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4} PHOTOCHROME MEDIEN UNTER VERWENDUNG VON 1.4-ZH-OXAZINEN UND
SPIROPHENANTHRO-1.4-2H-OXAZINEN

17} 1.4-2H-Oxazine und Spirophenanthro-1.4-2H-oxazine, insbesondere Indolinospirophenanthro-1 4-2H-oxazine(Y=CR5:X=N-R),
snzthiazolinospirophenanthro-1,4-2H-oxazine{Y=5;X=N-R) und Benzdithiolino-1.4-2H-oxazine{Y=X=8) der allgemeinen Formeln, in
:nen Rq,Ry,Ry Wasserstoff , Chlor,Brom,Alkyl- Nitro-, Cyan-, Dialkylamino-, Alkoxy-, Carbalkoxy-,

wbonsaeuregruppen; Ry Wasserstoff lang- oder kurzkettige Alkyl- oder Arylgruppen; Ar einen in p-Stellung durch

igende Gruppen substituierten Benzenkern: N{Alkyl)a; N(CoHzOHNCoH4CN); N(C,H40H) o

[CoH4CN)2: N{CH3)40, -0-Alky| bedeuten, erlauben auf Grund ihrer photochromen Eigenschaften mit

smerkenswert hoher Reversibilitaet, guter Lichttransparenz der nicht aktivierten Form, hoher Lichtempfindlichkeit,

-oRer Wellenlaengendifierenz zwischen dar aktvierten und nicht aktivierten Form, in organischen Loesungsmitteln

aicest oder in einer Polymermatrix moiekulardispers oder als Suspension eingebettet, eine vielseitige Verwendung,
sispielsweise als optische Filter, optische Schalter, Sonnen- und Strahlenschutzfolien,Sorinenbrillen. -Formein -
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- 10 Photochrome Medien unter Verwendung von 1.4-2H-Oxazinen und
- Spirophenanthro-1.4-2H-oxazinen

Anwendungsgebiet der Erfindung

15 Die Erfindung betrifft photochrome Medien unter Verwendung wvon
1.4-2H~Oxazinen und Spirophenanthro-1.4~2H-oxazinen. Diese
aktinischen Verbindungen konnen folgende allgemeine Strukturen
besitzen:

Ry

Dore D
Rz oXu N °J§@R3

25 - | , Y

26 Rl

Verbindungen dieser Strukturen sind infolge der Mﬁglidhkeit
der lichtinduzierten reversiblen Ringdffnung unter Ausbildung
farbtiefer Azamerocyanine photochrom, d. h. sie dndern rever-—
30 sibel ihr Elektronenabsorptionsspektrum. Diese Anderung ist
sowohl in kristalliner Form, in LOsung oder in fester Ldsung
(molekulardisperse Polymereinbettung oder Suspension) mdglich.
Diese Eigenschaften gestatten eine vielseitige Verwendung
photochromer Verbindungen als photo-~ bzw. reprographische
35 Medien, innere und &uBiere optische Filter und Schalter, Folien,
Sprays, als féversibel arbeitende Sonpnen- und Strahlenschutbz-—
folien und vielem anderen mehr. - |
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Die erfindungsgemdfen 1.4~2H-Oxazine und Spirophenanthro-

1.4-28-0Oxazine zeichnen sich neben groBen spektralen Ande-

Farbreinheit und relativ hoher Bmpfindlichkelt ins-

rungen, I 1 ind
besordere durch eine bemerkenswert hohe Reversibilitét auns.

Auf Grund dieser hohen Reversibilitat besitzen die erfindungs-

‘gemdfen 1 4-2H~0Oxazine und Spirophenanthro-1.4-2H-oxazine fur

eine Anwendung als opbtische Filter und Schalter, fir Sonnen-
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ie bisher bekannten, photochromen Systeme.

o

Eigenschaften als

"Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Es gibt zwar eine Vielzahl von Patenten fir die Verwendung
photochromer'Verbindungen als optische Filter und Schalter,
Sonnené und Strahlenschutzfolien sowie Sonnenbrillen (siehe
belspieisweises: H.G. Brown, Phobtochromism, Wiley-Iat. (19713
G.H. Dorion, A.F. Wiebe, Photochromism: Optical and Photogra-
phic Applications, Focal Press, London (1970)), doch besitzen
diese patentierten Verbindungen den Nachtell einer nur be-
grenzten Reversibilitat, d., h. das System ist bereits nach
wenligen Zyklen infolge Nebenreaktionen ermidet. Dieser Kach~
teil wird mit den erfindungsgemiBen 1.4-2H-Oxazinen und Splro-
phenanthro-1.4-2H-oxazinen weitgehend beseitigt.

Die erfindungsgemifen 1.4-2H-Oxazine und Spirophenenthro-
1.4-2H~0xazine sind bisher noch nicht in Patenten erfalt.

Vorteilhafterweise stehen durch die Anwesenheit eines Phenanth-
renkerns in diesen Verbindungen im Gegensatz zu den bereits be-
kannten Spironaphtho-1.4-2H-oxazinen mannigfaltigere Vertreter
mit giinstigeren Gebrauchseigenschaften, insbesondere im Hin-
blick auf eine Optimierung der Loslichkeit, der Wellenléngen~f
differenz zwischen der aktivierten und nicht aktivierten Form,
der Zyklenzahl, der Eumpfindlichkeit, der Rezeptorvertriaglich-
keit in polymeren Bindemitteln und der erreichbaren optischen
Dichte. ’

1563728 | >



10

15

20

25

30

35

&L/ oUl ]

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, durch die Verwendung
von 1.4-2H-Oxazinen und Spirophenanthro-1.4-2H-cxazinen, die
eine lichtinduzierte thermisch reversible RingSffnungs-/
schluBreaktion unter Ausbildung farbtiefer Azamerocyanine mit
auBerordentlich geringer Ermiidung eingehen kdnnen, optische
Filter und Schalter, Sonnen~ und Strahlenschutzfolien, sowie
Sonnenbrillen mit besonders gﬁnstigen Gebrauchswerteigen—
schaften zu ermdglichen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die bisher fiir diese Anwendungszwecke vorgeschlagenen
Verbindungen wie Spiropyrane,‘Spirobipyrane, Anile, Azine,
Dihydropyrene, Fulgide u. a. sind solche photochromen Ver-
bindungen, die nachteiligerweise nur durch aufwendige Syn-
thesen darstellbar sind, oder die Anderung des ElekTronenab-
sorpbtionsspektrums ist nur gering, oder sie erfolgt 1n einem
unglinstigen Spektralbereich, oder eine der beiden photochromen
Formen 1st bel Rpumtemperatur zu wenig bestidndig, oder die
spektralen Anderungen erfolgen flir einen erforderlichen
schnellen Wechsel zu langsam, oder aber die Reversibilitidt
des Systems ermiidet zu schnell. . S .

BEs wurde gefunden, daB diese Nachteile weitestgehend einge-
schrédnkt werden, indem man 1.4~2H—Oxazine,tvérzugsweise
2.2 -Bis(p-dialkylaminophenyl)~phenanthro-1.4-2H-oxazine,

2.2 -Bis(p-dialkylaminophenyl)-naphtho—1.4-2H~o0xazine der

-Formeln

. .. R7
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1 odsér Indolinosplirophenanthro-i.4-2Zil-oxazine, insbesondere
solche der Formel R,
. ]

>
Rz
oder Benzthiazolino-1
10 " Formel Rl |
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oder aber Benzdithioclinospirophenanthro-i.4-2H-oxazine, ins-
besondere solche der Formel,
Ry -
Yre”
c
v L wd
o
S R3
25 R2
in denen : ‘ L
Rd, 82,'33 Wasserstoff, Chlor, Brom, Alkyl-, Nitro-, Cyan-,
insbesondere 18slichkeitsfordernde Dialkylamino-,
Alkoxy-, Carbalkoxy-, Carbonsduregruppen;
30 Ry R?A'” Wasserstoff, lang- oder kurzkettige Alkyl- oder
Arylgruppens
R, RS’ RG Alkylgruppen

bedeuten, : _ o . o

einzeln oder im Gemisch in organischen Losungsmitteln 1dst oder
35 in eine Poljmermatrix molekulardiSpefs oder aber agls Suspension

einbettet+ Als hervorragend giinstig haben sich als Trigen-

materialien fiir die erfindungsgemifen Oxazine und Spircoxazine

beispielsweise Polyvinylacetat, Polyacryl, Polyvinylbutyrat,
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1 Polycarbonat, Polymethjlmethacrylat, Celluloseazetat er-
wiesen. Die erfindungsgemdBen Verbindungen konnen auch mit
einer optisch klaren Polymerverbindung vermischt und dann
als Film oder Linse geformt werden oder als photochrome
Schicht auf Glas (z.B. Linsen) oder als Schicht auf mit WeiB-

+5 Aéigmqnt vorbeschichtetes Papier aufgebracht werden. Man er-
hilt auf diese Weise photochrome Medien mit bemerkenswert hoher
Reversibilitdt (Zyklenzahlen 30), vorzugsweise im Bereich
350 - 400 nm, die als optische Filter und Schalter oder als
Sonnen- und Strahlenschutzfolien sowie’ Sonnenschutzbrillen

10 mit besonders guten Gebrauchseiéenschaften verwendet werden
kdnnen o '
Die farblosen bis schwach gelben Losungen bzw. festen Lisungen
verfdrben sich bel Bestrahlung mit UV-Licht oder durch Tempe-
raturerhohung oder aber bei Kontakt mit sauren Tridgersubstan-

15 gzen wie Kieselgel intensiv blau bis grinblau. Die vorher farb-
tiefen Losungen koOnnen mit sichtbarem Licht geeigneter Wellen-
lange reversibel entfarbt werden. '
Von besonderer technischer Bedeutung sind diese Systeme, die
sich reversibel von farblos/schwach gelb bei Bestrahlung mit

20 UV-Licht (z.B. Sonneneinwirkung) intensiv blau/griinblan ver-
farben. Auf diese Weise kOnnen insbesondere mittels den er-
findungsgemdBen Spirophenanthro-1.4-2H-oxazinen beispielsweise
Sonnen- und Strahlenéchutzfolien‘hoher Reversibilitdt herge-~
stellt werden. Unter UV-Lichteinflul verfdrben sich die erfin-

25 dungsgemiflen 1.4-2H-0xazine bzw,., Spirophenanthro-1.4-2H-oxazine

’ im Verh#ltnis zur Lichtintensitdt in einer Polymermatrix ge—v
niigend schnell, und wenn Lichteinwirkﬁng nicht mehr vorhanden
ist, erfolgt Ausbleichung. Dieser ProzeB kann vielfach wieder—

_ holt werden, ohne daB irgendwelche. Ermidungen festgestellt

30 werden konnen. Die Anwendung der 1.4-2H-Oxazine ist dann von
Nutzen, wenn der Ausbléichprozel sehr schnell vorsichgehen
muf. Je nach den Substituenten Ri kann das thermische Aus-
bleichen nach erfolgter lichtinduzierter Verfdrbung zwischen
Millisekunden und Sekunden ermdglicht werden.

L J
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- Ausfibrungsbeispiele

.

1

Jh-ZH~0xazine als

Die folgenden Beispiele sollen die Anwendung der
-1

~eS avan A St S U S
1. 4-2H=-0xazine und uy.x.;uy.ut: GAT0—

photochrome Medien erléutern, ohne sie in irgend einer Wei-
se eilnzuschranken.

Beispiel 1
’ ~Bis(p~-dime
phenanthro-1.4-2H-oxazin in monomerem Meth e
ester wird ohne Zusatz von Startern 1n einer Glas ampulle durch
mehrtigiges Temperieren auf 40 bis 50 °¢ im Trockenschrank poly-
merislert. Aus dem entstandenen glasklaren Polymerblock wird
eln Stab von einigen cm Ldnge und ca. 1 cm Durchmesser ge-
dreht und poliert. Dieser zeight, gemessen mit Hilfe der Blitz-—
lichtphotolyse, bel polychromatischer Bestrahlung Photochromie
von farblos nach blau. Die thermische Entfarbung erfolgt‘
biexzponentiell mit Lebensdauvern von 0,5 und 40 s bel Raum~
temperatur.

Beispiel 2

Eine in Toluen gesidttigte Losung von 1.3%°3%Trimethylindoli-
no-spiro-6.11-adinitrophenanthro-1.4-2H-oxazin wird im Volumen--
verhdltnis 1 3 3 mit elner 30%igen LOsung von Polystyrdl in
Toluen gemischt. Es werden 0,7 % Phthalsdurediethylester als
Weichmacher hinzugefigt, und mit dem homogenen Gemisch werden
Terephtalsiurepolyesterfolien beschichtet (10 -~ 20 nm). Nach
Trocknen der Schichbten bel Raumbemperatur bleiben glasklare
Folien zuriick, die einen leichten bliulichen Schleier zeigen,
der durch Bestrahlung mit rotem Licht zum Verschwinden gebracht
werden kKann. 50maliges Beblitzen der Folie (SBN 64, 400 Ws pro
Blitz, 20 om Abstand) ergibt Jedesmal eine Erhdhung der Ex-
tinktion auf den Wert 41 (bei 620 nm), ohne daB irgendweldhe
Ermiidungserscheinungen meBlbar werden., Die ILebensdauer der

 blauen Farbform betrédgt 4 Minuten bei 20°C,

1563728 | >
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1 -  Beispiel 3

1'-Methylbenzthiazolino—-spiro-—phenantbroxazin, zeigt in
Benzen und anderen organischen Lésungsmitteln inverse Photo-
chromie von blau nach farblos. Die thermische Rickbildung

5 .der blauen Farbe erfolgt bel Raumtemperatur in Benzen mlt
einer Geschwindigkeitskonstante von 2,5 s 1.

o
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1 Erfindungsanspruch
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1. Photochrome Medien unter Verwendung von 1.4-2H-Oxazinen

und Spirophenanthr0-164—25=0Xazinen gekennzeichnet da-
durch, daB 1.4-2H-Oxazine bzw. Spilrophenanthro-1.4-2H-

" oxazine folgender allgemeiner Strukturen,

2e

R% Rih '
-~ 1 ) ‘i- R,
\i aag‘* . X ,EL”{QYIA
G } Jf"r
U/{"\\_‘ BN O
Nl L ar
Eéy? YT Y

N 7 RE V4

in denen ;

Rq, Rz, R3 Wasserstoff, Chlor, Brom, Alkyl-, Nitro-,
Cyan-, Dialkylamino~-, Carbalkoxy—, Carbon—
sduregruppen :

R4 Wasserstoff, lang- oder kurzkettlge Alkyl—

' oder Arylgruppen : _

Ar einen in p-Stellung durch eine Dialkyl-
amino- oder Alkoxygruppe substituierten Fhe-
nylkern

X eine Alkylimino (N-Alkyl)- oder Aryllmlno-

' - gruppe (N-Aryl) oder Schwefel

Yy eine Dialkylmethylengruppe oder Schwefel

bedeuten.

Photochrome Medien gekennzeichnet dadurch, daf Verbindungen
nach’  Punkt 1 in einem organischen Ldsungsmittel oder

' Losungsmlttelgemisoh geldst werden.

3e

Photochrome Medien gekennzeichnet dadurch, dall es

a.) ein transparentes Kunststofftrdgermabterial

b.) eine wirksame Menge einer Verbindung nach . Punkt 1
oder Mischuhgen davon enthalt,

1563728 | >
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1' 4, Photdchrome Medien nach Punkt = 3 gekennzeichnet da-
durch, daf das Bindemittel Polyvinylacetat, Polyacryl,
Polyvinylbutyrat, Polycarbonat, Polymeﬁhylmethacrylat,
Celluloseacetat ist und zu phbtochromen Filwen, Folien

~oder Linsen geformt wird.

5. Photochrome Medien nach . Punkt . 3 gekennzeichnet dadurch,
daB das Runststofftridgermaterial auf Glas, beispielsweise
Linsen, aufgebracht wied.

10 6. Photochrome Medien gekennzeichnet dadurch, daB Verbindungen

nach . Punkt . 1 als Schicht auf mit WeiBpigment vorbe-
schichtetes Papier aufgebracht werden.

15
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