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54) VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON PHOTOCHROMEN 1.4-2H-OXAZINEN UND
SEIROPHENANTHR(D-1.4-2H-OXAZINEN

57:Es wurde gefunden, dal neuartige 1.4-2H-Oxazine und Spirophenanthro-1 4-2H-oxazine der allgemeinen Formeln,die
wifgrund ihrer Strukiur photochrome Eigenscﬁaften mit grqRen spekiralen Aenderungen und honer Reversibititast
sesitzen, durch ein Verfahren hergestellt werden koennen, das gekennzeichnet ist dadurch, daf
shenanthrenchinonmonoxim sowie Naphthochinonmonoxim oder deren Derivate mit 11" -Diarylethylener oder
A\lkylidenheterocyclen bzw. deren Vorstufen, den quaternaeren Salzen der allgemeinen Strukturen, in denen Ry,

3, Ry, Wasserstoff, Chior, Brom, Alkyl-, Cyan-, Nitic-, Dialkylamino-, Alkoxy-, Carbatkoxy-,

Serbonsaeurcgruppen; Ry Wasserstoff, Alkyl-, Arylgruppe,R -N{Alkyl),;

NICoHLORNCHGCNY; - (CzHaoH\z,

N{CoHCN), -N{CH,),0; -O-Alkyl- X -eine Aikylimino-, Aryliminogruppe oder

Schwefel; Y -gine D'alky'm»thy'onqruapo oder Schwefel; Z -loaid, Perchlorat, p-Toluensulfenat bedeuten, in an

sich bekannter Weise bei Gegenwsart saurer odar basischer Kondensationsrnittel umgesetzt werden. Dieses Verfahren
seichnet sich durch einen einfachen Reaktionsweg mit hohen Ausbeuten sowie geringen, leicht entfernbaren Neben-
produkten aus und ist aufgrund der vieifaeltigen Moeglichkeiten fuer die Synthese vieler neuartiger Grundkoerper, wie
1.4-2H-Naphthoxazine, Indolincspirophenanthro-1.4-2H-oxazine, Benzthiazolino-1.4-2H-oxazine, Benzdithiolino-1.4-
2H-oxazine und mennigfaltiger Derivate dieser anwendbar. - Formeln -

Zur PS Nr. //'5-36\

ist eine Zweitschrift erschienen.

(Teilweise bestdtigt gem. § 18 Abs. 1 d. And.Ges. z. Pat.Ges.)

12 Seiten

BNSDOCID: <CD 1536908 | >



BNSDOCID: <DD

-1~ 2223588

‘Verfahien Zur Heréﬁellung von photochromen 1.4—2H-Oxazinen
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und Spirophenanthro-1.4—-2H~oxazinen
Anwendungsgebiet der Erfindung
Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von

photochromen 1,4~2H-Oxazinen und Spirophenanthro-1 .4-2H-oxa—
zinen, die folgende allgemeine Strukturen besitzen kdnnen:

Verbindungen dieser Typen besitzen infolge der Mdglichkeit

der lichtinduzierten reversiblen Ringdffrnung unter Ausbildung
farbtiefer Azamerocyanine photochrome Eigenschaften, d.h., sie
verdndern beim Belichten reversibel ihr Zlektronenabsorptions—
spektrum, Diese Anderung ist sowohl in kristalliner Form, in
Losung oder in Folymereinbettung mdglich. Diese Eigenschaften
gestatten den Einsatz solcher Verbindungen als photochrome
Medien fir vielerlei Anwendungsgebiete., Vorsussetzung dafiir
ist v. a. eine geniigend groBe Wellenlingendifferensz zwische
der aktivierten und nicht aktivierten Ferm, relativ hohe
Enpfindlichkelt, hohe Reversibilitidt, eute Lichttransparenz
der nicht aktivierten Form und hohe opiische Dichten der
aktivierten Forn,

Um alle diese Forderungen optimierer zu kdnpen, ist die Syn-
these jewells einer breiten Paleste von Verbindungen mit geeig=~
neten Substituenien notwendig, Dies ist bisher vorwiegend bei

I >



\n

2 222988

Spiropyranen der Indolinoreihe vorgenommen worden (vrgl.
hierzu beispielsweise H.G. Brown, Photochromism, Wiley-~Int.
(1971)), wobel insbesondere eine Vielzahl von Derivaten durch
Einfiihrung von Substituenten im Benzopyranteil des Indolino-
spiropyrangrundkbrpers zwecks Verbesserung der geforderten
Parameter synthetisiert wurden. Dies macht die Synthese von
substituierten o-Hydroxyaldehyden als Ausgangsstoffe notwen-—
dig, die meist Uber viele Stufen mit teilweise geringen Aus-
beuten und oft unter jeweiliger Bildung verschiedener Isomere
mit schwierigen und zeitaufwendigen Trennungsprozessen
verlauft. : : _ :

Die Darstellung der erfindungsgemifien 1.4~20-0xazine und
Spirophenanthro-1.4-2H-oxazine erfolgt in guten Ausbeuten aus
synthetisch leicht zuginglichen Phenanthrenchinonmonoximen
ohne Anfall groBerer llengen Nebén~ bzw, Abprodukten durch
Kondensation mit Methylenbasen. Da im Phenanthrenteil des Mole-
kiills 8 Positionen pringzipiell fir Substituenten zur Verfiigung
stehen und verschiedenartige Alkylidenheterocyclen zur Xon-
densation eingesetzt werden kOnnen, ist eine libersus treite

~Palette von substituierten 1.4-2H-Oxazinen bzw. Spirophenanthro-
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1.4--2H~0xazinen verschiedener Grundkorper zugdnglich. _
Die erfindungsgemiBen 1.4-2H-Oxazine sowie Spirophenanthrc-
14—~2H~oxazine sind in der Regel photochrom und zeichnen sich
neben groRen spektralen Anderungen zwischen der aktivierten
und nicht aktivierten Form, relativ hober Empfindlichkelt der
aktinischen Form, einfacher Synthesewege mit guten Ausbeuten
und geringen Nebenprodukten insbesondere durch eine bemerkens-
wert nhohe Reversibilitat mit guten, durch Substituenten- und
Medienwahl weltgehend variierbaren Bigenschaften aus.
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Charakteristik der tekannten technischen Lisungen

Fir die Darstellung von 1.4-2H~Oxazinen ist in der Literatur
folgender Reaktionsweg beschrieben:

Ay

R

aeNOz O sncly ) N~
" ce-r ——— Ik
| N0—-CHY | 0,

Diese Reaktion verlduft nur mit schlechten Ausbeuten, ist

von Nebenreaktionen begleitet und ist vor allem fiir die Syn-
these von in 2-Stellung geeignet substituierten photochromen
1.4-2H~0Oxazinen, die farbtiefe Azamerocyanine durch llcht- '
induzierte Ringdffnung bilden kdnnen, nicht geeignet.

Die Synthese der erfindungsgemifien, bisher unbekannten
1e4-2H-Phenanthrozazine ist auf diese Weise nicht realisierbar,
da die dafiir notwendigen Ausgangsprodukte (insbesondere die in

.9+10-5%ellung durch OH- und NOz—Crquen substitulierten Phenanth-

renverbindungen) bisher unbekannt sind. Fir die Synthese dex
erfindungsgemien Spirophenanthro-1.4-2H-oxazine exlstlert bis-
her kein Syntheseweg, da diese Verbindungsklasse noch nicht be-
schrieben wurde.

- Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht derin, auf einfachem Wege die
Synthese von nevartigen 1.4-2H-Oxazinen und Spirophenanthro-
1.4~2H~-0xazinen in einer breiten Vielfalt zu ermoglichen. Die
erfindungsgemdien 1.4-2H-Oxazine und Spirophenanthro-1.4~2H-
orazine sollen dabei vorzugswelise photochrome Eigenschaften
mit groler Vellenlingendifferenz zwischen der akbivierten und
nicht sktivierten Form, hoher Empfindlichkeit und hoher Rever-
sibilitdt besitzen.

1536908 | >
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1 Darlegung des Wesens der Erfindung

Die bekannten Synthesen zur Darstellung von 1.4-2H-Oxazinen
sind fir die Darstellung von solchen Vertretern, die auf
- Grund ihrer Struktur eine lichtinduzierte, thermisch rever-
5 sible Ringoffnungs- ~/schluBreaktion unter Ausbildung farbtiefer
Azamerocyanine eingehen kénnen, nicht geeignet.
Es wurde gefunden, dal man an sich bekannte o-Chinon-
monoxime des Phenanthrens und Naphthalins sowie deren Derivate
der Formeln 1 und 2,

10
€]
Ry o N=0

, ~OH

15 R2

1 2
in denen _

20 Rq, R2 Wasserstoff, Chlor, Brom, Alkyl-, Cyan-, Nitro-
Dialkylamino-, Alkoxy-, Carbalkoxy—-; Carbonsdure-
gruppen ‘

bedeuten, - L
fiir die Herstellung von 1.4-2H Oxazinen mit an sich bekannten
25 1.1 -Diarylethylenen der allgemeinen Formel, R
B
30 in der ‘ . R
R4 Wasserstoff, eine Alkyl- oder Arylgrupde
R —N(Alky1)2; -N(C H, OH\(C H4CN), —N(ug 4OH)E,
» —N(CH2)4O; ~O—Alkyl
bedeuten

35 und fir dle Synthese von Spirophenanthro-1.4-2H- oxazinen die
' Verbindungen der Formel 7 und 2 nit an sich bexannten A1x31¢cpn—
heterocyclen der allgemeinen Iormel

BNSDOCID: <DD 1536908 | >
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Y~
e X/C‘““ CH R4
5 oder den Salzen der allgemeinen Formel

~‘:)C~CH7R4

10

in denen
R3 Wasserstoff, Chlor, Brom, Alkyl-, Nitro-, Alkoxy-,
. Carbalkoxy-, Carbonsduregruppen
15 R, Wasserstoff, eine lang- oder kurzkettige Alkyl- oder
Arylgruppe :
Y eine Dialkylmethylengruppe oder Schwefel
¥ eine Alkylimino- (Alkyl-N=), Aryliminogruppe (Aryl-N=)
oder Schwefel "
20 ,Z~ Jodid, Perchlorat oder p-Toluensulfonat

bedeuten,

zu neuartigen photochromen 1.4-2H-Oxazinen, vorzugsweise

2.2’—Bis(p~dialkylaminophenyl)-phenanthr0-1.4~2H~oxazinen
25 sowie 2.2’ -Bis(p~dialkylaminophenyl)~naphthod.4-2H~0xazlinen

der Forwmeln
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35
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P

oder aber zu neuartigen Spirophenanthro~1.4-2H-oxazinen,
vorzugswelse Indolinospirophenanthro-1.4-2H-oxazinen, ins-
besondere solche der Formel F% ‘

\

oder Benzthiazolinospirophenanthro-1.4-2H-oxazinen, insbe-

10 sondere solche der Formeln Fﬁ
@ NeRe
' /‘{;k
R R3

15 : R
. 3 2»,
oder aber Bendithiolinospirophenanthro-1.4~2E~0xazinen, ins-
besondere solche der Formel

20

25 umsetzte.

Die Reaktionen laufen nach folgendem Schema ab:

- 4} J4-2H~-Oxazine

BNSDCCID: <BD 1536908 | >
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1 - Spirophenanthro-1.4-2H-oxazine
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Die Kondensation wird zweckmiBigerweise in bei den Reaktions~-
tenperaturen fliissigen Lisungsmitteln, wie Alkoholen oder
aromatischen Kohlenwasserstoffen, gegebenenfalls in Gegenwart
basischer oder saurer Kondensationsmittel, wie Piperidin,
Pyridin, Eisessig bzw. Lewissiuren, wie AlCl3, Zn012 mit flér
Kondensationsreaktionen der vorliegenden Apt an sich bekannten
Mengen und unter Ublichen Kondensationsbedingungen durchgefiihrt,
ZweckndBigerweise wird die Kondensation bei Temperaturen im Be-
reich von 50 - 120°¢C gegebenenfalls unter anasroben Bedingungen
auSgefiihrt° Die aus der Losung sich abscheidenden bzw. nach
entsprechender Aufarbeitung'kristallisierten Oxazine und
Spirooxazine stellen gelbe bis braune Verbindungen dar, die auf
Ubliche Weise vorzugsweise durch Umkristallisation aus Ethanol
gereinigt werden., Sie geben in den bekannten organischen
Losungsmitteln je nach der Polaritét farblose bis schwach gel-
be bzw. blaue bis griinblaue Ldsungen, davon abhingig, ob die
ringgeschlossene oder die farbige Azamerccyaninform das thermo-
dynamisch stabilere Isomere darsiellt. Die farblosen bis

schwach gelben Loésungén bzw. Lfesten Losungen, falls die erfin-

3

ungsgemaden Oxazine vzw. Spirooxazine in einer Polymermatrix
eingebettet wurden, verfirben sich bel Bestrahlung mit UV-Licht

oder eber durch Tesmperaturerhthung oder sbsr bei Kontakt mit
sauren Trazerstbstanzen wise Kiesslgel, reversivel intensiv

1536908 1 >
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blau bis griinblau. Die vorher farbtiefen Losungen kdnnen
mit sichtbarem Licht geeigneter Wellenldnge reversibel ent-
farbt werden.

Ausflihrungsbeispiele

Die folgenden Beispiele sollen die Synthese neuartiger

photochromer 1.4-2H-Oxazine und Spircphenanthro-1.4~2H~oxazine

erliutern, ohne sie in irgend einer Velse einzuschréanken.
Beispiel 1

0,01 Mol Phenanthrenchinonmonoxim und 0,01 Mol 1.1"~Bis(p-

dimethylaminophenyl)ethylen werden in 50 ml wasserfreiem
Ethanol geldst. Men gibt einige Tropfen Eisessig zu und kocht

‘unter Stickstoffatmosphire 8 Stunden am RickfluBl. Danach wird

mit 1 N NaOH versetzt und mit Ether mehrfach extrzhiert. Die
vereinigten Etherextrakte werden iber Na2804 getrocknet, danach
wird das Losungsmittel abgedampft. Der zuriickbleibende Nieder-
schlag wird aus Ethanol umkristalliert. Man erhdlt gelbbraure
Kristalle, Fp. 126°C, die sich in den lblichen organischen
Iosungsmitteln 1dsen (Ausbeute: 55 % d. Th.).

Elementanalysen:

C H N

81,4 % 6,15 % 8,92 % theox.

81,2 % 6,2 % 8,74 % prakte.
Massenspektrum: 471 m/e (Molpeak)

UV/VIS Spektrum: Farblose Form: A .= 260 nm (Ethanol),

Farbform: ,lmaxz 610 nm (Ethanol)

1536908 | >
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Beispiel 2

1,75 g 1.3.3-Trimethyl-2-methylen-indolin (Fischersche Ba-=
se) und 2,85 g 2.7-Dinitrophenanthrenchinonmonoxim werden in
ca. 50 ml wasserfreiem Ethanol zwei Tage unter RickfluB ge-
kocht. Nach Abkilhlen wird das entstandene Reaktionsprodukt
nit wenig wasserfreien Ethanol gewaschen, in Benzen geldst
und nit 1 N NaOH ausgeschiittelt, Der aus Benzen gewonnene
Festkorper ist 173%3° ~Trlmethylindolino—splr0—6.11-d1n1trophen-»
anthro-1.4-2H~oxazin,

Massenspektrum (Peakmatching):
Molpeak: _

exp.: 468, 1449

ber.s 468, 1434 (fir 026H20N405)

Beispiel 3

1.2-Dimethylbenzthiazoliumjodid und Phenanthrenchinonmonoxim
werden im molarern Verhdltnis in wasserfreiem Ethanol unter Zu~-
satz einiger Tropfen Piperidin 24 Stunden am RickfluB gekcchte.
Das Rezktionsprodukt wird wie im Beispiel 2 aufgearbeitet.

Das entstandene Reakbtionsprodukt ist 1’ -Methylbenzthiazolino-
spiro-phenanthroxazin (Ausbeute: 60 % d. Th.). Es zeigt in Ben-
zen und anderen organischen Losungsmitseln inverse Photochronie
von blau nach farblos.

‘Beispicl 4

Dithioliumperchlorat, dargestellt nach bekannter Vorschrift aus
Ethylendithiol und Acetylchlorid, wird mit Phenanthrenchinon-
monoxim im dquimolaren Verhdlitnis in Nitromethan bel Gegenwart
von Piperidin 8 Stunden am Rickflul gekocht. Die Aufarbeitung
erfolgt analog Belspiel 2.
Man ¢rhdlt nit 80 % Ausbeute Dithiolincspirophenanthro-1.4-2H-
Xazin (FD=29OOC). Die Ve olndhng wurde durch Elementaranalyse
und masseonspekirometrisch gecsichert. Eine Losung in Toluen
ibel blau,

UJ

farbt sich bei Zipwirkung von UV—LlCht reve

1536208 1 >
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4 Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Herstellung von photochromen 1.4-2H-Oxa-
zinen und Spirophenanthro-1.4-2H-oxazinen gekennzeichnet da-
durch, daR Phenanthrenchinonmonoxim oder Naphthochinonmonoxim
5 ~sowie deren Derivate mit 1.1°-Bis (p-dialikylaminophenyl)ethy-
lenen, 1.1"-Bis (p-alkoxyphenyl)ethylenen oder Alkylidenhe-
terocyclen bzw. deren Vorstufen, den quaterndren Salzen der

'PO-J morndsn allmomamalinan Styvnlrtnanan

10 | Ry R
R Ar 3 3
“Neee? Rl’\c:-ﬂ e 1 «Y\c-c'ﬂ -
7 }\r H/“C\X ~ - 2 Rlo
Z
15

in an sich bekannter Weise bei Gegenwart eines sauren oder
basischen Katalysators, wie Eisessig, Piperidin, Pyricin bzw,.
Lewissduren, wle AlClB, Zn012 in an sich bekannten lMengen und
unter iGblichen Bedingungen zu den neuartigen 1.4-2H-Oxazinen
20 bzw. Spirophenanthro-1.4-2H-oxazinen folgender allgemeiner

Strukturen,

R1
Ry
M/
25 \{S/’LO}\/A?
Rz AT

30 im denen

Rd, RZ’ R3 Wasserstoff, Alkyl-, Nitro-, Dialkylamino-, Alkoxy-,
' Carbalkoxy- oder Cyangruppen,

Ry, Wasserstoff, eine Alkyl- oder Arylgruppe,
35 Ar einen in p-Stellung durch folgende Gruppen substiti-

ierten Renzenzern:
- N(Alkyl)eg *N(CQHQOH)(02H40N); ~E(CQP?OH)2;
—N(CEH4CN)2; —N(CH~)QO; ~0-Alkyl

BNSDOCID: <DD 1536808 | >
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1 X eine Alkyliminc- oder Aryliminogruppe (Alkyl-N oder
Aryl-N) oder Schwefel,
Y eine Dialkylmethylengruppe oder Schwefel
bedeuten, N

5 kondensiert werden.
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