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(57) Abstract

An insecticidal fraction is obtained from black pepper by means of a process which consists of the following steps:
a) extraction of black pepper, in ground form, by means of CO, at 300-70°C and at 150-500 bar; b) separation of the
strong-smelling portios in an initial decompression stage at 250-35°C and at 70-150 bar; c) separation of an oil fraction
which contains the insecticidally active components as well as the majority of essential oils in a second decompression
stage at 15°-30°C and 40-70 bar; d) removal of essential oils by steam distillation and, if necessary, €) hydrogenation.

(57) Zusammenfassung

Aus schwarzem Pfeffer wird eine insektizidwirkende Fraktion durch ein Verfahren gewonnen, das aus folgenden-
Schritten besteht: a) Extraktion von schwarzem Pfeffer in gemahlener Form mit CO; bei 30 bis 70°C und 150 bis 500 bar,
b) Abscheiden der scharfschmeckenden Anteile in einer ersten Entspannungsstufe bei 25 bis 35°C und 70 bis 150 bar, c)
Abscheiden einer 6ligen Fraktion, die die insektizidwirksamen Bestandteile sowie den Hauptteil der 4therischen Ole ent-
hilt, in einer zweiten Entspannungsstufe bei 15 bis 30°C und 40 bis 70 bar, d) Abtrennung itherischer Ole durch Wasser-
dampfdestillation und gegebenenfalls, ¢) Hydrierung, .
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"Verfahren zur Gewinnung eines Pfeffer-Extraktes mit

insektizider Wirkung"

Marktibliche insektizide Mittel auf der Basis synthetischer Chemika-
Tien sind zwar wirksam, stoRen Jjedoch wegen ihrer synthetischen Her-

kunft in breiten Bevilkerungskreisen auf wachsende Bedenken. In die-

sem Zusammenhang finden natiirliche pflanzliche Inhaltsstoffe mit in-
sektizider Wirksamkeit steigendes Interesse. Bekanntestes Beispiel
hierfiir ist Pyrethrum aus Chrysanthemum cinerariaefolium,

In jingerer Zeit wurde auch festgestel1t und beschrieben, daB schwar-
zer Pfeffer bzw, ein Extrakt hieraus gegen eine Vielzahl von Insekten
toxische Wirksamkeit zeigt. Es wurde zundchst vermutet, daB das scharf-
schmeckende Prinzip des Pfeffers, das Piperin bzw. ein Abkommling des
Piperins fiir die insektizide Wirkung verantwortlich zu machen sei. In
spdteren Arbeiten wurde jedoch gezeigt, daB nicht das Piperin, son-
dern andere Alkaloide des Pfeffers insektizide Wirkung besitzen (Su
u. Horvat, Agricult. Food Chem. 29, 115 (1981). Die genannten Autoren
haben gemahlenen schwarzen Pfeffer mit Aceton extrahiert und aus dem
Extrakt mit Hilfe von chromatographischen Methoden Amidgruppen ent-
haltende Alkaloide mit insektizider Wirksamkeit isoliert. Schwarzer
Pfeffer ist die getrocknete unreife Frucht der tropischen Pflanze
Piper nigrum L. und enthilt ca. 5 - lo % Piperin,sowie andere scharf-
schmeckende A]ka]oide,'l - 2,5 % dtherische Ole, sowie in unterge-

ordneten Mengen andere Alkaloide, die nicht unter die Scharfstoffe
zu rechnen sind.

Weiterhin hat man bereits Gewiirzen, z. B. schwarzem Pfeffer, die

Aroma-Bestandteile mit in bezug auf Temperatur und Druck tberkriti-
schem Gas, z. B. C02, entzogen und den Extrakt durch Druck- und/oder
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Temperaturdnderung abgeschieden (DE-0S 21 27 611). Man kann auch Ge- :
wiirzextrakte, z. B. aus schwérzem Pfeffer, dadurch gewinnen, daR man

die als Geruchskomponenten wirkenden dtherischen Ule in erster Stufe

mit flissigem unterkritischem COZ’ und die als Geschmackstriger wir- .
kenden Anteile in zweiter Stufe mit iiberkritischem CO2 entzieht und

die Extrakte durch Druck- und Temperaturdnderung abscheidet und ge-
gebenenfalls miteinander vermischt (EP 23 680). In beiden Fillen ist

das Ziel dieser Verfahren aber nicht auf die Gewinnung insektizid

wirksamer Extrakte aus schwarzem Pfeffer gerichtet, sondern auf die
Herstellung von Geruchs- oder Aromastoffen fir die Nahrungsmittel-
oder Kosmetikindustrie.

Es wurde nun gefunden, daB eine nicht scharfschmeckende Fraktion, die
Trdger insektizider Wirksamkeit ist, aus dem schwarzen Pfeffer mittels
komprimiertem 002 extrahiert und unter geeigneten Verfahrensbedingun-
gen in reiner Form gewonnen werden kann. Bei diesem Extraktions- und
Gewinnungsverfahren ist darauf zu achten, daB die scharfschmeckenden
Bestandteile, insbesondere das Piperin nicht mit angereichert bzw.
widhrend des Verfahrensablaufs abgetrennf werden, da diese bei der An-
wendung des insektiziden Mittels zu Schleimhautreizungen bei Personen
fiihren konnen, die unbeabsichtigt oder unvermeidlich mit dem Mittel

in Beriihrung kommen. Ein solches Extraktions- und Gewinnungsverfahren

muB auferdem preiswert und in mdglichst einfacher Weise durchfiihrbar
sein. )

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Gewinnung eines Pfef-

ferextraktes mit insektizider Wirkung, gekennzeichnet durch folgende
Verfahrensschritte:

a) Extraktion von schwarzem Pfeffer in gémah]ener Form mit €O, bei
30 - 70°C und 150 - 500 bar, '

b) Abscheiden der scharfschmeckenden Anteile in einer ersten Ent-
spannungsstufe bei 25 - 359 und 70 - 150 bar,

seoe

E”ﬁSATZELATT



WO 86/01981 )‘ ( | PCT/EP85/00333

lo

15

20

25

30

-3

c) Abscheiden einer oligen Fraktion, die die insektzid wirksamen
Bestandteile sowie den Hauptteil der dtherischen Gle enthdlt,
in einer zweiten Entspannungsstufe bei 15 - 30°C und 4o - 70 bar,

d) Gewinnung der insektzid wirksamen Bestandteile durch Abtrennen
der dtherischen Ule mittels Wasserdampfdestillation.

Man kann das Verfahren auch in der Weise durchfiihren, daB man die
Extraktion des schwarzen Pfeffers entsprechend den Bedingungen der
Stufe b) mit €O, bei 25 - 35°C und 70 - 150 bar durchfihrt und

daraus durch Entspannung bei 15 - 30°C und 40 - 70 bar entsprechend
Stufe c) eine 61ige Fraktion abscheidet, die gemdB d) weiterbehandelt
wird. In diesem Falle verbleiben die scharfschmeckenden Bestandteile
im Extraktionsriickstand und kdnnen daraus gegebenenfalls durch eine
weitere Extraktion entsprechend den unter a) genannten Bedingungen
gewonnen werden,

In einer besonderen Ausfiihrungsform des Verfahrens wird das insekti-
zid wirksame Produkt des Schritts d) in einem weiteren Schritt e)
hydriert. Dadurch 13Rt sich eine Steigerung der insektiziden Wirkung
erreichen, Die Hydrierung erfolgt nach an sich bekannten Verfahren
Zur Hydrierung von C-C-Doppelbindungen, vorzugsweise unter Druck

in Gegenwart von Metallkatalysatoren.

Gegenstand der Erfindung sind ferner die Verwendung der Vefahrens-
produkte als insektizide Wirkstoffe sowie Mittel zur Insektenbe-
kdmpfung, die diese Wirkstoffe enthalten,

Bei den in den Verfahrensschritten d) und e) gewonnenen insektiziden
Wirkstoffen handelt es sich um helle, meist gelbe, mit Wasserdampf
nicht flichtige Ule, die eine hohe Wirksamkeit gegen Hygieneschid-
lTinge und Listlinge wie Fliegen, Miicken, Schaben, Heimchen, Silber-
fischchen, Ameisen, Ohrwiirmer, Asseln, F1dhe, Lduse und Wanzen,
Wespen, Pf]anzenschéd]inge wie Blattliuse, Zikaden, Schmetterlings-
larven, Kifer und deren Larven, Vorrats- und Materialschddlinge wie
Mehlkédfer, Kornkifer, Getreidep]attkéfer, Messingkdfer, Brotkifer,
Speisebohnenkifer, Getreide-, Mehl- und Odrrobstmotten, Kleider-
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motten, Teppichkdfer, Pelzkdfer, Speckkdfer, Staubliuse aufweisen.
Insbesondere wurde eine starke synergistische Wirkung in Kombination
mit Pyrethrum sowie synthetischen Pyrethroiden gefunden, wodurch sich
erhebliche Einsparungen an diesen relativ teuren Wirkstoffen und/oder
kiirzere AbtOtungszeiten ergeben, Die insektiziden Wirkstoffe der Er-
findung werden mit Pyrethrum oder synthetischen Pyrethroiden im Ge-
wichtsverhdltnis von 1 : 0,1 bis 1 : 5o, vorzugsweise 1 : 0,2 bis

1 : lo kombiniert.

Bereits die im Verfahrensschritt c¢) gewonnene 0lige Fraktion besitzt
insektizide Eigenschaften und kann ohne weitere Aufarbeitung in In-
sektenbekdmpfungsmitteln als Wirkstoff eingesetzt werden. Die Wirk-
samkeit ist jedoch deutlich geringer als diejenige der nach d) oder e)
gewonnenen Wirkstoffe, Auch kann der erhebliche Anteil an itherischen
Olen wegen des spezifischen Geruches bezieungsweise der Gefahr von
Verunreinigungen bei der Anwendung unerwiinscht sein.

Die durch Wasserdampfdestillation gemdB d) abgetrennten
dtherischen Ole beziehungsweise die gemdB b) gewonncnen
scharfschmeckenden Bestandteile des schwarzen Pfeffers
kdnnen in bekannter Weise zur Herstellung von Geschmacks-
oder Aromakonzentraten fiir die Nahrungsmittelindustrie
beziehungsweise fiir Duftkompositionen fiir kosmetische
Zwecke und dergleichen verwendet werden.

Die Wirkstoffe k&nnen in den iiblichen Formulierungen
verwvendet werden z.B. als Ldsungen, Emulsionen, Suspen-
sionen, Pulver, Aerosole, Schiume, Pasten, oder Granulate.

- Die Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt,

30

35

Zz.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln

wie flissigen Ldsungsmitteln und/oder festen Trdager-

stoffen. Zusitzlich kdnnen in den Formulierungen ober-

flichenaktive Mittel, also Emulgatoren und/oder Disper-

giermittel und/oder schaumerzeugende Mittel Verwendung

finden. Die Verwendung von II1l1fslésungsmitteln, z.B.

im Falle der genutzung von Vasser als
ebenfalls méglich. Zus
daftmittel, Farbstofs

Streckmittel, ist
dtzlich kdnnen den Formulierungen

¢ und im Falle von Rerosolen Treib-
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gas beigefiigt werden. Auch Kombinationen mit anderen
bekannten Insektiziden und/oder Synergisten, insbesonder
Pyrethrum oder synthetischen Pyrethroiden sowie Mi-
schungen mit Fungiziden, Akariziden, Repellents, Wuchs-
5 stoffen und Pflanzennihrstoffen sind m8glich. Der Gehalt
an insektizidem Wirkstoff aus Pfeffer betrdgt in der-
artigen Formulierungen bis zu 80, vorzugsweise 0,02
bis 50 Gewichtsprozent.
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Beispiel 1

Gewinnunag des insektiziden Wirkstoffes

Die nachfolgend beschriebene Hochdruckextraktion erfolgte
in der in Abbildung 1 beschriebenen Anlage. Hierzu wurde
der Extraktionébehalter E 1 mit dem aufgeschlossenen
Rohstoff gefiillt, die Anlage mit C02 gespiilt und die
Extraktionsbedingungen durch Verdichten und Temperieren
des CO2 eingestellt. Die Stofftrennung aus dem tiber-
kritischen Gas erfolgte durch Entspannung in zwei Druck-
stufen in den beiden Abscheidebehdltern A 1 und A 2.

Das CO2 wurde riickverfliissigt, im Pufferbehdlter B 1
gesarmelt und {iber die Membrankolbenpumpe erneut auf
Extraktionsbedingungen verdichtet. Die Betriebsweise

war diskontinuierlich. Extrakt und Exfraktionsrﬁckstand

wurden nach Beendigung der Extraktion aus den Hochdruck-
beh&dltern entnommen.

Einsatz: 20 kg schwarzer Pfeffer, Provenienz Lampong
' gemahlen, Kornfraktion 200 bis 400 q

Schritt a): Extraktion

Druck 300 bar, Temperatur 50 °C, Zeit 3 h, COZ-Umwalzung
10 kg/kg Einsatz - Stunde

N

Schritt b): Abscheidung 1. Entspannungsstufe (Abb. 1, A 1)

Druck €0 bar, Temperatur 35 °c

1450 g gelbes, festes Pulver (wasserfrei)

ERSATZBLATT
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Schritt ¢): Abscheidung 2. Entspannungsstufe (Abb. 1, A 2):

Druck 55 bar, Temperatur 20 ©¢
760 g gelbes ¥1 (wasserfrei)

Der Extrakt aus der zweiten Entspannungsstufe (c) wurde
5 in einer Durchlaufzentrifuge entwissert und eignete sich
ohne weitere Behandlung als Insektizid.

Schritt d4d): Wasserdamnfdestillation

Die weitere Reinigung und Gewinnung der insektizid wirk-
samen Bestandteile erfolgte durch Wasserdampfdestillation
10 in folgender Weise:

115 g 01 aus der zweiten Entspannung wurden in 400 ml
Wasser vorgelegt und vier Stunden einer Vasserdampf-
destillation unterworfen. Aus dem Destillat wurden 60,5 g
gelbgriines Pfeffersl abgetrennt,

15 Der Destillationsriickstand wurde mit 1 1 Ether unter
- Magnetriihrung digeriert und der Ether-Extrakt abgetrennt.
Durch Verdampfen wurden die dtherlS6slichen insektiziden
Bestandteile (34 q) als goldgelbes U1 erhalten.
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Beispiel 2

Gewinnung eines hydrierten insektiziden Wirkstoffs,

Wie in Beispiel 1 wurde iiber die Stufen a) - d) ein 6liges Produkt
hergestellt.

Schritt e}:

lo g dieses U1s wurden in 25 g Methanol geldst, mit 1,0 g Palladium-
kohle (10,15 Gew.-% Pd) versetzt und 20 Stunden bei Raumtemperatur
unter einem Druck von 50 bar Wasserstoff hydriert. Nach Filtration
und Entfernung des Ldsungsmittels verblieben 9,3 g eines schwach
gelblichen Uls von angenehmem Geruch.

Beispiel 3

Priifung der insektiziden Wirksamkeit

Zur Uberpriifung der insektiziden Wirksamkeit wurden die gemaB Bei-
spiel 1 Verfahrensschritt c) bzw. d) gewonnenen Substanzen nach Ver-
dinnung mit Aceton in einer Menge von 1,5 mg in Petrischalen vom
Durchmesser 1o cm eingebracht und nach Abdampfen des Ldsemittels

lo weibliche Fliegen der Art Musca domestica in die bedeckten Schalen
gesetzt. Der Versuch wurde dreimal wiederholt; es ergaben sich fol-
gende durchschnittliche Abtotungsraten:

Abtdtungsrate in % nach Minuten:
15 20 30 35 45
Substanz aus Ver-
fahrensschritt ¢) 30 47 8o 9 loo
Substanz aus Ver-
fahrensschritt d) 4o 53 87 loo

&
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o
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Zur Uberpriifung der synergistischen Leistung wurden nach gleicher
Methode 1,5 mg Substanz gemdB Verfahrensschritt d) und 0,03 mg
Pyrethrine jeweils allein und in Kombination an resistenten Fliegen
getestet. Es ergaben sich folgende Werte:

5 AbtGtungsrate in % nach Minuten:
25 35 4o 50 120 150
Substanz aus Ver-
fahrensschritt d) - - - 50 loo -
Pyrethrine - 50 - - - loo

lo |Pyrethrine + Sub-
stanz aus Ver-
fahrensschritt d) 50 9 loo - - -

Beispiel 4

Priifung der insektiziden Wirksamkeit

15 Die aus den Verfahrensschritten d) und e) des Beispiels 2 stammenden
Substanzen wurden nach Verdiinnen mit Aceton in Mengen von o,15 mg in
Petrischalen von lo cm Durchmesser eingebracht. Nach dem Abdunsten
des Losungsmittels wurden 1o weibliche Fliegen der Art Musca domestica
in die bedeckten Schalen gesetzt. Bei dreimaliger Wiederholung er-

20 gaben sich folgende durchschnittliche Abtdtungsraten:

Abtgtungsrate in % nach Minuten
25 4o 60 90 120
Substanz aus Ver-
fahrensschritt d) - 3 4o 67 73
25 Substanz aus Ver-
fahrensschritt e) 1o 33 73 93 loo

ERSATZBLATT
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Zur Bestimmung der synergistischen Leistung wurden nach gleicher
Methode 0,03 mg Pyrethrine allein sowie in Kombinaticn mit 0,15 mg
der Subtanzen aus den Verfahrensschritten d) bzw. e) des Beispiels 2
geprift. Es ergaben sich aus Jeweils 3 Versuchen folgende durch-
schnittliche Abtdtungsraten:

Abtgtungsrate in % nach Minuten

1o 20 4o 90 150
Pyrethrine - - 73 8o 87
Pyrethrine + Sub- ‘
stanz aus Schritt - - 90 loo -
d
Pyrethrine + Sub-
stanz aus Schritt 50 loo - - -
e)

ERSATZBLATT
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Gewinnung eines Pfefferextraktes mit insektizider
Wirkung, gekennzeichnet durch folgende Verfahrensschritte:

a) Extraktion von schwarzem Pfeffer in gemahlener Form mit CO2 bei
30 bis 70%C und 150 bis 500 bar,

b) Abscheiden der scharfschmeckenden Anteile in einer ersten Ent-
spannungsstufe bei 25 bis 35°C und 70 bis 150 bar,

c) Abscheiden einer 0ligen Fraktion, die die insektizid wirksamen
Bestandteile sowie den Hauptteil der dtherischen Gle enthdlt, in
einer zweiten Entspannungsstufe bei 15 bis 30°C und 4o bis 70 bar,

d) Gewinnung der insektizid wirksamen Bestandteile durch Abtrennen der
dtherischen Ule mittels Wasserdampfdestillation,

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem als weiterer Verfahrensschritt

e) eine Hydrierung der wirksamen Produkte aus Schritt d) angeschlos-
sen wird. '

3. Verwendung des Verfahrensproduktes gemd einem der Anspriiche 1
oder 2 als insektizider Wirkstoff,

4. Verwendung nach Anspruch 3 zusammen mit Pyrethrum oder synthe-
tischen Pyrethroiden,

5. Verwendung nach Anspruch 4, bei der das Verfahrensprodukt und

Pyrethrum oder die synthetischen Pyrethroide im Gewichtsverhdltnis
1:0,1bis 1 : 50 verwendet werden,

6. Verwendung nach Anspruch 5, bei der das Verfahrensprodukt und
Pyrethrum oder die synthetischen Pyrethroide im Gewichtsverhiltnis
1 :0,2bis 1 : 1o verwendet werden,

ERSATZBI aTT
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7. Mittel zur Insektenbekdmpfung, gekennzeichnet durch einen Gehalt
an einem insektiziden Wirkstoff, wie er nach Verfahren gemal An-
spriichen 1 oder 2 erhalten wird,

8. Mittel nach Anspruch 7, das zusdtzlich Pyrethrum oder synthetische
Pyrethroide enthilt,

9. Mittel nach Anspruch 8, in dem der insektizide Wirkstoff, wie er
nach Verfahren gemiR Anspriichen 1 oder 2 erhalten wird, und Pyrethrum
oder die synthetischen Pyrethroide im Gewichtsverhiltnis 1 0,1

bis 1 : 50 vorliegen.

lo.Mittel nach Anspruch 9, in dem der insektizide Wirkstoff, wie er
nach Verfahren gemdR Anspriichen 1 oder 2 erhalten wird,und Pyrethrum
oder die synthetischen Pyrethroide im Gewichtsverhdltnis 1 : 0,2

bis 1 : lo vorliegen.
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filing date cannot be considered novel or cannot be considered to
“L" document which may throw doubts on priority claim(s) or involve an inventive step
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cannot be considered to involve an inventive step when the
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other means
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales AktenzeichePCT/EP 85 / 00333

I. KLASSIFIKATION DES ANMELDUNGSGEGENSTANDS (bei mehreren Klassifikationssymbolen sind aile anzugepem®
Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der 1PC

mc« A 01 N 65/00; A 23 L 1/221

I1. RECHERCHIERTE SACHGEBIETE

Recherchierter Mindestprifstoff?

Klassifikationssystem Klassifikationssymbole

Int C1 ¢

AO1TN; A2 L

Recherchierte nicht zum Mindestprufstoff gehorende Verdffentlichungen, soweit diese
unter die recherchierten Sachgebiete fallen

1L EINSCHLAGIGE VERGFFENTLICHUNGENS

Art® Kennzeichnung der Verdffentlichung' soweit erforderlich unter Angabe der maRgeblichen Teile'2 | Betr. Anscruch Nr.13
A EP, A1, 0023680 (HENKEL) 11. Februar !981,
' siehe Beispiele 1, 2; Patentanspriiche 1

(In der Anmeldung angefiihrt)

A Chemical Abstracts, Band 76, Nr. 13, 27. Mirz
1972, Columbus, Ohio (US)

A.N. Katyuzhanskaya et al.: "Extraction of
alkaloid-containing plant material with
liquid carbon dioxide" siehe Seite 190,

Zusammenfassung 70063r, 1
& Prikl. Biokhim.Mikrobiol.Band 7, Nr. 6,
Juni 1971

A Journal of Economic Entomology, Band 70, Nr. 1,
Januar 1977, College Park, Maryland (US)
H.C.F. Su: "Insecticidal Properties of Black
Pepper to Rice Weevils and Cowper Weevils",
Seiten 18-21, siehe Seite 18, linke Spalte, 1-3,7
Zeilen 1-41; Seite 19, linke Spalte, Zeile 4

bis Seite 20, rechte Spalte, Zeile 9 )

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen1 0: -

"A" Veroffentlichung, die den aligemeinen Stand der Technik  *T** Spitere Verdffentlichung, die nach dem internationzlen An-
definiert, aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist meldedatum oder dem Priorititsdatum verGifentlicht worden -

"E" é&lteres Dokument, das iedoqh erst am oder nach dem interna- 5::?;3';5 dg;sAggelgff?gdg'sgtztc;lr':]dr:gg’i es;:nddeer: r;L:II'nzle:g;
tionalen Anmeldedatum veréffentlicht worden ist oder der ihr zugrundeliegenden Theorie angegeben ist -

"L" Verdffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritdtsanspruch ... = . o
zweifelhaft erscheinen zu lassen, oder durch die das Verof- X Verdffentlichung von besonderer Bedautung; die beansaruch-

fentlichungsdatum einer anderem im Recherchienbericht ge- te ?rfindung kann nicht als neu oder auf erfinderisener Tarig-
nannten \erdffentlichung belegt werden soll oder die aus einem keit beruhend betrachtet werden
anderen besonderen Grund angegeben ist (wie ausgefiihrt)  *'Y** Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruch-
e . . s . R te Erfindung kann nicht als auf erfinderischer Titigkeit be-
0" Verdffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung, ) [Ny :
- gine Benuxzungg eine Ausstellung oder andereOMaﬂnahmegn ruhend betrachtet werden, Wenn~d'e }'eroﬁemhghung mit
.bezieht ’ 9 einer oder mehreren anderen Veroifentlichungen dieser Kate-

gorie in Verhindung gebracht wird und diese Verbincung fur

“pr Verdffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldeda- einen Fachmann nahelieyend ist

tum, aber nach dem beanspruchten Priorititsdatum verof fent-

licht worden ist & .Veroffemhchung, die Mitglied dersetben Patentfamilie ist
Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen

11. Oktober 1985 14 HOV. 198 //)

Internationale Recherchenbehorde . Unterschrift des bevollmactijgien Bedienssets
disches Yo 1
Europiisches Patentamt M, DE R‘Q - :

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Januar 1985)

IV. BESCHEINIGUNG




internationales Aktenz. .aen PCT/EP 85/00333 =2-

111.EINSCHLAGIGE VEROFFENTLICHUNGEN (Fortsetzung von Blatt 2)
Art * Kennzeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der mafRgeblichen Teile Betr. Anspruch Nr.

A | DE, A, 2730340 (INCHCAPE CHEMCO) 2. Februar
1978, siehe Anspriiche 1-6,13,14; Seite 7, 1,3,7
Zeile 3 bis Seite 8, Zeile 15; Seite 9,
Zeilen 1-13; Seite 12, Zeile 25 bis Seite 14,
Zeile 9; Beispiele 1,4 und 7

4-6, 8-10

N

Formblatt PCT/ISA/210 (Zusatzbogen) {Januar 1985)




ANHANG ZUM IN1ZRNATIONALEN RECHERCHENBERICHT JBER DIE

INTERNATIONALE PATENTANMELDUNG NR. PCT/EP 85/00333 (sA 10044)

In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien

der im obengenannten internationalen Recherchenbericht ange-
fihrten Patentdokumente angegeben. Die Angaben {iber die
Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des
Europdischen Patentamts am 01/11/85

Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen
ohne Gewihr.

- Im Recherchenbe- Datum der Mitglied(er) der Datum der
" richt angefiihrtes Verdffent=- Patentfamilie Veré6ffent-
Patentdokument lichung lichung
EP-A- 0023680 11/02/81 DE=-A- 2931395 26/02/81
JP=-A= 56055175 15/05/81
AT-Ta- 1041 15/06/82
DE-A- 2730340 02/02/78 NL-A- 7707450 10/01/78
FR=-A,B 2357177 03/02/78
BE-A~ 856487 05/01/78
LU-A=- 77690 26/03/79
AU=A=- 2674177 11/01/79
GB=A~ 1574609 10/09/80
AT-B- 356460 25/04/80
CA-A- 1092020 23/12/80
SE-A- 7707846 07,/01/78

Fir ndhere Einzelheiten zu diesem Anhang :
siehe Amtsblatt des Europiischen Patentamts, Nr. 12/82
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