Q4 und Q° jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen, auf
an sich bekanntem Weg diazotieren und mit einer Kupplungskompo—
nente der Formel VII ‘

25

Ql
/ .
‘ N | - (VII),
30 . N 02

worin Ql, Q2 und Q3 jeweils die bbengenannte Bedeutung besitzen,
35 kuppeln.

Die neuen Azofarbstoffe der Formel II und III besitzen eine gute
Léslichkeit in organischen L&sungsmitteln und eignen sich, wie
oben bereits ausgefiihrt, in vorteilhafter Weise als pH-Wert -ab-

40 hingige Marklerungsmlttel fir Kohlenwasserstoffe

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung nidher erldutern. .

- 45
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A) Herstellung

Beispiel 1

107 g 4—(3’—Methylphenylazo)~3~methylanilin—hydrochlorid und

0,5 g eines anionisches Tensids wurden in einer Mischung aus

50 ml Wasser und 30 ml 5 N Salzsidure bei Raumtemperatur suspen-
diert. Nach Zugabe von 50 g Eis und 20 ml Toluol wurde mit einer
konzentrierten wiBrigen LOsung von 6,9 g Natriumnitrit versetzt.
Die Diazotierung war im Verlauf von 2 h bei 5 bis 10°C beendet,
worauf der NitritiiberschuB mit Amidosulfonsdure entfernt wurde.
Zur Ldsung des Diazoniumsalzes tropfte man anschlieBend bei 10

“bis 15°C eine L&sung von 29,5 g 1-(3-Diethylaminopropyl)amino-

15

20

25

30

35

40

45

naphthalin in 35 ml Toluol. AnschlieBend wurde der pH-Wert des
Reaktionsgemisches mit 2,5 N Natriumacetatldsung auf ca. 4 erhoht
und die Kupplung war nach 30 min beendet. Nach Anheben des pH-
Wertes mit 10 N-Natronlauge auf ca. 8 erfolgte eine Phasen-
trennung. Die organische Phase wurde dann bei 60°C durch mehrmali-
ges Extrahieren mit Wasser salzfrei gewaschen. Nach Ab-
destillieren des Toluols erhielt man 50 g eines Slartigen Farb-
stoffs der Formel

NH (CH,) 3N (CoHs) 2

S —_—
CHs . CH3 O

der sich mit roter Farbe gut in Aromaten 1l&st. Apax(Toluol):
522 nm. ' ’

Beispiel 2

Zu einer Mischung aus 33 ml 10 N Salzsdure und 10 ml Eisessig
wurden bei 5 bis 10°C 35,2 g einer 58 gew.—oigen waBrigen Ldsung
von Anthranilsdure(2-dimethylaminoethyl)ester getropft.'Anschlie—
Bend wurde bei 10 bis 15°C mit einer konzentrierten wédBrigen
Ldsung von 6,9 g Natriumnitrit versetzt, wobei der pH-Wert unter
0,5 gehalten wurde. Die Diazotierung war im Verlauf von 30 min
bei 10 bis 15°C beendet, worauf der Nitritiiberschuf mit Amido-
sulfonsiure entfernt wurde. Nach Zugabe von 1 g eines anionischen
Tensids wurden zur L&sung des Diazoniumsalzes bei 10 bis 15°C in-
nerhalb von 30 Minuten 26,2 g 1-(2-Ethylhexylamino)naphthalin,

‘gelést in 30 ml Eisessig, getropft. AnschlieBend wurde der Ansatz

mit 100 ml Wasser verdiinnt, und die Kupplung war nach 2 h been-



WO9sI17483 | . PCT/EP94/04091 -

10

15

20

25

13 ‘ .
det. Nach Zugabe von 100 ml Toluol und Anheben des pH-Wertes mit
10 N Natronlauge auf ca. 7 erfolgte eine Phasentrennung. Die or-

‘ganische Phase wurde dann bei 60°C durch mehrmaliges Extrahieren
‘'mit Wasser salzfrei gewaschen. Nach Abdestillieren des Toluols
erhielt man 48 g eines Slartigen Farbstoffs der Formel

COOC,H4N (CH3) >

O3
e

der sich mit oranger Farbe gut in Aromaten 18st Apayx(Toluol):
448 nm. - ’

NHCH,CH (CHs) C4Hg

"B} " Anwendung

‘Allgemeine Vorschrift

Handelsﬁblicher Dieselkraftstoff wird mit einer 40 gew.-%igen
Losung des Markierungsstoffs in einem handelsiiblichen Gemisch ho-
herer Aromaten - Shellsol® AB (Fa. Shell) - versetzt.

Der Zusatz an Mérkierungsmittel betrdgt 10 ppm.

~a) 50 ml markierter Dieselkraftstoff werden im Schﬁtteltrichtef

30

35

mit 50 ml einer sauren Priiflésung, bestehend aus 45 g Wasser,
45 g Ethanol, 5 g p-Toluolsulfonsdure und 5 g Zinkchlorid,
versetzt. Das Gemisch wird ca. 10 Sekunden lang kréftig ge-
schiittelt. Nachdem sich die Phasen wieder getrennt haben,

- wird eine intensive Fédrbung der Priifldsungsphase erkennbar.
Die waBrige Phase kann gegen eine L&sung bekannter Konzen-
tration photometrisch vermessen werden. o

+b) 20 ml markierter Dieselkraftstoff werden mit 20 ml Reagenz-

40

o o

‘lésung (10 gew.-%ige Zinkchloridldsung in einem Wasser/Etha- -
nol-Gemisch (60:40 v/v), pH-Wert durch Zugabe von o
85 gew.-%iger Essigsdure auf 2 gestellt) kréftig'geschﬁttelt;
Dabei f&drbt sich die untere, wédBrige Phase deutlich erkenn-
bar. Die wdBrige Phase kann gegen eine Ldsung bekannter |

" Konzentration photometrisch vermessen werden. ‘
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Die in den folgenden Tabellen aufgefuhrten Farbstoffe wurden nach
Methode a) nachgewiesen. Sie kénnen mit gleich gutem Erfolg auch
nach Methode b) nachgewiesen werden.

In den folgenden Tabellen wurden die mit *) bezeichneten
Apax-Werte jeweils in Toluol und die mit **) bezeichneten
Max-Werte jeweils in Wasser:Ethanol:p-Tolulsulfonsdure:Zink-
chlorid 45:45:5:5 (w/w/w/w) gemessen.

Tabelle 1
/COOKl
i fys
Bsp. Kl K2 Agax*) Apax**)
Nr. (nm] {nm]
3 CHj. _ CoHsg 447 539
4 CH,CH (CoHs) C4Hg CoHs . 444 . 540
5 CH,CH (C2Hs) C4Hg CH,CH (C2Hsg ) C4Hg 445 543
6 CH3 } (CH3)30(CH3) 20CH; 454 . 540
7 CH,CH (CoHs) CqHg /\ 454 554
(CHp) =~ N, O
CH,CH (C2Hs) C4Hg (CH3) 3-N(CsHs) 2 458 544
(CH3) 2-N(CH3) > CoHg 447 540
10 CH; , CH,CH (CoHs) CqHyg 446 542
11 CH2CH (C2Hs) C4Hg (CH2) 2-N(iso-C3H7) 2 450 554
12 (CH2)2-N(CH3) 2 iso-Ci13H27 448 544
13 CH,CH (CoHs) C4Hg (CH2) 2~-N(CqHg)2 - 448 552
14 CH,CH (C2Hs) C4Hg 460 546
S | (CHz)a*ND |
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~ Tabelle 2
. COOK! i~
O
N=—N N
N
CH; ‘ : ‘
Bsp. K! ; L K3 Mpax*! Amax**!
Nr. , ' [nm] (nm]
15 CH3 CoHs CoHg 425 519 -
|16 |CH2CH(CyHs)C4Hg |CoHs CoHg 422 518
17 (CH2) 2=-N(CH3) 5 CoHs CoHg 424 520
Tabelle 3
. QN= N —Q—N= N O NH-K
CH3 CH3 O
Bsp. 'K Mnax*) - )“xtéx**)
INr. {nm] - (nm]
18 7\ 513 582 .
(CHz),— N, ©
19 (CH3)3-N(CHg)p 512 592
1 20 CyHs 507 579
21 CH,CH (C3Hs) C4Hg ‘504 ‘582
22 Mischung (1:1) aus CH,CH(C3Hs)C4Hg 506 582
L und Isotridecyl ‘ .
23 (CH3) 30 (CHjy) 20CH;3 514 582
24 (CH3) 30 (CH3) 20C4Hg 515 582
‘25 Mischung (1:1) aus (CH3)30(CH3)20CH; | 514 578
‘ und (CH3)30(CHy) 20C4Hg : :
26 (CH2) 30 (CH3) 20 (CH3) 20CH;3 514 580
27 (CH2) =N (C4Hg) 2 509 592
28 . 520 584
(CH2)3—NC> |
29 iso-Cy3Hy7 503 580
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kTabelle'4
5 ‘
Kl— N=N NH-K3
10 Bsp. o K2 | K3 Mmax*) Mmax* *)
"INz, K! , [nm] [nm]
30 H OCH3 CoHg 447 565
31 CH30 B CoHs 439 582
32 CH30 H CH,CH (CoHs) C4Hg 440 588
151 33 CH3;0 |H (CH3) 30 (CH,) 20CH3 445 585
Mischung (1:1) aus
34 CH50 H (CH») 30 (CH,) ,0CH3 und 444 584
: . (CH2) 30 (CH2) 20C4Hg ‘ B
35 CoH50 1 (CH5,) 30 (CH3) 2,OCH3 445 587 v
20 [ 36 CoHs0 (CHy) 30 (CHy) 0C4Hg 444 588
Tabelle 5
25 K2
K4
Kl — N=—N
K5
30 K3 CHsy
Bsp. | K! K2 K3 K4 KS
Nr. ‘ ' Max*) | Amax**)
(nm] | [nm]
H
35 |37 N=N CH,3 CyHs = |CoHs 482 558
38 . H H CoHs CoHg 418 555
40

45
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Patentanspruiche

1. ‘Verwendung von Azofarbstoffen der Formel I

R7 R3 R3 R
o . . Rl
[ ===
N=N N=N N (1)
o 6 4 R?
R R . n R
in der

der Ring A benzoanelliert sein kann,
n 0 oder 1,

Rl Wasserstoff oder C1-Cyi5-Alkyl, das durch 1 bis 4 Sauer-
stoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein kann,

‘Rz‘ C1-C15-Alkyl, das durch 1 bis 4 Sauerstoffatome in Ether-

funktion unterbrochen sein kann, oder einen Rest der Formel
L-NX1X2, worin L fur Cz-Cs-Alkylen und X! und X2 unabhédngig

voneinander jeweils fur C;-Cg-Alkyl oder zusammen mit dem sie

verbindenden Stickstoffatom fur einen 5- oder 6-gliedrigen
gesdttigten heterocyclischen Rest, der noch ein Sauerstoff-
atom im Ring enthalten kann, stehen,

R3, R4, R5, R® und R7 unabhingig vonelnander jewells Wasser-
stoff, C1-Cis-Alkyl oder C;i- C15-Alkoxy und

R8 Wasserstoff, C;-Cis-Alkyl, C;-Cis-Alkoxy, Cyano, Nitro oder
einen Rest der Formel COOX3, worin X3 fur Wasserstoff,
C1-Ci15-Alkyl, das durch 1 bis 4 Sauerstoffatome in Ether-

funktion unterbrochen sein kann, oder fur einen Rest der For-
mel L-NX!X? steht, worin L, X! und X2 jeweils die obengenann-

ten Bedeutung besitzen, bedeuten,

als pH-Wert- abhanglge Markierungsmittel fur Kohlenwasser-
stoffe. :
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2. Verwendung von Azofarbstoffen nach Anspruch 1, die der -For-

mel Ia
RrR7 v o R3 ‘ ‘ ‘
. Rl
Ve
N=N N - (1a)
\ .

gehorchen, in der
R! Wasserstoff oder C;-Cjs-Alkyl, und

R2 und R3 unabhingig voneinander jeweils Cl-Cls-Alkyl bedeu-
ten und

R7  und R® jeweils die in Anspruch 1 genannte Bedeutung be-
sitzen.

3. Verwendung von Azofarbstoffen nach aAnspruch 1, die der For-

mel Ib

coox3

“N=N N (Ib)

gehorchen, in der
Rl Wasserstoff oder C;-Cis-Alkyl und

R2 (C;-Cis5-Alkyl bedeutén und

X3 die in Anspruch 1 genannte Bedeutung besitzt.
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Verwendung von Azofarbstoffen nach Anspruch 1, die der Formel -
io o v :

=N N=N Q NH‘—"RZv (Ic)

'R8

gehorchen, in der
R2 C;-Ci5-Alkyl bedeutet und ‘ : v
R5, R6, R7 und R® jeweils die in Anspruch 1 genannte Bedeutung

‘besitzen.

Kohlenwasserstoffe, enthaltend als pH-Wert-abhiéngige Markie-

- rungsmittel einen oder mehrere Azofarbstoffe der Formel I ge-

maR Anspruch 1.

Verfahren zum Nachweis der Anwesenheit von Azofarbstoffen der

Formel I gem&R® Anspruch 1 in Kohlenwasserstoffen, dadurch ge-
kennzeichnet,; daf man den Kohlenwasserstoff mit einem waRrig-
alkoholischen oder alkoholischen Medium behandelt, das eine
Protonsédure und gegebenenfalls ein Halogenid der Metalle

Zink, Alumlnlum oder Zinn enthalt.

Azofarbstoffe der Formel II

R7 RS
N=N N=N NH— z! (II),
22 R6
in der

‘n 0 oder 1,
* wobei, wenn n 0 ist,
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C1-Ci5-Alkyl, das durch 1 bis 4 Sauerstoffatome in Ether-
funktion unterbrochen sein kann, oder einen Rest der For-
mel L-NX1X2, worin L fir Cp-Cg-Alkylen und X! und X2 unab-
héngig voneinander jeweils fﬁr’Cl—Cs—Alkyl<oder Zusammen
mit dem sie verbindenden Stickstoffatom fiir einen 5- oder
6-gliedrigen gesattigten heterocyclischen Rest, der noch
ein Sauerstoffatom im Ring enthalten kann, stehen,

Wasserstoff, C;-Cis-Alkyl oder C;-Cis-Alkoxy und

einen Rest der Formel CO0Z3, worin Z3 fur C;-Cis-Alkyl,
das durch 1 bis 4 Sauerstoffatome in Etherfunktion unter-
brochen sein kann, oder einen Rest der Formel L-NX1X2
steht, worin L, X! und X? jeweils die obengenannten Be-
deutung besitzen, bedeuten,

mit der Mafgabe, daR wenn Z! fir den Rest L-NX1X2 steht, die
Summe der in den Resten X!, X2 und Z3 befindlichen Kohlen-
stoffatome mindestens 8 betragt, ' '

oder, wenn n 1 ist,

71

R3,

einen Rest der Formel L-NX!X?, worin L,X! und X2 jeweils
die obengenannte Bedeutung besitzen, und

Ré, R7 und Z2 unabhdngig voneinander jeweils Wasserstoff,
C1-Ci5-Alkyl oder Ci-Cis-Alkoxy bedeuten,

mit der MaRgabe, daf jeweils in den Restepaaren R5/R® und
R7/Z2 ein Rest von Wasserstoff verschieden ist.

Azofarbstoffe nach aAnspruch 7, dadurdh gekennzeichnet, dafR
n 0 bedeutet. '

Azofarbstoffe der Formel III

Cco0Q5

Ql
7 |
QNZN—QN\ . (I1I),
ot -

in der
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Waséerstoff oder Ci-Cis-Alkyl,

C1-C15~Alkyl,
C1-Ci5-Alkyl oder Cl-'C15-Alkoxy,

Wasserstoff, C;-Cis5-Alkyl oder C;-Cis-Alkoxy und

C1-C15-Alkyl, das durch 1 bis 4 Sauerstoffatome in'Ethér-

funktion unterbrochen sein kann, oder einen Rest der For-
mel L-NX!X2 bedeuten, worin L fur C;-Cg-Alkylen und x1 und
X2 unabhangig voneinander jeweils fur C;-Cg-Alkyl oder
zusammen mit dem sie verbindenden Stickstoffatom fiur-
einen 5- oder 6-gliedrigen gesattigten heterocyclischen
Rest, der noch ein Sauverstoffatom im Ring enthalten kann,
stehen ‘

mit der MaRgabe, daR die Summe der in den Resten Q!, Q2 und Q5
befindlichen Kohlenstoffatome mindestens 8 betragt. ‘

10. Azofarbstoffe nach anspruch 9, dadurch gekennzeichnet/ daR

Q4

,3'5 ,

Ql, Q2 und Q3 unabhangig voneinander jeweils C;-Cjs-Alkyl und
Wasserstoff bedeuten. '



INTERNATIONAL SEARCH REPORT  [inems 1 Appicstonto

PCT/EP 94/04091

.1 A. CLASSIF l(.AllON OF SUBJECT MATTER
|16 C10L1/00
T c09329/os

Cl10M171/00 C10L1/22

C09831/053 €09B29/095

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

B. FIELDS SEARCHED

IPC 6 - CloL ClOM Co9B

Minimum documentauon searched (classification system followed by classification symbols)

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

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

1 €. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category * | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

see the whole document

X ‘DE;A,37 00329 (BASF) 21 July 1988 : | 1,5,6
see the whole document it ‘

X EP,A,0 256 460 (BASF) 24 February 1988 1,5,6
see page 4, line 7 - 1ine 10

X EP,A,0 519 270 (BASF) 23 December 1992 ; 5
see the whole document S

X FR,A,2 254 610 (BASF) 11 July 1975 | 5
see ‘the whole document ' ‘

X FR,A,2 232 636 (HOECHST) 3 January 1975 : ' 5,9,10
see the whole document ' '

X FR,A,2 342 168 (CIBA-GEIGY) 23 Septémber 5,7,8

‘ 1977 ' ‘ '

_/__

m Further documents arc listed in the conunuataon of box C.

m Patent family members are listed in annex.

° Special categorics of cited documents :

“A” ‘document defining the gencral state of the art which is not
considered to be of particular relevance

"E" carlier 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 datc of another
citation or other special reason (as specified)

‘0" documecnt 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 ﬁhn; date
or prionty date and not in conflict with the application but
cited to understand the principle or thcory undcrlymg the
invention

“X* document of particular relevance; the clalmcd mvem:on
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-
ments, 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

23 March 1995

Date of mailing of the international search report

07. A 38

Name and mailing address of the ISA

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

Tel. ( + 31-70) 340-2040, T'x. 31 65! cpo nl,
Fax: (-+31-70) 340-3016 .

Authonzed officer

De La Moriherie, B

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1992)

page 1 of 2

Relevant to claim No.




_INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Internat 1 Application No

PCT/EP 94/04091

C.(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

November 1965
cited in the application
see the whole document

Category * | Citation of document, with indication, where appropnate, of the relevant passages Relevant to cla:’xﬁ No.
X EP,A,0 446 731 (BAYER) .18 September 1991 9,10
see claim 3 : v
X EP,A,0 553 858 (ORIENT CHEMICAL IND.) 4 | 5
August 1993 '
A 'see the whole document 2
X GB,A,1 153 144 (I.C.I.) 21 May 1969 5
A see the whole document 2
A EP,A;O 499 845 (BASF) 26 August 1992 1-10
cited in the application
see claim 1
A GB,A,953 719 (I.C.I.) 2 April 1964 1
~ cited in the application
see the whole document
A US,A,3 218 309 (ELSLAGER ET AL.) 16 1

Form PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) (July 1992)

page 2 of 2

-



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

18-09-91

‘Internat ' Application No e
PCT/EP 94/04091
- . Patent document Publication Patent family -+ 'Publication
cited in search report date .. member(s) date
DE-A-3700329 21-07-88 NONE
EP-A-0256460 24-02-88 DE-A- 3627461 25-02-88
, CA-A- 1302014 -02-06-92
DE-A- 3782292 26-11-92
US-A- 4904765 27-02-90 .
'EP-A-0519270 23-12-92 DE-C- 4120363 02-07-92
‘ : ‘ CA-A- 2071434 21-12-92
JP-A- 5194866 03-08-93
US-A- 5247071 21-09-93
FR-A-2254610 11-07-75 DE-A- 2361758 26-06-75
‘ DE-A- 2413369 23-10~-75
DE-A- 2434110 29-01-76
BE-A- 823159 10-06-75
CH-A- 610918 15-05-79
GB-A- 1488898 12-10-77
JP-A- 50094029 26-07-75
US-A- 4315756 16-02-82
FR-A-2232636 03-01-75 DE-A- 2329388 16-01-75
: - BE-A- 816121 '10-12-74
CA-A- 1050709 20-03-79
GB-A- 1459464 22-12-76
- JP-A- 50031183 27-03-75
FR-A-2342168 - 23-09-77 GB-A- 1536601 20-12-78
AT-B- 360561  26-01-81
AU-A- 2266977 31-08-78
BE-A- 851757 24-08-77
CA-A- 1101670 26-05-81
CH-A- 596002 - 28-02-78
DE-A- 2707347 08-09-77
JP-A- - 52103215 30-08-77
NL-A- 7701889 29-08-77
SE-A- 7702001 26-08-77
Us-A- 4186243 29-01-80
- EP-A-0446731 DE-A- 4008263

19-09-91

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992)

pagé 1 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Internat

* Application No

PCT/EP 94/04091

Patent document Publication Patent family Publication
cited in search report date member(s) date
EP-A-0446731 JP-A- 4222873 12-08-92
EP-A-0553858 - 04-08-93 JP-A- 5271560 19-10-93
GB-A-1153144 21-05-69 - BE-A- 686402 02-03-67

i FR-A- 1495064 18-12-67

NL-A- 6612344 06-03-67
EP-A-0499845 - 26-08-92 DE-A- 4105603 27-08-92
: JP-A- 4320455 11-11-92
Us-A- 5266227 30-11-93
GB-A-953719 NONE
US-A-3218309 16-11-65 - NONE

Form PCT/ISA;210 (patent family annex) (July 1992)

page 2 of 2




* INTERNATIONAIER RECHERCHENBERICHT

Internat - ‘es Aktenzeichen

PCT/LP 94/04091

A KLAQS[FIZIERQNG DES ANMELDUNGSGEGF.NSTANDES. .
IPK 6 C10L1/00 CloM171700 CiOL1/22 -~ C09B31/053 - C09B29/095
' €09B29/08 ' ‘ : ‘ S

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK
B. RECHERCHIERTE GEBIETE N
Recherchierter Mindestpriifstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

IPK- 6 C1OL ClOM CO9B

Rechcrchicrtc aber nicht zum Mindestprifstoff gehdrende Verdffentichungen, soweit dicse unter dic recherchierten Gebicte fallen

Wihrend der internauonaien Recherche konsuluerte elcktronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegnffe)

| €. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
X DE,A,37 00 329 (BASF) 21. Juli 1988 ' 1,5,6
siehe das ganze Dokument ‘ ‘
X EP,A,0 256 460 (BASF) 24. Februar 1988 E. 1,5,6
L siehe Seite 4, Zeile 7 ~ Zeile 10
X EP,A,0 519 270 (BASF) 23. Dezember 1992 _ C 5
~siehe das ganze Dokument _
X FR,A,2 254 610 (BASF) 11. Juli 1975 5
siehe das ganze Dokument ‘ ,
X . | FR,A,2 232 636 (HOECHST) 3. Januar 1975 IR 5,9,10
siehe das ganze Dokument : o
X ~ FR,A,2 342 168 (CIBA-GEIGY) 23. September 57,8
1977 | |
siehe das ganze Dokument
Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Keld C zu m Siche Anhang Patentfamilie
entnchmen
° Besondere Kategonen von angegebenen Verdffentlichungen & T Z%au:’c Vc{fﬁffent!iigung, die qagh :licx;\ intzrgau‘onaler‘; Amr‘l’eldedatum
"A" Verdffentlichung, dic den allgemeinen Stand der Techmik definiert, * oder dem Priontitsdatum veroffentlicht worden ist und mit der
aber nicht als b%sondcrs bcdgulsam anzuschen st ‘ Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zumVerstindnis des der
P ) . . . Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
E" ilteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intcrnationalen _ Theorie angegeben 15t o
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist ) "X* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; dic beanspruchte Erfindung)
"L" Veroffentlichung, die gecignet ist, cinen Priorititsanspruch zweifelhaft er- kann allein aufgrund dieser Verdffentichung nicht als neu oder auf
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentichungsdatum ciner crfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden ) ‘
anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentlichung belegt werden -y« yergfentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte ErﬁndunJ
_soll oder dic aus emnem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht als auf erfinderischer Titigkeit beruhend betrachtet
e ausgefiihry L . werden, wenn die Verdffentlichung mit cincr oder mehreren anderen
0 Veroffentlichung, die sich auf eine miindlichc Offenbarung, Veréffenttichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
‘P ‘?nc flrlen&nz:ng‘ c‘iil;nc Amgtcllung oder an:lercxlaﬂnﬁjhl;lcn benght n diese Verbindung fiir einen Facimann naheliegeng 15t
P Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmcldedatum, aber nach ., . . . R - e i
dem hmspmcgun Priorititsdatum verdffentlicht worden ist & Veroffentlichung, dic Mitglied derselben Patentfamilie ist
Datum des Abschlusses der internationaien Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts
23. Mdrz 1995 : B o o
Name und Postanschrift der Internatonale Recherchenbehorde Bevolimichugter Bediensteter
' . Europiisches Patcntamt, P.B. 5818 Patentiaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk . :
Tel. ( + 31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, : 2 .
. Fax (+31.70) 340-301€ De La Morinerie, B

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) {Juli 1992)

Seite 1 von 2



Internat

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

les Aktenzeichen

PCT/EP 94/04091

C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

November 1965 ;
in der Anmeldung erwidhnt
siehe das ganze Dokument

Kategorie® | Bezcichnung der Veréffcnuichung, soweit crfordefli_ch unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
X EP,A,0 446 731 (BAYER) 18. September 1991 9,10
siehe Anspruch 3 .
X EP,A,0 553 858 (ORIENT‘CHEMICAL IND.) 4. 5
August 1993
A siehe das ganze Dokument 2
X GB,A,1 153 144 (I.C.I.) 21. Mai 1969 5
A siehe das ganze Dokument 2
A EP,A,0 499 845 (BASF) 26. August 1992 1-10
in der Anmeldung erwihnt
siehe Anspruch 1
A GB,A,953 719 (I.C.I.) 2. April 1964 1
in der Anmeldung erwihnt :
siehe das ganze Dokument
A US,A,3 218 309 (ELSLAGER ET AL.) 186. 1

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blat 2) {Juli 1992)

Seite 2 von 2




" INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internat

les Alitcnzeichqn '

PCT/EP 94/04091 .

EP-A-0446731

"Im Recherchenbericht Datum der - * Mitglied(er) der Datum der
 ‘angefihrtes Patentdokument Verdffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung
DE-A-3700329 - 21-07-88 KEINE
EP-A-0256460 24-02-88 DE-A- 3627461 25-02-88
' CA-A- 1302014 02-06-92
DE-A- 3782292 '26-11-92
US-A- 4904765 27-02-90
- EP-A-0519270 23-12-92 ‘DE-C- 4120363 02-07-92
a : CA-A- 2071434 21-12-92
JP-A- 5194866 03-08-93
US-A- 5247071 21-09-93 .~
FR-A-2254610 11-07-75 DE-A- 2361758 = 26-06-75
: ‘ DE-A- 2413369 23-10-75
DE-A- = 2434110 ~ 29-01-76
BE-A- - 823159 10-06-75
CH-A- 610918 15-05-79
GB-A- 1488898 12-10-77
JP-A- 50094029 26-07-75
US-A- 4315756 16-02-82
FR-A-2232636 03-01-75 DE-A- 2329388 16-01-75
v ‘ BE-A- 816121 10-12-74
CA-A- 1050709 20-03-79
GB-A- 1459464 22-12-76
JP-A- 50031183 27-03-75
FR-A-2342168 - 23-09-77 GB-A- 1536601 20-12-78
AT-B- 360561 - 26-01-81
AU-A- 2266977 31-08-78
BE-A- 851757 - 24-08-77
CA-A- 1101670 26-05-81 -
CH-A- 596002 . 28-02-78
DE-A- 2707347 08-09-77
JP-A- 52103215 30-08-77
NL-A- 7701889 29-08-77
SE-A- 7702001 26-08-77
US-A- 4186243 29-01-80
18-09-91 DE-A- 4008263

19-09-91

© " .Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie)(Juli 1992)

Séite 1 von 2




"' INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internat

tes Aktenzeichen

PCT/EP 94/04091

Im Recherchenbericht k

- Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie . Verdéffentlichung
EP-A-0446731 “JP=-A- 4222873 12-08-92
EP-A-0553858 04-08-93 JP-A- 5271560 19-10-93
GB-A-1153144 21-05-69 ~ BE-A- 686402 02-03-67

FR-A- 1495064 18-12-67
NL-A- 6612344 06-03-67
EP-A-0499845 - 26-08-92 DE-A- 4105603 27-08-92
' JP-A- 4320455 11-11-92
US-A- 5266227 30-11-93
GB-A-953719 KEINE
US-A-3218309 ‘ /16-11-65 KEINE

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patent(amilie)(Juli 1992)

Seite 2 von 2 |




	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims
	Search_Report

