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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf bestimmte neue Naphthopyranverbindungen. Spezieller
bezieht sich diese Erfindung auf neue photochrome Naphthopyranverbindungen mit unerwarteten Eigenschaf-
ten und auf Zusammensetzungen und Gegenstande, die solche neuen Naphthopyranverbindungen enthalten.
Wenn sie Lichtstrahlung, die ultraviolette (UV)-Strahlen umfalit, wie die Ultraviolettstrahlung im Sonnenlicht
oder das Licht einer Quecksilberlampe, ausgesetzt werden, zeigen viele photochrome Verbindungen eine re-
versible Veranderung in der Farbe. Wenn die ultraviolette Strahlung unterbrochen wird, kehrt die photochrome
Verbindung zu ihrer urspriinglichen Farbe oder einem farblosen Zustand zurick.

[0002] Verschiedene Klassen von photochromen Verbindungen wurden synthetisiert und fiir die Verwendung
in Anwendungen vorgeschlagen, bei denen eine sonnenlichtinduzierte reversible Farbanderung oder Verdun-
kelung erwinscht ist. US-A-3 567 605 (Becker) beschreibt eine Reihe von Chromenderivaten, einschliel3lich
bestimmter Benzopyrane und Naphthopyrane. Diese Verbindungen werden als Derivate von Chromen be-
schrieben und es wird berichtet, dal sie einen Farbwechsel erfahren, z. B. von farblos zu gelb-orange, nach
Bestrahlung mit ultraviolettem Licht bei Temperaturen unterhalb etwa —-40°C. Es wird berichtet, dal® Bestrah-
lung der Verbindungen mit sichtbarem Licht oder daf nach Erh6hung der Temperatur auf innerhalb einen Be-
reich von —10°C bis 0°C die Verfarbung zu einem farblosen Zustand zuriickkehrt. US-A-4 931 221 beschreibt
eine Reihe von Spiropyranen, in denen zwei Cyclopropylgruppen an die Position, die dem Sauerstoff in dem
Pyranring benachbart ist, angehangt sind. US-A-4 563 458 beschreibt bestimmte 2H-Chromene als Precursor
fur bestimmte Chroman-4-aldehyde, die mit bestimmten Aminen umgesetzt werden, um 4-Aminomethylen-
chromane und -chromene herzustellen, die in Medikamenten verwendet werden.

[0003] EP-A-0 246 114 und US-A-4 826 977 beschreiben eine Reihe von photochromen Spiropyranen, bei
denen eine Spiro-Adamantangruppe an die Position, die benachbart zu dem Sauerstoff in dem Pyranring ist,
angehangt ist. US-A-4 818 096 und EP-A-0 250 193 beschreiben photoreaktive Kunststofflinsen, die mit den
photochromen Spiropyranen der EP-A-0 246 114 in Kombination mit einem photochromen Benzopyran oder
Naphthopyran, das einen Aminophenylsubstituenten an der Position, die dem Sauerstoff in dem Pyranring be-
nachbart ist, tragt, beschichtet oder impragniert sind. EP-A-0 294 056 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung
eines Polyurethankunststoffs mit photochromen Eigenschaften. Reversible spaltbare photochrome Verbindun-
gen, die hierin offenbart sind, umfassen ein Naphthopyranderivat, in welchem der Pyranring in der 3-Substitu-
tion des Pyranrings mit Di(p-methoxyphenyl)substituenten substituiert ist. Die japanische Patentveroéffentli-
chung HEI 2(1990)-69471 beschreibt Spyropyranverbindungen, in welchen eine Norbornylidengruppe an der
Position, die dem Sauerstoff in dem Pyranring benachbart ist, substituiert ist.

[0004] US-A-5 066 816 offenbart reversible photochrome Naphthopyranverbindungen mit wenigstens einer
in der ortho-Position substituierten Phenylgruppe an der 3-Stellung des Pyranrings. Ebenfalls sind organische
Wirtsmaterialien beschrieben, die diese Verbindungen enthalten oder mit ihnen beschichtet sind.

[0005] Padwa et al beschreiben in J. Org. Chem., Bd. 40, Nr. 8, 1975, S. 1142, die Untersuchung von photo-
chemischen Reaktionen von 2,2-Dimethylbenzopyran und verwandten Verbindungen, identifizieren die Ne-
benprodukte und schlagen Wege zu den farbigen Zwischenstufen mit geéffnetem Ring und dem nichtgefarbten
Phenolendprodukt vor. Die farbigen Formen, die von den Autoren untersucht wurden, werden als bei Raum-
temperatur instabil beschrieben. Die Autoren schlagen weder Wege vor, durch welche die Stabilitat der unter-
suchten Verbindungen verbessert werden kénnen, noch irgendeine Modifikation, die an der Struktur der be-
kannten Pyranverbindungen durchgefiihrt werden kdnnte.

[0006] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf neue Naphthopyranverbindungen, die bestimmte Substitu-
enten am Kohlenstoffatom Nr. 8 im Naphthoteil des Naphthopyrans enthalten. Man hat festgestellt, dal3 die Ab-
sorptionsmaxima von diesen Verbindungen unerwartet héher als die der entsprechenden nichtsubstituierten
Verbindungen sind.

Detaillierte Beschreibung der Erfindung

[0007] In den letzten Jahren waren photochrome Kunststoffmaterialien, insbesondere Kunststoffmaterialien
fur optische Anwendungen, der Gegenstand erheblicher Aufmerksamkeit. Insbesondere wurden photochrome
Augenglaser aus Kunststoff aufgrund des Gewichtsvorteils, den sie gegeniiber Glaslinsen anbieten, unter-
sucht. Daruber hinaus sind photochrome Scheiben fir Fahrzeuge, wie Autos und Flugzeuge aufgrund der po-
tentiellen Sicherheitsmerkmale, die solche Scheiben anbieten, von Interesse.

[0008] Ideale photochrome Verbindungen zur Verwendung in optischen Anwendungen, wie konventionellen
Augenglasern, sind solche, die a) eine hohe Quanteneffizienz fir die Verfarbung, b) einen relativ schnellen
Wechsel in der optischen Dichte Uber die Zeit, c) eine hohe optische Dichte bei Sattigung, d) eine niedrige
Quantenausbeute zur Gleichung mit sichtbarem Licht und e) eine relativ schnelle thermische Verblassung bei
Umgebungstemperatur aufweisen, aber nicht eine so schnelle thermische Verblassungsrate, da® die Kombi-
nation von Ausbleichung durch sichtbares Licht und thermisches Verblassen die Verfarbung durch die ultravi-
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olette Komponente des starken Sonnenlichts verhindert. Die zuvor erwdhnten Eigenschaften werden win-
schenswerterweise erhalten, wenn die photochrome Verbindung auf konventionelle starre synthetische Kunst-
stoffmaterialien aufgetragen wird oder darin eingebracht wird, die tblicherweise fir Brillen und Planlinsen ver-
wendet werden. Ein Naphthopyran, wie 3,3-Diphenyl-3H-naphtho[2,1-b]pyran, wechselt die Farben nach Aus-
setzung an ultraviolette Strahlung, aber bei Raumtemperatur und oberhalb wechselt diese Verbindung die op-
tische Dichte zu langsam, hat eine zu niedrige optische Dichte bei Sattigung und bleicht fir eine Verwendung
in einer Brillenlinse zu schnell aus.

[0009] GemalR der vorliegenden Erfindung wurden bestimmte neue reversible photochrome Naphthopyran-
verbindungen mit unerwarteten Eigenschaften entdeckt. Diese Verbindungen sind am Kohlenstoffatom Nr. 8
im Naphthoteil des Naphthopyrans substituiert und zeigen eine dramatische bathochrome Verschiebung ihres
Absorptionsmaximum sowohl der aktivierten Form im sichtbaren Spektrum als auch der nichtaktivierten Form
im UV-Spektrum. Die Verschiebung im UV-Spektrum hat zu einer Steigerung der Sensitivitat, gemessen, in-
dem festgestellt wird, wie schnell die optische Dichte der Verbindungen sich mit der Zeit verandert, und zu einer
Steigerung in der optischen Dichte der Verbindungen, gemessen, indem festgestellt wird, wie dunkel sie wer-
den, gegeniber Naphthopyran, die am Kohlenstoffatom Nr. 5, 7 oder 9 des Naphthoteils des Naphthopyrans
substituiert sind, beigetragen. Insbesondere haben 3,3-Diaryl-3H-naphtho-[2,1-b]-pyrane, die am Kohlenstoff-
atom Nr. 8 geeignet substituiert sind, eine hohe Quanteneffizienz fur die Verfarbung, gute Empfindlichkeit und
gesattigte optische Dichte und eine akzeptable Bleich- oder Ausblalrate. Solche Verbindungen sind insbeson-
dere fir die Verwendung in augenoptischen Anwendungen geeignet. Naphthopyranverbindungen, die zum
Umfang der vorliegenden Erfindung gerechnet werden, kdnnen durch die folgende grafische Formel dargestellt
werden:

(I

[0010] In der grafischen Formel | sind R, und Ry jeweils ausgewéhlt aus der Gruppe bestehend aus Wasser-
stoff, C,-C,-Alkoxy, z. B. Methoxy, und C,-C,-Alkyl, z. B. Methyl. R, ist ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Halogen, C,-C.-Acyloxy, Benzoyloxy, Methoxybenzoyloxy, Di(C,-C;)alkylamino und LO-, worin L ein
C,-C,,-Alkyl, C,-C,-Aryl(C,-C,)alkyl, C.-C,-Cycloalkyl oder C,-C,-alkylsubstituiertes C.-C,-Cycloalkyl ist. Die
C¢-C,-Gruppe der C,-Cg-Aryl(C,-C;)alkylgruppe umfaldt unsubstituierte und alkylsubstituierte Benzolgruppen,
z. B. mono-, di-, tri- oder alkylsubstituiertes Benzol. Vorzugsweise ist R, Chlor, Brom, C,-C,-Acyloxy, z. B. Ace-
toxy, Benzoyloxy, Di(C,-C,)alkylamino, und LO, worin L C,-C,-Alkyl, C,-C,-Aryl (C,-C,)alkyl, C.-C,-Cycloalkyl
oder C,-C,-alkylsubstituiertes C;-C,-Cycloalkyl ist.

[0011] In der graphischen Formel | sind B und B' jeweils ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus (i) den
unsubstituierten oder substituierten Arylgruppen Phenyl und Naphthyl, (ii) den unsubstituierten oder substitu-
ierten heterocyclischen aromatischen Gruppen Pyridyl, Thienyl, Benothienyl, Furyl und Benzofuryl und (iii) B
und B', die zusammengenommen die Adamantylgruppe bilden, wobei die Substituenten der aryl- und hetero-
cyclischen Gruppen jeweils ausgewahlt sind aus C,-C,-Alkyl, C,-C,-Halogenalkyl, C,-C,-Alkoxy, C,-C,-Alko-
xy(C,-C,)alkyl, Di(C,-C,)alkylamino und Halogen, wobei Halogensubstituenten ausgewahlt sind aus Fluor,
Chlor und Brom, unter der Voraussetzung, daf® mindestens einer von B und B' eine substituierte oder unsub-
stituierte Phenylgruppe ist, ausgenommen wenn B und B' die Adamantylgruppe bilden.

[0012] Vorzugsweise sind B und B' jeweils Phenyl oder substituiertes Phenyl, z. B. mono- oder di-(C,-C,)al-
kylsubstituiertes Phenyl, wie Methylphenyl; mono- oder di-(C,-C,)-alkoxysubstituiertes Phenyl, wie Methoxy-
phenyl; und Halogenphenyl, wie Chlorphenyl und Fluorphenyl. Die Phenylsubstituenten kdnnen an den or-
tho-meta- und/oder para-Positionen angeordnet sein. Typischerweise enthalt das substituierte Phenyl weniger
als 3 Substituenten, z. B. Null (keinen), einen oder zwei Substituenten. Alternativ sind B und B' die substituier-
ten Phenylgruppen, die durch die folgenden graphischen Formeln I-A bzw. I-B dargestellt werden
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(Yy)a —(Z3)p
Z, |
C1-R) (1-B)

worin Y, ausgewahlt sein kann aus der Gruppe bestehend aus C,-C.-Alkyl, z. B. Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl
und Pentyl, C,-C.-Alkoxy, z. B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy und Pentoxy, Fluor und Chlor, vorzugsweise
C,-C,-Alkyl, C,-C,-Alkoxy und Fluor; Z, ausgewahlt sein kann aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff und
Y,, vorzugsweie Wasserstoff, jedes Y, und Z, ausgewahlt sein kann aus der Gruppe bestehend aus C,-C.-Al-
kyl, C,-C;-Alkoxy, Cyano, Hydroxy, Halogen, vorzugsweise Chlor oder Fluor, Acrylyl, Methacrylyl, Acrylo-
xy-(C,-C,)-Alkyl und Methacryloxy-(C,-C,)-Alkyl. Vorzugsweise ist jedes Y, und Z, ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus C,-C,-Alkyl, C,-C,-Alkoxy und Fluor. In einer besonderen Ausfiihrungsform ist Y, C,-C,-Alkyl
oder C,-C,-Alkoxy, Z, ist C,-C,-Alkyl oder C,-C,-Alkoxy und a und b sind ganze Zahlen von 0 bis 2, vorzugs-
weise ist a gleich 0 oder 1 und b ist gleich 0, 1 oder 2. Die Anordnung der Y, und Z, Substituenten ist vorzugs-
weise in den 3-, 4- oder 5-Positionen. Wenn a oder b 1 ist, ist die bevorzugte Position meta oder para zu dem
Kohlenstoff, das an den Pyranring gebunden ist. Wenn a oder b gleich 2 ist, sind die Positionen vorzugsweise
an den Kohlenstoffatomen mit den Nrn. 3 und 4, 3 und 5 oder 4 und 5.

[0013] Verbindungen, die durch die grafischen Formeln | dargestellt werden, kdnnen mittels verschiedener
Synthesewege hergestellt werden. Z. B. ergibt die Reaktion von 2,6-Dihydroxynaphthalin mit einem entspre-
chenden Reagenz, z. B. Dimethylsulfat, das entsprechende substituierte Hydroxynaphthalin, z. B. 6-Methoxy-
hydroxynaphthalin. Das Zwischenprodukt 6-substituiertes-2-Hydroxynaphthalin kann dann mit dem geeigne-
ten 2fach substituierten, d. h. B,B'-substituierten Propargylalkohol, z. B. 1,1-Diphenyl-2-propin-1-ol unter sau-
ren Bedingungen weiter umgesetzt werden, um Verbindungen der grafischen Formel | zu bilden. Wegen der
begrenzten Verfiigbarkeit von 2,6-Dihydroxynaphthalin ist mit umfaf3t, dal® andere substituierte Dihydroxy-
naphthalin-Ausgangsreagenzien, d. h. 2,3-Dihydroxynaphthalin-6-sulfonsaurenatriumsalz und 2,7-Dihydroxy-
naphthalin-3,6-disulfonsduredinatriumsalze, die viel eher ohne weiteres in kommerziellen Mengen erhaltlich
sind, verwendet werden kénnen, um Verbindungen der grafischen Formel | zu synthetisieren. Die Gegenwart
einer Alkoxygruppe, z. B. Methoxy, an den Kohlenstoffatom Nr. 5 und/oder 9 der resultierenden Naphthopyran-
verbindung beeinfluf3t die unerwarteten photochromen Eigenschaften, die fir die Naphthopyranverbindungen
mit der beschriebenen Substitution an dem Kohlenstoffatom Nr. 8 beobachtet werden, nicht. Es ist auch mit
umfafdt, dal andere Dihydroxynaphthalinausgangsreagenzien, die in Substituenten am Naphthoteil des Naph-
thopyrans (zusatzlich zu der gewlinschten Substitution am Kohlenstoffatom Nr. 8) resultieren, die nicht die be-
obachtete unerwartete bathochrome Verschiebung des Absorptionsmaximum beeinflussen, verwendet wer-
den kénnen, um die Naphthopyranverbindungen der grafischen Formel | zu synthetisieren.

[0014] Verbindungen, die durch die grafische Formel | dargestellt werden, kénnen in solchen Anwendungen
eingesetzt werden, in welchen organische photochrome Substanzen verwendet werden kénnen, solche wie z.
B. in optischen Linsen, beispielsweise Brillen und Planlinsen, Gesichtsschutze, Schutzbrillen, Visire, Kamera-
linsen, Fenster, Automobilwindschutzscheiben, Flugzeug- und Automobilverglasungen, z. B. abnehmbare
Sonnendacher (T-roofs), Standlichter und Riicklichter, Kunststofffolien und Kunststoffplatten, Textilien und Be-
schichtungen, z. B. in Beschichtungszusammensetzungen wie Farben.

[0015] Naphthopyrane, die durch die grafische Formel | dargestellt werden, zeigen Farbwechsel von farblos
zu Farben, die von gelb bis orange reichen:

[0016] Von besonderem momentanen Interesse sind die folgenden Naphthopyrane:

. 8-Methoxy-3,3-diphenyl-3H-naphtho[2,1-b]pyran,

. 8-Methoxy-3-(2-fluorphenyl)-3-(4-methoxyphenyl)-3H-naphtho([2,1-b]pyran,

. 8-Methoxy-3-phenyl-3-(4-methylphenyl)-3H-naphtho[2,1-b]pyran,

. 8-Methoxy-3-phenyl-3-(4-trifluormethylphenyl)-3H-naphtho[2,1-b]pyran,

. 8-Methoxy-3-(2-fluorphenyl)-3-(4-methylphenyl)-3H-naphtho[2,1-b]pyran,

. 8-Methoxy-3-(4-dimethylaminophenyl)-3-(phenyl)-3H-naphtho([2,1-b]pyran,

. 5,8-Dimethoxy-3,3-diphenyl-3H-naphtho[2,1-b]pyran,

. 8-Brom-3-phenyl-3-(4-methylphenyl)-3H-naphtho[2,1-b]pyran,

. 5,8,9-Trimethoxy-3,3-diphenyl-3H-naphtho(2,1-b]pyran.

O©COoONOOAWN-=-

[0017] Naphthopyrane, die hierin beschrieben sind, kdnnen in Gblichen organischen Lésungsmitteln, wie Ben-
zol, Toluol, Chloroform, Ethylacetat, Methylethylketon, Aceton, Ethylalkohol, Methylalkohol, Acetonitril, Tetra-
hydrofuran, Dioxan, Methylether von Ethylenglykol, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, Morpholin und Ethy-
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lenglykol gel6ést werden. Sie kdnnen auch in Fluorkohenstoffen und in Flissigkeiten, die Wasser und/oder Al-
kohol enthalten, dispergiert werden.

[0018] Die zuvor beschriebenen Naphthopyranverbindungen kénnen auch in Lésungen geldst werden, die
mit transparenten organischen Grundmaterialien, z. B. transparenten Polymeren (Homopolymeren oder Copo-
lymeren) oder Mischungen solcher transparenter Polymere und gegebenenfalls einem organischen Lésungs-
mittel, z. B. transparente Polymere, die in einem oder mehreren der zuvor beschriebenen organischen Lo-
sungsmitteln geldst sind, geldst werden. Beispiele von solchen Lésungen umfassen eine Polyvinylacetat-Ace-
tat-Losung, eine Nitrozellulose-Acetonitril-Ldsung, eine Polyvinylchlorid-Methylethylketon-Lésung, eine Poly-
methylmetacrylat-Acetonlésung, eine Zelluloseacetat-Dimethylformamid-Losung, eine Polyvinylpyrroli-
don-Acetonitril-Lésung, eine Polystyrol-Benzol-Lésung und eine Ethylzellulose-Methylenchlorid-Lésung. Die
zuvor erwahnten photochromen Lésungen oder Zusammensetzungen kénnen auf ein kompatibles Grundma-
terial, z. B. einen transparenten Trager, wie Zellulosetriacetat, Polyethylenterephthalat oder Barytpapier, auf-
gebracht und getrocknet werden, um einen Gegenstand zu erhalten, der sich bei Belichtung mit ultravioletter
Strahlung farbt und der in seinen Originalzustand zurlickkehrt, wenn die Quelle der ultravioletten Strahlung ent-
fernt wird.

[0019] Die Napthopyranverbindungen, die hierin beschrieben sind (oder Zusammensetzungen, die diese ent-
halten), kénnen auch auf eine Beschichtungszusammensetzung, die auf einen kompatiblen Trager aufgetra-
gen wurde, aufgetragen werden oder darin eingearbeitet werden, oder auf einen Gegenstand, der das kompa-
tible Grundmaterial enthalt, z. B. ein polymerisiertes organisches Material, wie ein synthetisches polymeres
Kunststoffgrundmaterial, aufgetragen werden oder darin eingearbeitet werden.

[0020] Die oben beschriebenen Naphthopyrane kénnen in synthetische Kunststoffmaterialien eingearbeitet
werden, die Ublicherweise fir optische Kunststofflinsen, sowohl Planlinsen als auch Brillenlinsen, verwendet
werden, z. B. Materialien wie Methylmetacrylat, Polycarbonate und Polymerisate, hergestellt aus CR-39° Dial-
lylglykolcarbonatmonomer.

[0021] Man glaubt, daf3 nach Bestrahlung der Verbindungen der grafischen Formel | mit ultraviolettem Licht
sich der Naphthopyranring reversibel an der Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung zwischen dem Kohlenstoffatom
Nr. 3 und dem Ringsauerstoff 6ffnet. Man glaubt, da® die Bildung der getffneten Form der farblosen Verbin-
dung verantwortlich ist fir die Farbung, die man nach Belichten mit ultraviolettem Licht beobachtet. Die gefarb-
te Form der photochromen Verbindung der grafischen Formel | wird bei normalen Umgebungstemperaturen zu
dem farblosen Zustand verblassen, wenn sie nicht mehr ultraviolettem Licht ausgesetzt ist.

[0022] Kommerziell erhaltliche photoreaktive anorganische Brillenlinsen aus Glas enthalten Silberhalogenid-
teilchen, die sich im Sonnenlicht zu einer grauen oder braunen Farbe Verdunkeln. Um diese Farbveréanderung
in einer Kunststofflinse, in der die organischen photochromen Naphthopyrane der grafischen Formel | verwen-
det werden, nachzuahmen, ist mit umfal3t, dafd solche Naphthopyrane in Kombination mit anderen erganzen-
den organischen photochromen Materialien verwendet werden kénnen, so dal sie zusammen die gewlinschte
nahezu neutral graue oder braune Farbschattierung ergeben, wenn die Kunststofflinse, die solche photochro-
men Materialien enthalt, dem Sonnenlicht ausgesetzt wird. Z. B. kann eine Verbindung, die sich gelb verfarbt,
mit einer Verbindung vermischt werden, die sich zu einer passenden Purpurfarbe verfarbt, um eine braune
Schattierung zu ergeben. In gleicher Weise ergibt eine Verbindung, die in gefarbtem Zustand orange ist, eine
Grauschattierung, wenn sie in Verbindung mit einer passenden, sich blau farbenden Verbindung verwendet
wird. Die zuvor beschriebene Kombination von photochromen Materialien kann auch in anderen Anwendungen
als in Brillenlinsen verwendet werden.

[0023] Es wird berichtet, dal photochrome Spiro(indolin)pyridobenzoxanzin-Verbindungen, die in
US-A-4,637,698 beschrieben sind, und Spiro(indolino)naphthoxazine, die in US-A-3,562,172,
US-A-3,578,602, US-A-4,215,010 und US-A-4,342,668 beschrieben sind, sich, wenn sie aktiviert sind, zu Far-
ben verfarben, die von purpur bis blau reichen, und diese Verbindungen kénnen in Mischung mit oder in Ver-
bindung mit den gelb-orangenen neuen photochromen Naphthopyranverbindungen, die in dieser Anmeldung
beschrieben werden, verwendet werden, um eine nahezu graue Farbe zu erreichen, wenn sie ungefiltert dem
Sonnenlicht ausgesetzt werden. Darlber hinaus verfarben sich bestimmte Spiro(indolino)benzoxazine, die in
US-A-4,816,584 beschrieben sind, zu Schattierungen von Purpur/Blau, wenn sie aktiviert sind, und diese Ver-
bindungen kénnen auch in Mischung oder in Verbindung mit den Photochromnaphthopyranen verwendet wer-
den, die in dieser Anmeldung beschrieben sind.

[0024] Die zuvor beschriebenen zuerst erwahnten spiro(indolino)artigen Verbindungen kénnen durch die fol-
gende grafische Formel wiedergegeben werden:
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CR4)0

30 (Ryydyg

(II)

Ry .
[0025] Inderobigen grafischen Formel Il kann R ausgewahlt werden aus der Gruppe bestehend aus C,-C4-Al-
kyl, z. B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, Butyl, etc., Phenyl, Phenyl(C,-C,)alkyl, z. B. Benzyl,
Naphth(C,-C,)alkyl, z. B. 1-Naphthylmethyl, Allyl, Acrylyl(C,-C¢)alkyl, Methacrylyl-(C,-C4)alkyl, Carbo-
xy(C,-Cg)-alkyl, z. B. B-Carboxyethyl, G-Carboxypropyl, &-Carboxybutyl, Cyano(C,-C4)alkyl, z. B. B-Cyanoe-
thyl, 8-Cyanopropyl, B-Cyanoisopropyl und &-Cyanobutyl, C,-C,-Acyloxy(C,-Cy)alkyl (d. h. [R.C(O)OR,", worin
R, ein C,-C,-Alkyl und R, ein C,-C,-Alkyl ist], z. B. Acetoxyethyl, Acetoxypropyl, Propionyloxyethyl, Acetoxybu-
tyl und Propionyloxypropyl, Hydroxy(C,-C,)-alkyl, z. B. Hydroxyethyl, Hydroxypropyl und Hydroxybutyl,
(C,H,0),,- CH;, worin m eine Zahl von 1 bis 6 ist und mono- und disubstituiertes Phenyl, wobei die Substituen-
ten des Phenyls ausgewahlt sind aus C,-C,-Alkyl und C,-C.-Alkoxy, z. B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy
und Pentoxy. Vorzugsweise ist R, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus C,-C,-Alkyl, Phenyl, Benzyl,
1-Naphth(C,-C,)alkyl, wie 1-Naphthylmethyl, -Carboxy(C,-C,)alkyl, Cyano(C,-C,)alkyl, C,-C,-Acylo-
xy-(C,-C,)alkyl, z. B. C,-C,-Acyloxyethyl, Hydroxy(C,-C,)alkyl und (C,H,O),, CH,, worin m eine Zahl von 1 bis
3,z.B. 2ist.

[0026] R, und R, in der obigen grafischen Formel Il kénnen jeweils ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus C,-C.-Alkyl, Phenyl, mono- und disubstituiertes Phenyl, Benzyl, oder R, und R, kdnnen verbunden sein,
um einen zyklischen Ring, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus einem alizyklischen Ring mit 6-8 Koh-
lenstoffatomen (einschlie3lich dem Spirokohlenstoffatom), Norbornyl und Adamantyl auszubilden. Die zuvor
erwahnten Substituenten des Phenyls kdnnen ausgewahlt sein aus C,-C,-Alkyl und C,-C,-Alkoxyresten. Spe-
zieller sind R, und R, jeweils ausgewahlt aus C,-C,-Alkyl, z. B. Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl und Pentyl, und Phe-
nyl. Wenn einer der R, oder R, ein tertiarer Alkylrest ist, so wie tertidres Butyl oder tertiares Amyl, ist der andere
vorzugsweise ein Alkylrest, der kein tertiarer Alkylrest ist.

[0027] Y in der grafischen Formel Il kann Kohlenstoff oder Stickstoff sein. Die Zahl und Art der Nichtwasser-
stoff-Substituentengruppen, die durch R, dargestellt werden, variiert in Abhangigkeit davon, ob Y ein Kohlen-
stoff oder Stickstoff ist. Im allgemeinen kann jeder R,-Substituent, wenn Y ein Kohlenstoff ist, ausgewahlt sein
aus der Gruppe bestehend aus Halogen, z. B.

[0028] Chlor, Fluor oder Brom, C,-C,-Alkyl, C,-C,-Alkoxy, z. B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy und Pento-
xy, Nitro, Cyano, Thiocyano, C,-C,-Monohalogenalkyl, z. B. C,-C,-Monochloralkyl, wie Chlormethyl und Chlor-
ethyl, C,-C,-Polyhalogenalkyl, so wie z. B. Trihalogenalkyl, wie Trichloralkyl oder Trifluoralkyl, z. B. Trifluorme-
thyl und 2,2,2-Trifluorethyl, und Monoalkylamino oder Dialkylamino, worin die Alkyleinheit der Alkylaminogrup-
pe 1-4 Kohlenstoffatome enthalt, z. B. Methylamino, Ethylamino, Propylamino, Dimethylamino und Diethyla-
mino.

[0029] Der Buchstabe "e" in der grafischen Formel Il ist eine ganze Zahl von 0 bis 2, z. B. 1, und bedeutet die
Zahl der Nichtwasserstoff-R,-Substituenten. Insbesondere wenn "e" 1 oder 2 ist und Y Kohlenstoff ist, kann
jeder R,-Substituent ausgewahlt sein aus der Gruppe C,-C,-Alkyl, C,-C,-Alkoxy, Chlor, Fluor, Brom, Nitro und
Trifluormethyl.

[0030] Wenn "e" gleich O (Null) ist, dann gibt es keine R,-Substituenten und alle die aromatischen Kohlenstoff-
atome in der Naphthogruppe haben ihre volle Vervollstandigung durch Wasserstoffatome fiir die gezeigte aro-
matische Gruppe.

[0031] Wenn Y Stickstoff ist, kann jeder R,-(Nichtwasserstoff)-Substituent ausgewahlt sein aus C,-C.-Alkyl,
z. B. C,-C,-Alkyl, C,-C;-Alkoxy, z. B. C,-C,-Alkoxy und Halogen, z. B. Chlor, Fluor oder Brom. Typischerweise
ist "e" gleich 0 (Null), wenn Y Stickstoff ist, und somit gibt es keine R,-Substituenten.

[0032] Jedes R, in der grafischen Formel Il kann ausgewahlt sein aus C,-C.-Alkyl, Halogen, C,-C,-Alkoxy,
Nitro, Cyano, C,-C,-Monohalogenalkyl, C,-C,-Polyhalogenalkyl, C,-C,-Alkoxycarbonyl und C,-C,-Acyloxy, d. h.
R.C(0)O-, worin R, C,-C,-Alkyl, z. B. Methyl ist. Der Buchstabe "d" in der grafischen Formel Il reprasentiert
eine ganze Zahl, die von 0 bis 4 variieren kann, z. B. 0 bis 2, sowie 1 oder 2, und bedeutet die Zahl der nicht
Wasserstoff Substituenten. Wenn "d" gleich 0 (Null) ist, dann gibt es keine R,,; Substituenten und alle aromati-
schen Kohlenstoffatome haben ihre volle Vervollstandigung durch Wasserstoffatome fiir die Indolgruppe.
[0033] Spezieller kdnnen Spirotindolino)pyridobenzoxazine (wenn Y Stickstoff ist) durch die folgende grafi-
sche Formel dargestellt werden:
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[0034] In der grafischen Formel lll sind R,, R, und R, wie in bezug auf grafische Formel Il definiert. Jedes R’
kann ausgewahlt. sein aus C,-C,-Alkyl, z. B. C,-C,-Alkyl, C,-C.-Alkoxy, z. B. C,-C,-Alkoxy, und Halogen, z. B.
Chlor, Fluor oder Brom. Der Buchstabe "e" kann 0 oder 1 sein. Haufig ist "e" gleich Null und deshalb gibt es
keine R,-Substituenten. Wenn "e" gleich 1 ist, kdnnen die R,-Substituenten an jedem der verfiigbaren Kohlen-
stoffatome der Pyridoeinheit des Pyridobenzoxazinsteils der Verbindung angeordnet sein, d. h. an den 5'-, 6'-,
8'-, 9'oder 10'-Positionen, am haufigsten an den 8'-, 9'- oder 10'-Positionen.

[0035] Jedes R,,'in der grafischen Formel kann ausgewahlt sein aus der Gruppe bestehend aus C,-C,-Alkyl,
z. B. Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl und Pentyl, Halogen, z. B. Chlor und Fluor, C,-C,-Alkoxy, z. B. Methoxy, Etho-
xy, Propoxy, Butoxy und Pentoxy, Nitro, Cyano, C,-C,-Monohalogenalkyl, z. B. Chlormethyl, Fluormethyl,
Chlorethyl, Chlorpropyl etc., C,-C,-Polyhalogenalkyl, z. B. Trihalogenalkyl, C,-C,-Alkoxycarbonyl und
C,-C,-Acyloxy, d. h. R,.C(O)O-, worin R, ein C,-C,-Alkyl, z. B. Methyl ist. Ein Beispiel einer Acyloxygruppe ist
Acetoxy. Obgleich jedes Halogen, d. h. Chlor, Brom, Jod und Fluor in bezug auf die zuvor erwahnten Halogen-
oder Halogenalkylsubstituenten verwendet werden kann, sind Chlor, Fluor und Brom, insbesondere Chlor und
Fluor fur die Halogensubstituenten bevorzugt und Fluor ist bevorzugt fiir die Polyhalogenalkylsubstituenten, z.
B. Trifluormethyl (CF,). Vorzugsweise ist R,," ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus C,-C,-Alkyl, Chlor,
Fluor, C,-C,-Trihalogenalkyl, z. B. Trihalogenmethyl, wie Trifluormethyl und C,-C5-Alkoxy.

[0036] Der Buchstabe "d" in der grafischen Formel Il ist eine ganze Zahl von 0 bis 4, z. B. 0 bis 2, sowie 1
oder 2. Wenn "d" 2 oder mehr ist, kann jeder R,,-Substituent gleich oder unterschiedlich sein und in beiden
Fallen aus der zuvor beschriebenen Gruppe ausgewahlt sein. Der oder die R,,-Substituenten kdnnen an jedem
der verfugbaren Kohlenstoffatome des Benzolrings des Indolinoteils der Verbindung, d. h. an den 4-, 5-, 6- oder
7-Positionen angeordnet sein.

[0037] Esist moglich, dal® photochrome organische Substanzen der grafischen Formel Ill (und 1V) wegen der
unterschiedlichen Richtung der alternativen Mechanismen, durch welche die intramolekulare Kondensation
wahrend der Bildung des Indolausgangsreaktanten (Fischer's-Base) auftritt, eine Mischung aus Isomeren sein.
Indolisierung des 3-substituierten Phenylhydrazons kann zu einem 4-substituierten Indol, einem 6-substituier-
ten Indol oder Mischungen davon fiihren. Das heif3t, wenn "d" gleich 1 ist, kann die photochrome Substanz an
der 4-Position des Indolrings oder an der 6-Position dieses Rings substituiert sein oder eine Mischung dieser
Isomere enthalten. Wenn "d" gleich 2 ist, kdnnen die R,,-Substituenten an jeder Kombination der 4-, 5-, 6- oder
7-Kohlenstoffatome des Indolrings vorhanden sein und es kann eine isomere Mischung solcher Verbindungen,
d. h. eine Mischung aus Verbindungen mit Substituenten an der 4- und 5-, 4- und 6-, 5- und 6-, 4- und 7-, 5-
und 6- und 6- und 7 Positionen des indolrings sein. Haufig sind die R,,'-Substituenten, wenn "d" gleich 2 ist, an
den 4- und 5- oder den 5- und 6-Positionen angeordnet. Ebenfalls mit umfat sind Materialien, die Mischungen
aus solchen Isomeren enthalten, z. B. Materialien, die 4- (und 6-) und 5-substituierte Spiro-(indolino)pyridoben-
zoxazine enthalten.

[0038] Nicht beschrankende Beispiele von Spiro(indolino)pyridobenzoxazinen der grafischen Formel 11l sind
in Tabelle 1 beschrieben. Solche Pyridobenzoxazine sind diese, in welchen R,, R,, R, und R,," wie in Tabelle |
angegeben sind, der Buchstabe "e" gleich 0 (Null) ist und der Buchstabe "d" gleich 0, 1 oder 2 ist. Ein Gedan-
kenstrich (=) zeigt die Abwesenheit eines Nichtwasserstoffsubstituentens an.
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Tabelle 1
Verbindung R, R, Ry Ryt Ryp!

1 CH, CH, CH,4 . -

2 CH,4 CH, CH,4 4(6) -CH, 5-CH,4

3 CH, CH, CH,4 5-0CH, -

4 CH, CH, CH,4 5-Ci 6-CH,

5 CH, CH, C,Hs . E

6 CH, CH, C,Hg 5-CH, 4(6)-CH,
7 CH, C,Hg C, Hg . -

8 n-C4Hg CH, C,Hs - -

9 CH; CHj Phenyl - -
10 CH, Phenyl Phenyl - -
11 C,Hg CH, C,Hs 4(6)-CH,4 5-CH,
12 n-C4Hg CH, C,Hg 5-CH,4 (4)6-CH,
13 CH, CH, CH, 5-CH, (4)6-CH;
14 n-C3H; CH, CH, 5-CH,4 -
15 n-C;H; CH, CH,4 5-0CH, -
16 n-CiH; CH, CH, 4(6) -CH,4 5-CH;

[0039] Verbindung 2 in Tabelle 1 kann als 1,3,3,4(und 6),5-Pentamethylspiro-[indolino-2,3'[3H]pyri-
do[3,2-f][1,4]benzoxazin] bezeichnet werden. Genauso kann Verbindung 6 in Tabelle 1 als 1,3,4(und 6),5-Te-
tramethyl-3-ethylspiro-[indolino-2,3'[3H]-pyrido[3,2-f][1,4]benzoxazin] bezeichnet werden. Andere Verbindun-
gen in Tabelle 1 kénnen unter Berlicksichtigung der unterschiedlichen Substituenten ahnlich bezeichnet wer-
den. Dariber hinaus konnen die Verbindungen, die aus der Beschreibung der grafischen Formel Il hergeleitet
werden, ebenso bezeichnet werden durch Ersatz der Substituenten, die in bezug auf R, R,, R;, R,' und Ry,
beschrieben sind, fiir die, die in der Beschreibung und in Tabelle 1 zu finden sind. Wenn der Buchstabe "e" 1
oder mehr ist, erhalten die R,'-Substituenten die Bezeichnung (‘). Fir Nomenklaturzwecke wird die Numerie-
rung des Pyridobenzoxazinteils des Molekiils im Gegenuhrzeigersinn durchgefiihrt, ausgehend von dem Stick-
stoffatom des Oxazinrings als die Nr. 1'-Position. Numerierung des Indolinoteils des Molekiils erfolgt gegen den
Uhrzeigersinn, ausgehend von dem Stickstoffatom als die Nr. 1-Position.

[0040] Spiro(indolino)naphthoxazine, die in der Durchfiihrung des vorliegenden Verfahrens verwendet wer-
den kénnen, kénnen durch die folgende grafische Formel dargestellt werden:

(R ' Do
(Ryy'' g

(IN

in der R;, R, und R, wie in bezog auf die grafische Formel Il beschrieben sind.

[0041] Jeder R,"-Substituent in der grafischen Formel IV kann ausgewahlt sein aus der Gruppe bestehend
aus Halogen, z. B. Chlor, Fluor oder Brom, C,-C.-Alkyl, C,-C.-Alkoxy (z. B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy
und Pentoxy), Nitro, Cyano, Thiocyano, C,-C,-Monohalogenalkyl, z. B. C,-C,-Monochloralkyl, so wie Chlorme-
thyl und Chlorethyl, C,-C,-Polyhalogenalkyl, wie z. B. Trihalogenalkyl, wie Trichloralkyl oder Trifluoralkyl, z. B.
Trifluormethyl und 2,2,2-Trifluorethyl, und Monoalkylamino oder Dialkylamino, worin die Alkyleinheit der Alkyl-
aminogruppe 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthalt, z. B. Methylamino, Ethylamino, Propylamino, Dimethylamino
und Diethylamino. Speziellerkann der R," -Substituent ausgewahlt sein aus der Gruppe C,-C,-Alkyl, C,-C,-Alk-
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oxy, Chlor, Fluor, Brom, Nitro und Trifluormethyl. Der Buchstabe "e" in der grafischen Formel IV ist eine ganze
Zahl von 0 bis 2, z. B. 1 oder 2 und bedeutet die Zahl der nicht Wasserstoff Ra-Substituenten. Wenn "e" gleich
0O ist, gibt es keinen R,"-Substituenten und alle der aromatischen Kohlenstoffatome der Naphthoeinheit des Mo-
leklls, dargestellt durch die Formel R,, haben ihre volle Vervollstandigung durch Wasserstoffatome fur die ge-
zeigte Naphthogruppe.

[0042] Wie im Falle der grafischen Formel Ill kann der R,"-Substituent, wenn "e" gleich 1 ist, an jedem der
verfugbaren Kohlenstoffatome der Naphthoeinheit des Naphthooxazinteils des Molekiils angeordnet sein, d.
h. an der 5'-, 6'-, 7'-, 8'-, 9'- oder 10'-Position. Vorzugsweise befindet sich der R,"-Substituent an dem 7'-, 8'-
oder 9'- Kohlenstoffatom. Wenn "e" gleich 2 ist, kdnnen die R,"-Substituenten gleich oder unterschiedlich sein
und sind in beiden Fallen. ausgewahlt aus der oben beschriebenen Gruppe. Wenn "e" gleich 2 ist, sind die
R,"-Substituenten haufig an den 7'- und 9'- oder 8'- und 10'-Positionen angeordnet. Fiir Nomenklaturzwecke
ist die Numerierung der Spiro(indolino)naphthoxazine die gleiche wie in bezug auf die Spiro(indolino)pyrido-
benzoxazine der grafischen Formel Ill beschrieben. R,," und der Buchstabe "d" in der grafischen Formel IV
sind die gleichen wie in bezug auf R,, und "d" in der grafischen Formel Il beschrieben.

[0043] Nicht beschrankende Beispiele von Spiro(indolino)naphthoxazinen, ausgewahlt aus der Beschreibung
der grafischen Formel IV, sind in Tabelle 2 beschrieben. Solche Spiro(indolino)naphthoxazine sind die, in de-
nenR,, R,, R;, R,"und R,," wie in Tabelle 2 angezeigt sind, der Buchstabe "d" ist 0, 1 oder 2 und der Buchstabe
"e" ist 1. Wie in Tabelle | zeigt ein Gedankenstrich (-) die Abwesenheit eines Nichtwasserstoffsubstituentens
an. In Tabelle 2 sind alle der R,"-Substituenten in der 9'-Kohlenstoffposition.

Tabelle 2
Ver-
bindung R, R, R; Rgy'" Ryy'! Ry "
1 CH, CH, CHj OCH; - -
2 CH, CH, CHs OCH; 5-CH4 (4)6-CH,4
3 CH, CH, CHs OCH; 5-0CH4 -
4 CH,4 CH, CHj O0CH; 5-C1 (4)6-CH,
5 ‘CH,4 CH, CoHg OCH; - -
6 CH, CH, CoHg OCH; 5-CH4 (4)6-CH,
7 CH, C,Hg C,Hs OCH; - -
8 n-C4Hy CH; C,Hg OCH; - -
9 CH, CH, _ Phenyl OCH; - -
10 CH; Phenyl Phenyl OCH; - -
11 CH, p-CsH40CH; p-C4H40CH; OCH; -
12 C, Hs CH; C,Hg OCH; 5-CH, -
13 n-C4Hy CHj C,Hg OCH; 5-CH, -

[0044] Verbindung 2 in Tabelle 2 kann als 1,3,3,4(und 6),5-Pentamethyl-9'-methoxy-spiro[indoli-
no-2,3'[3H]-naphth[2,1-b] [1,4]-oxazin] bezeichnet werden. Genauso kann Verbindung 6 in Tabelle 2 als 1,3,4
(und 6),5-Tetramethyl-3-ethyl-9'-methoxyspiro [indolino-2,3'[3H]-naphth[2,1-b][1,4]-oxazin bezeichnet werden.
Andere Verbindungen in Tabelle 2 kénnen unter Beriicksichtigung der unterschiedlichen Substituenten ahnlich
bezeichnet werden. Darlber hinaus kénnen Verbindungen, die aus der Beschreibung der grafischen Formel
IV hergeleitet werden, ahnlich bezeichnet werden.

[0045] Spiro(indolino)benzoxazinverbindungen, die in US-A-4,816,584 beschrieben werden, kénnen durch
die folgende grafische Formel V dargestellt werden:
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(Ry2)n

V)

R,

in der R;, R,, R, und d wie in bezug auf die grafische Formel Il beschrieben sind und R,, und R,; jeweils aus-
gewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus C,-C.-Alkyl, z. b. C,-C,-Alkyl, C,-C,-Alkoxy, z. B. C,-C,-Alkoxy,
vorzugsweise Methoxy und h die ganze Zahl 1 oder 2 ist.

[0046] Wenn "h" gleich 1 ist, kann der R,,-Substituent an jedem der verfligbaren Kohlenstoffatome des Ben-
zolrings der Benzoxazineinheit angeordnet sein, d. h. in der 5-, 6-, 7- oder 8-Position. Vorzugsweise ist der
R,,-Substituent an dem Kohlenstoffatom Nr. 5, 6 oder 7 angeordnet. Wenn "h" gleich 2 ist, konnen die R,,-Sub-
stituenten gleich oder unterschiedlich sein und in beiden Fallen sind sie aus der oben beschriebenen Gruppe
ausgewahlt. Wenn "h" gleich 2 ist, sind die R,,-Substituenten wiinschenswerterweise an den 5- und 7- oder 6-
und 8-Positionen angeordnet.

[0047] Beispiele von Spiro(indolino)benzoxazinen innerhalb des Umfangs der grafischen Formel V sind in Ta-
belle 3 aufgefuhrt. Verbindung 1 kann bezeichnet werden als: 7-Methoxy-1',3',3',4' (und 6'), 5'-pentamethylspi-
ro-[2H-1,4benzoxazin-2,2'-indolin]. Verbindungen 2-6 kénnen dhnlich als substituierte Spiro-(indoline)benzo-
xazine unter Verwendung der Substituenten, die in Tabelle 3 fur diese Verbindungen beschrieben sind, be-
zeichnet werden. Darlber hinaus kénnen Verbindungen, die aus der Beschreibung der grafischen Formel V
hergeleitet werden, ahnlich bezeichnet werden. Bei der Bezeichnung der Spiro(indoline)benzoxazine wurde
die IUPAC-Regeln der organischen Nomenklatur verwendet. Die Positionen des Indolinoteils des Molekdls
wurden entgegen dem Uhrzeigersinn numeriert, ausgehend mit dem Stickstoffatom als die Nr. (1)-Position und
sind durch eine gestrichene Zahl, z. B. 3', bezeichnet. Die Positionen des Benzoxazinteils des Moleklils wurden
im Uhrzeigersinn numeriert, ausgehend mit dem Sauerstoffatom als die Nr. (1)-Position.

Tabelle 3
SUBSTITUENT
Ver-
b'indung R1 R2 R3 R13 R13 R12 Rlz
1 Me Me Me 4(6)-Me 5-Me 7 -0Me -
2 Me Me Me 4(6)-Me 5-Me 7-0Me 5-0Me
3 Me Me Me 5-0Me - 7-0Me 5-0Me
4 Me Me Me 4(6)-Me 5-Me 7 -0Me 6-0Me
5 Me Me Et - - 7 -0Me 5-0Me
6 - nBu Me Me - - 7 -0Me 5-0Me
Schlissel:
[0048]
Me Methyl
nBu n-Butyl
Et Ethyl

OMe Methoxy
[0049] Die Naphthopyranverbindungen der vorliegenden Erfindung kénnen kombiniert werden mit oder in

Verbindung verwendet werden mit photochromen Mengen eines Spiro(indolino)benzoxazins oder mit Spiro(in-
dolino)naphthoxazinverbindungen in Mengen und in einem Verhaltnis, das ein organisches Grundmaterial, auf
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welche die Mischung der Verbindungen aufgetragen wird oder in welches sie eingearbeitet werden, die ge-
wiinschte resultierende Farbe zeigt, z. B. eine im wesentlichen neutrale Farbe, wie Schattierungen von grau
oder braun, wenn es mit ungefiltertem Sonnenlicht aktiviert wird, d. h. eine Farbe, so neutral wie méglich in
Anbetracht der gegebenen Farben der aktivierten photochromen Pyran- und Oxazinverbindungen. Die ver-
wendeten relativen Mengen der zuvor beschriebenen Oxazin- und Pyranverbindungen variieren und hangen
zum Teil von der relativen Intensitat der Farbe der aktivierten Spezies solcher Verbindungen und der endguilti-
gen gewinschten Farbe ab. Ebenso kénnen die Naphthopyranverbindungen der vorliegenden Erfindung mit
photochromen Mengen von Spiro(indolino)benzoxazinverbindungen in Mengen und in einem Verhaltnis kom-
biniert werden, so dal} ein organisches Grundmaterial, auf welches die Mischung der Verbindungen aufgetra-
gen wird oder in welches diese eingearbeitet werden, eine nahezu braune Farbe zeigt. Im allgemeinen wird
das Molverhaltnis der zuvor beschriebenen Spiro-(indolino)oxazinverbindung(en) zu der Pyranverbindung(en)
der vorliegenden Erfindung von 1 : 3 bis 3 : 1 variieren, z. B. zwischen 1:1und 2 : 1.

[0050] Darlber hinaus ist umfalit, da® die Naphthopyranverbindungen der vorliegenden Erfindung mit photo-
chromen Mengen anderer Naphthopyranverbindungen gemischt werden koénnen, so wie die in
US-A-5,066,818 beschriebenen, d. h. solche Verbindungen, die wenigstens einen ortho-substituierten Phenyl-
substituenten an der 3-Position des Pyranrings enthalten, vorzugsweise eine monoortho-substituierte Phenyl-
substitution. In US-A-5,066,818 beschriebene Verbindungen, die nicht an dem Naphthoteil des Naphthopyrans
sustituiert sind, kdnnen grafisch durch die folgende grafische Formel dargestellt werden:

CVvI>

in der Y, aus der Gruppe bestehend aus C,-C.-Alkyl, C,-C.-Alkoxy, Fluor und Chlor ausgewahlt werden kann.
Vorzugsweise ist Y, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus C,-C,-Alkyl, C,-C,-Alkoxy und Fluor. Z, kann
ausgewahlt sein aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff und Y,. Jedes Y, und Z, kann ausgewahit sein
aus der Gruppe bestehend aus C,-C,-Alkyl, C,-C.-Alkoxy, Cyano, Hydroxy, Halogen, vorzugsweise Chlor oder
Fluor, Acrylyl, Methacrylyl, Acryloxy(C,-C,)alkyl und Methacryloxy(C,-C,)alkyl. Vorzugsweise sind Y, und Z, je-
weils ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus C,-C,-Alkyl, C,-C,-Alkoxy und Fluor. Die Buchstaben a und
b in der grafischen Formel VI sind jeweils ganze Zahlen, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 0, 1 und
2. Wenn a oder b gleich 0 (Null) ist, haben die Phenylgruppen ihre entsprechende Vervollstandigung von Ring-
wasserstoffatomen.
[0051] In einer speziellen Ausflhrungsform, die in US-A-5,066,818 beschrieben ist, ist Y, C,-C,-Alkyl,
C,-C,-Alkoxy und Fluoro, Z, ist Wasserstoff, Y, ist C,-C,-Alkoxy oder Wasserstoff, Z, ist ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus C,-C;-Alkoxy, C,-C,-Alkyl und Wasserstoff, a ist gleich 0 oder 1 und b ist gleich 0, 1
oder 2. Obwohl die Y, und Z, Substituenten an jedem nicht substituierten Teil ihre entsprechenden Phenylgrup-
pen angeordnet sein kdnnen, sind sie vorzugsweise in den 3-, 4- oder 5-Positionen. Wenn a oder b gleich 1
ist, ist der Substituent vorzugsweise meta oder para zu dem Kohlenstoffatom, das an den Pyranring gebunden
ist. Wenn a oder b gleich 2 ist, sind die Substituenten vorzugsweise an den Kohlenstoffatomen mit den Nrn. 3-
und 4-, 3- und 5- oder 4- und 5- angeordnet. Das Molverhaltnis der Naphthopyrane der vorliegenden Erfindung
zu den Verbindungen, die in US-A-5,066,818 beschrieben sind, d. h. solche Verbindungen, die an dem Koh-
lenstoffatom Nr. 8 nicht substituiert sind, kann von 1 : 3 bis 3 : 1, z. b. zwischen 1 : 1 und etwa 2 : 1 variieren.
[0052] Spezielle Verbindungen, die in US-A-5,066,818 beschrieben sind, umfassen:

(1) 3(2-Fluorphenyl)-3(4-methoxyphenyl)-3H-naphtho[2,1-b] pyran;

(2) 3(2-Fluorphenyl)-3(3,4-dimethoxyphenyl)-3H-naphtho-[2,1-b]pyran;

(3) 3(2-Methyl-4-methoxyphenyl)-3(4-methoxyphenyl)-3H-naphtho[2,1-b]pyran;

(4) 3(2-Methylphenyl)-3(4-methoxyphenyl)-3H-naphtho-[2,1-b]pyran;

(5) 3-Phenyl-3(2,4-dimethoxyphenyl)-3H-naphtho-[2,1-b]-pyran;

(6) 3(4-Methoxyphenyl)-3(2,4-dimethoxyphenyl)-3H-naphtho-[2,1-b]pyran;

(7) 3(2,6-Difluorphenyl)-3(4-methoxyphenyl)-3H-naphtho-[2,1-b]pyran.

~— — — ~— ~— ~—
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[0053] Photochrome Verbindungen der vorliegenden Erfindungen, Mischungen solcher Verbindungen mit an-
deren photochromen Verbindungen oder Zusammensetzungen, die solche enthalten (im weiteren photochro-
me Substanzen"), kdnnen durch verschiedene im Stand der Technik beschriebene Methoden auf ein Grund-
material aufgetragen werden oder darin eingearbeitet werden. Solche Methoden umfassen Auflésen oder Dis-
pergieren der Substanz in dem Grundmaterial, z. B. Imbibition der photochromen Substanz in das Grundma-
terial durch Tranken des Grundmaterials in einer heifden Lésung der photochromen Substanz oder durch War-
metransfer, Zurverfligungstellen der photochromen Substanz als eine separate Schicht zwischen benachbar-
ten Schichten des Grundmaterials, z. B. als Teil eines Polymerfilms, und Auftragung der photochromen Sub-
stanz als Teil einer Beschichtung, die auf der Oberflache des Grundmaterials angeordnet wird. Der Begriff "Im-
bibition" oder "Imbibieren" soll Permeation der photochromen Substanz alleine in das Grundmaterial, L6sungs-
mittel unterstiitzte Transferabsorption der photochromen Substanz in ein pordses Polymer, Gasphasentransfer
und andere Transfermechanismen meinen und umfassen.

[0054] Kompatible (chemisch und in Bezug, auf die Farbe) Farbungen, d. h. Farbstoffe, kbnnen auf das
Grundmaterial aufgetragen werden, um ein asthetischeres Ergebnis zu erzielen, aus medizinischen Griinden
oder aus Gruinden der Mode. Der spezielle ausgewahlte Farbstoff variiert und hangt von dem zuvor erwahnten
Bedarf und dem Ergebnis, welches erzielt werden soll, ab. In einer Ausfiihrungsform kann die Farbe ausge-
wahlt sein, um ein Kompliment zu der Farbe darzustellen, die aus den aktivierten photochromen Substanzen
resultiert, beispielsweise um eine neutralere Farbe zu erreichen oder eine bestimmte Wellenlange des einfal-
lenden Lichts zu absorbieren. In einer anderen Ausfliihrungsform kann der Farbstoff ausgewahlt werden, um
der Matrix des Grundmaterials eine gewiinschte Farbtonung zu verleihen, wenn die photochromen Substan-
zen sich in einem nicht aktivierten Zustand befinden.

[0055] Es kénnen auch Hilfsstoffe in das Grundmaterial mit den photochromen Substanzen eingearbeitet wer-
den, und zwar vorher, gleichzeitig oder nach der Auftragung oder Einbringung der photochromen Substanzen
in das Grundmaterial. Zum Beispiel kdnnen UV-Licht-Absorber mit den photochromen Substanzen vor ihrer
Auftragung auf das Grundmaterial vermischt werden oder solche Absorber kénnen tbereinander gelagert wer-
den, z. B. als eine Schicht zwischen der photochromen Substanz und dem einfallenden Licht. Darlber hinaus
kénnen Stabilisatoren mit den photochromen Substanzen vor ihrer Auftragung auf dem Grundmaterial ver-
mischt werden, um den Lichtermidungswiderstand der photochromen Substanzen zu verbessern. Stabilisato-
ren, wie Lichtstabilisatoren, basierend auf gehindertem Amin und Singulet-Sauerstoff-Quencher, z. B. ein Ni-
ckenionenkomplex mit einem organischen Ligand, sind mit umfafit. Sie kdnnen alleine oder in Kombination ver-
wendet werden. Solche Stabilisatoren sind in US-A-4,720,356 beschrieben. Letztendlich kbnnen geeignete
Schutzschichten auf der Oberflache des Grundmaterials aufgetragen werden. Diese kdnnen reibungsresisten-
te Beschichtungen und/oder Beschichtungen sein, die als Sauerstoffsperren wirken. Solche Beschichtungen
sind im Stand der Technik bekannt.

[0056] Singulet-Sauerstoff-Quencher, die als Stabilisatoren verwendet werden kénnen, umfassen Komplexe
des Nickel(2+), d. h. Ni?* mit einem organischen Ligand, Kobalt(lll)tris(di-n-butyldithiocarbamat), Kobalt(11)di-
isopropyldithiocarbamat und Nickeldiisopropyldithiophosphat. Solche Singulet-Sauerstoff-Quencher werden in
stabilisierenden Mengen verwendet.

[0057] Bevorzugt sind Komplexe des Ni** wie [2,2-Thiobis[4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)phenolato](butyla-
min)]nickel, das unter dem Handelsnamen CYASORB UV 1084 vertrieben wird, Nickel[0-ethyl(3,5-di-tert-bu-
tyl-4-hydroxybenzyl)lphosphonat, das unter dem Handelsnamen IRGASTAB 2002 vertrieben wird, Nickeldibu-
tyldithiocarbamat, das unter dem Handelsnamen RYLEX NBC vertrieben wird, Bis[2,2'-thiobis-4-(1,1,3,3-tetra-
methylbutyl)phenolato]nickel, das unter dem Handelsnamen UV-CHEK AM 101 vertrieben wird, Nickeldiisop-
ropyldithiophosphat und andere Ni?*-Komplexe, die unter dem Handelsnamen UV-CHEK AM 10,5, UV-CHEK
126 und UV-CHEK AM 205 vertrieben werden.

[0058] Lichtstabilisatoren auf Basis eines gehinderten Amins, die verwendet werden kdnnen, umfassen
Bis(2,2,6,6-tettamethyl-4-piperidinyl)sebacat, das unter dem Handelsnamen TINUVIN 770 vertrieben wird,
Bis(1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidinyl)sebacat, das unter dem Handelsnamen TINUVIN 765 vertrieben wird,
Di(1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidinyl)butyl-(3',5'-ditertiarbutyl-4-hydroxybenzyl)malonat, das unter dem Han-
delsnamen  TINUVIN 144  vertrieben  wird, Poly[(6-[(1,1,3,3-tetramethylbutyl-)amino]-1,3,5-tria-
zin-2,4-diyl)-(6-[2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidinyl]-amino-hexamethylen)], das unter dem Handelsnamen CHI-
MASSORB 944 vertrieben wird und Poly[6-(morpholino)-striazin-2,4-diyl][16-(2,2,6,6-tettamethyl-4-piper-
dyl)amino]-hexamethylen], das unter dem Handelsnamen CYASORB 3346 vertrieben wird. Andere Lichtstabi-
lisatoren auf der Basis gehinderte Amine, die verwendet werden kdnnen, sind solche, die unter den Handels-
namen TINUVIN 622, SPINUVEX A-36 und HOSTAVIN TMN 20 vertrieben werden. Solche Stabilisatoren wer-
den in stabilisierenden Mengen verwendet.

[0059] Die vorstehenden Singulet-Sauerstoff-Quencher und Lichtstabilisatoren auf Basis gehinderte Amine
kdnnen einzeln oder in Kombination in Mengen verwendet werden, die ausreichen, um den Lichtermidungs-
widerstand der hierin beschriebenen photochromen Substanz(en) zu erhéhen. Zwischen 0,01 und 5 Gew.-%
der vorstehenden Stabilisatoren kdnnen verwendet werden (alleine oder in Kombination, um den Lichtermi-
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dungswiderstand der photochromen Materialien zu verbessern.

[0060] Das Polymergrundmaterial wird Ublicherweise transparent sein, kann aber auch transluzent oder so-
gar auch opak sein. Das Polymerprodukt muld nur transparent fir den Teil des elektromagnetischen Spektrums
sein, der die photochrome Substanz aktiviert, d. h. die Wellenlange des ultravioletten Lichts, das die gedffnete
Form der Substanz bewirkt und der Teil des sichtbaren Spektrums, der die Wellenlange am Absorptionsmaxi-
mum der Substanz in ihrer UV-aktivierten Form, d. h. der offenen Form umfal3t. Weiterhin sollte die Harzfarbe
nicht so sein, dal} sie die Farbe der aktivierten Form der photochromen Substanz maskiert, d. h. so da der
Farbwechsel dem Beobachter ohne weiteres ersichtlich ist. Vorzugsweise ist das Grundmaterial ein festes
transparentes oder optisch klares Material, z. B. aus einem Material, das fur optische Anwendungen, wie fur
Plan- und Brillenlinsen, Fenster, Automobilverglasungen, z. B. Windschutzscheiben, Flugzeugverglasungen,
Kunststoffolien usw. geeignet ist.

[0061] Beispiele von Grundmaterialien, die zusammen mit den hierin beschriebenen photochromen Substan-
zen oder Zusammensetzungen verwendet werden kdnnen, umfassen: Polymere, d. h. Homopolymere und Co-
polymere von Polyol(allylcarbonat)monomeren, Polymere, d. h. Homopolymere und Copolymere von polyfunk-
tionellen Acrylatmonomeren, Polyacrylate, Polyalkylacrylate, wie Polymethylmethacrylat, Zelluloseacetat, Zel-
lulosetriacetat, Zelluloseacetatpropionat, Zelluloseacetatbutyrat, Poly(vinylacetat), Poly(vinylalkohol), Poly(vi-
nylchlorid), Poly(vinylidenchlorid), Polyurethane, Polycarbonate, Poly(ethylenterephthalat), Polystyrol, Copo-
ly(styrol-methylmethacrylat), Copoly(styrol-acrylnitril), Polyvinylbutyral und Polymere, d. h. Homopolymere und
Copolymere von Diallylidenpentaerythritol, insbesondere Copolymere mit Polyol(allylcarbonat)monomeren, z.
B. Diethylenglycolbis(allylcarbonat) und Acrylatmonomere.

[0062] Transparente Copolymere und Mischungen von transparenten Polymeren sind auch als Grundmateri-
alien geeignet. Vorzugsweise ist das Grundmaterial ein optisch klares polymerisiertes organisches Material,
das aus einem Polycarbonatharz, wie dem carbonatverknupften thermoplastischen Harz, das sich von einem
Bisphenol, wie Bisphenol A und Phosgen ableitet, hergestellt wird, welches unter der Marke LEXAN vertrieben
wird; d. h. Poly(4phenoxy-4'-phenoxycarbonyl-2,2-Propan), ein Poly(methyl-methacrylat), wie das Material,
das unter der Marke Plexiglas vertrieben wird, Polymerisate eines Polyol(allylcarbonat)monomers, insbeson-
dere Diethylenglycol-bis(allylcarbonat), welches Monomer unter der Marke CR-39 vertrieben wird und Polyme-
risate von Copolymeren aus einem Polyol(allylcarbonat), z. B. Diethylenglycol-bis(allylcarbonat), mit anderen
copolymerisierbaren monomeren Materialien, wie Copolymere mit Vinylacetat, z. B. Copolymere mit 80-90%
Diethylenglykol-bis(allylcarbonat) und 10-20% Vinylacetat, insbesondere 80-85% des Bis(allylcarbonat) und
15-20% Vinylacetat und Copolymere mit einem Polyurethan mit Diacrylatendgruppenfunktionalitét, wie in
US-A-4 360 653 beschrieben, Zelluloseacetat, Zellulosepropionat, Zellulosebutyrat, Zel1uloseacetatbutyrat,
Polystryrol und Copolymere von Styrol mit Methylmethacrylat, Vinylacetat und Acrylnitril.

[0063] Polyol(allylcarbonat)monomere, die polymerisiert werden kénnen, um ein transparentes Grundmateri-
al zu bilden, sind die Allylcarbonate von linearen und verzweigten aliphatischen oder aromatischen fllissigen
Polyolen, z. B. aliphatischen  Glykolbis(allylcarbonat)verbindungen  oder  Alkyliden-bisphe-
nol-bis(ally1carbonat)verbindungen. Diese Monomere kdnnen als ungesattigte polycarbonate von Polyolen, z.
B. Glykolen, beschrieben werden. Die Monomere kénnen durch bekannte Verfahrenweisen hergestellt werden,
z. B. Methoden, die in US-A-2 370 567 und US-A-2 403 113 beschrieben sind.

[0064] Die zuvor beschriebenen Polyol(allylcarbonat)ymonomere kénnen durch die grafische Formel wieder-
gegeben werden:

0
n‘—éo-g-o-9n (VID

in der R ein Rest ist; der sich aus einem ungesattigten Alkohol ableitet und haufig ein Allyl oder eine substitu-
ierte Allylgruppe ist, R' ein Rest, der sich aus dem Polyol ableitet, ist und n eine ganze Zahl von 2-5, vorzugs-
weise 2, ist. Die Allylgruppe (R) kann an der 2-Position mit einem Halogen, am besten Chlor oder Brom, oder
einer Alkylgruppe mit 1-4 Kohlenstoffatomen, im allgemeinen einer Methyl- oder Ethylgruppe substituiert sein.
Die R-Gruppe kann weiterhin durch die grafische Formel dargestellt werden:

Ro

HyC = C - CH, - C (VII-A)

worin R, Wasserstoff, Halogen oder eine C,-C, Alkylgruppe ist. Spezielle Beispiele von R umfassen die Grup-
pen: Allyl, 2-Chlorallyl, 2-Bromallyl, 2-Fluorallyl, 2-Methylallyl, 2-Ethylallyl, 2-Isopropylallyl, 2-n-Propylallyl,
2-n-Butylallyl. Am haufigsten ist R die Allylgruppe H,C=CH-CH,.

[0065] R'ist ein polyvalenter Rest, der sich von dem Polyol ableitet, welches ein aliphatisches oder aromati-
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sches Polyol sein kann, das 2, 3, 4 oder 5 Hydroxygruppen enthalt. Typischerweise enthalt das Polyol 2 Hy-
droxygruppen, d. h. es ist ein Glykol oder Bisphenol. Das aliphatische Polyol kann linear oder verzweigt sein
und 2-10 Kohlenstoffatome enthalten. Ublicherweise ist das aliphatische Polyol ein Alkylenglykol mit 2-4 Koh-
lenstoffatomen oder ein Poly(C,-C,)alkylenglykol, d. h. Ethylenglykol, Propylenglykol, Trimethylenglykol, Tetra-
methylenglykol oder Diethylenglykol, Triethylenglykol usw.

[0066] Das aromatische Polyol kann durch die grafische Formel dargestellt werden:

OH
OH

- CRq)
(Ryp A P (VIII)

in der A ein bivalenter Rest ist, der sich von einem acyclischen aliphatischen Kohlenwasserstoff ableitet, z. B.
ein Alkylen oder Alkylidenrest mit 1-4 Kohlenstoffatomen, z. B. Methylen, Ethylen und Dimethylmethylen(iso-
propyliden), R, einen niedrigen Alkylsubstituenten mit 1-3 Kohlenstoffatomen und Halogen, z. B. Chlor und
Brom, darstellt und p die ganze Zahl 0, 1, 2 oder 3 ist. Vorzugsweise befindet sich die Hydroxylgruppe in der
ortho- oder para-Position.

[0067] Spezielle Beispiele des Rests R' umfassen: Alkylengruppen mit 2-10 Kohlenstoffatomen, wie Ethylen
(-CH,-CH,-), Trimethylen, Methylethylen, Tetramethylen, Ethylethylen, Pentamethylen, Hexamethylen, 2-Me-
thylhexamethylen,  Octamethylen und Decamethylen; Alkylenethergruppen, wie -CH,-O-CH,,
-CH,CH,-O-CH,-CH,-, -CH,-O-CH,-CH,- und -CH,CH,CH,-O-CH,CH,CH,-; Alkylenpolyethergruppen, wie
-CH,CH,-0-CH,CH,-0-CH,CH,- und -CH,CH,CH,-O-CH,CH,CH,-O-CH,CH,CH,-; Alkylencarbonat und Alky-

lenethercarbonatgruppen, wie -CH,CH,-O-CO-0O-CH,CH,- und
-CH,CH,-0-CH,CH,-0-CO-0-CH,CH,-O-CH,CH, und Isopropyliden-bis(para-phenyl), d. h.

CHj

; Q (I

CHj

[0068] Am haufigsten ist R' -CH,CH,-, -CH,CH,-O-CH,CH,- oder -CH,CH,-O-CH,CH,-O-CH,CH,-.

[0069] Spezielle nicht beschrankende Beispiele der Polyol(allylcarbonat)monomere umfassen Ethylenglykol-
bis-(2-chlorallylcarbonat), Ethylenglykolbis(allylcarbonat), Diethylenglykolbis-(2-methallylcarbonat), Diethylen-
glykolbis(allylcarbonat), Triethylenglykolbis(allylcarbonat), Propylenglykolbis-(2-ethylallylcarbonat), 1,3-Pro-
pandiolbis(allylcarbonat), 1,3-Butandiolbis-(allylcarbonat), 1,4-Butandiolbis-(2-bromallylcarbonat), Dipropylen-
glykolbis(allylcarbonat), Trimethylenglykolbis(2-ethylallylcarbonat), Pentamethylenglykolbis(allylcarbonat) und
Isopropylidenbisphenolbis(allylcarbonat).

[0070] Industriell wichtige Polyolbis(allylcarbonat)monomere, die verwendet werden kdnnen, um ein transpa-
rentes Grundmaterial herzustellen, sind:

0 0

I ‘ I

CH, = CH-CH,-0-C~0-CHy~CH,~0-CHyCHy~0~CH,CH-0-C-0-CH,CH = CHy, (X

Triethylenglykolbis(allylcarbonat)
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0 ’ o
I I -

CHy = CH-CHy~0—C—-0—CHyCHy-0-CH,CHy0-C-0~CHy~CH = CHy, und (’XI)

Diethylenglykolbis(allylcarbonat

0 - 0
Il I

CH, = CH-CH,~0-C-0-CHyCHy~0-C~0-CHy—CH = CHy. (X1
Ethylenglykolbis(allylcarbonat).

[0071] Diethylenglykolbis(allylcarbonat) ist bevorzugt.

[0072] Da das Verfahren, durch welches das Polyol(allylcarbonat)monomer hergestellt wird, d. h. die Phos-
genierung des Polyols (oder Allylalkohols) und nachfolgende Veresterung durch den Allylalkohol (oder Polyol),
kann das monomere Produkt verwandter Monomerspezies, in welchen die Einheit, die die Allylcarbonatgrup-
pen verbindet, mehr als eine Carbonatgruppe enthalt, enthalten. Diese verwandten Monomerspezies kdnnen
durch die grafische Formel dargestellt werden:

0

I
R-0-C~[0-Ry,~0~C~] ;O-R (XTI

worin R wie oben definiert ist, R, ein bivalenter Rest, z. B. Alkylen oder Phenylen, der sich von einem Diol ab-
leitet, ist und s eine ganze Zahl von 2 bis 5 ist. Die verwandten Monomerspezies von Diethylenglykolbis(allyl-
carbonat) kénnen durch die grafische Formel dargestellt werden

0 0
CHy = CH-CHy~0-C[~0~CHy~CHy~0-CHy~CHy~0~C] ;-0-CHy=CH = CH, - (XIV)

worin s eine ganze Zahl von 2 bis 5 ist. Das Polyol(allylcarbonat)monomer kann typischerweise 2 bis 20
Gew.-% der verwandten Monomerspezies enthalten und solche verwandten Monomerspezies kénnen als Mi-
schungen vorhanden sein, d. h. Mischungen der Spezies, bei denen s gleich 2, 3, 4 usw. ist.

[0073] Darliber hinaus kann eine partiell polymerisierte Form des Polyol(allylcarbonat)monomers, d. h. ein
Prepolymer, verwendet werden. In dieser Ausfiihrungsform kann das Monomer durch Erhitzen oder partielle
Hydrolyse unter Verwendung von kleinen Mengen, beispielsweise 0,5 bis 1,5 Gew.Tl. Initiator pro 100 Gew.T]I.
Monomer (phm) verdickt werden, um ein nichtgelformiges viskoseres monomeres Material zu liefern.

[0074] Wie erin der vorliegenden Beschreibung und den Anspriichen verwendet wird, soll mit dem Begriff Po-
lyol(allylcarbonat)monomer und &hnlichen Namen, z. B. Diethylenglykolbis(allylcarbonat) das bezeichnete Mo-
nomer oder Prepolymer und jede verwandte Monomerspezies, die darin enthalten ist, gemeint und umfaldt
sein.

[0075] Polyfunktionelle Acrylatmonomere, die verwendet werden kénnen, um synthetische polymere Grund-
materialien herzustellen, sind Veresterungsprodukte einer Acrylsaureinheit, ausgewahlt aus der Gruppe beste-
hend. aus Acrylsaure und Methacrylsaure, und einem Polyol, z. B. einem Diol, einem Triol oder Tetracarbinol.
Spezieller kann das polyfunktionelle Acrylatmonomer durch die folgende grafische Formel dargestellt werden:

(CH,=C(Rt)-C(O))-,R" (XV),

worin R, ein Wasserstoff oder Methyl ist, n die Zahl 2, 3 oder 4 ist und R" ein mehrbindiger Rest, d. h. ein zwei-
bindiger, dreibindiger oder vierbindiger Rest, der nach Entfernung der Hydroxygruppen aus einem Polyol ver-
bleibt, mit zwei bis vier Hydroxygruppen, z. B. ein Diol, ein Triol bzw. ein Tetracarbinol, ist. Spezieller ist Rt Was-
serstoff oder Methyl und n gleich 2 oder 3, am Ublichsten 2.

[0076] R" kann ausgewahlt sein aus der Gruppe bestehend aus alpha, omega C,-C,-Glykolen, Cyclohexan-
diol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Dipropylenglykol, C,-C.-Triolen und Pentaerythritol.
Beispiele von solchen Polyolen umfassen Ethylenglykol, Trimethylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol,
1,6-Hexandiol, Propylenglykol, Trimethylo1propan, Glycerin und ahnliche.

[0077] Beispiele der polyfunktionellen Acrylatmonomere, wie Diacrylate und Triacrylate, umfassen: Ethylen-
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glykoldiacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat, 1,2-Propandioldiacrylat, 1,3-Propandioldiacrylat, 1,2-Propandioldi-
methacrylat, 1,3-Propandioldimethacrylat, 1,4-Butandioldiacrylat, 1,3-Butandioldimethacrylat, 1,4-Butandioldi-
methacrylat, 1,5-Pentandioldiacrylat, 2,5-Dimethyl-1,6-hexandioldimethacrylat, Diethylenglykoldiacrylat, Diet-
hylenglykoldimethacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat, Tetraethylenglykol-
diacrylat, Tetraethylenglykoldimethacrylat, Dipropylenglykoldiacrylat, Dipropylenglykoldimethacrylat, Trimethy-
lolpropantriacrylat, Glycerintriacrylat, Glycerintrimethacrylat, Pentaerythritoltriacrylat, Pentaerythritoldime-
thacrylat, Pentaerythritoltetraacrylat, Pentaerythritoltetramethacrylat und Mischungen solcher Acrylatmonome-
re.

[0078] Ein Teil des polyfunktionellen Acrylatmonomers kann durch ein monofunktionelles copolymerisierba-
res Monomer, das die Vinylgruppierung CH,=CH- enthalt, ersetzt werden. Solche kompatiblen Monomere um-
fassen monofunktionelle Acryl- und Methacrylsaureester und Vinylester von C,-C4-Carbonsauren, d. h. Vinyl-
carboxylate. Vorzugsweise ist das copolymerisierbare Monomer ein nichtaromatisches, z. B. nichtbenzoides
Monomer. Monofunktionelle Acryl- oder Methacrylsdureestermonomere kdnnen grafisch durch die folgende
Formel veranschaulicht werden

CH,=C(R,)-C(0)-O-R™ (XVI),

worin R, Wasserstoff oder Methyl ist und R™ ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus C,-C,,, z. B.
C,-C;-Alkyl, C.-C-Cycloalkyl, Glycidyl und Hydroxyethyl. Vorzugsweise ist R " ' C,-C,-Alkyl, z. B. Methyl oder
Cyclohexyl.

[0079] Beispiele der monofunktionellen acrylsaureartigen Monomere umfassen z. B. die Acryl- und Me-
thacrylsaureester von Alkanolen, wie Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Pentanol, Hexanol und Octanol,
z. B. Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat und Ethylmethacrylat, Cycloalkanole, wie Cyclopentanol
und Cyclohexanol, Glycidol(3-hydroxypropylenoxid) (D, L, DL) und Ethylenglykol. Beispiele der Vinylcarboxy-
late umfassen Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat und Vinylvalerat. Zusatzlich zu oder anstelle der zuvor
beschriebenen monofunktionellen copolymerisierbaren Monomere kdnnen auch monofunktionelle allylische
und difunktionelle allylische copolymerisierbare kompatible Monomere einen Teil des polyfunktionellen Acrylat-
monomers ersetzen. Monofunktionelle allylische Monomere umfassen Allylester der C,-C,-Carbonsauren,
C,-Cq-Allylether und andere copolymerisierbare Allylverbindungen. Vorzugsweise ist das monofunktionelle al-
lylische Monomer eine nicht aromatische Verbindung. Difunktionelle allylische copolymerisiebare Monomere,
die hier umfaldt sind, sind die Polyol(allycarbonat)monomere der graphischen Formel VI.

[0080] Die Menge der photochromen Substanz oder Zusammensetzung, die diese enthalt, welche auf ein
Grundmaterial aufgetragen wird oder darin eingearbeitet wird, ist nicht entscheidend, unter der Voraussetzung,
daf} eine ausreichende Menge verwendet wird, um einen photochromen Effekt zu erzielen, der nach Aktivie-
rung mit dem bloRen Auge wahrnehmbar ist. Im allgemeinen kann solch eine Menge als photochrome Menge
beschrieben werden. Die speziell verwendete Menge hangt oft von der Intensitat der gewiinschten Farbe nach
Bestrahlung und dem Verfahren ab, das verwendet wird, um die photochromen Substanzen einzuarbeiten oder
aufzutragen. Typischerweise ist die Farbintensitat umso grofier, je mehr Verbindung aufgetragen oder einge-
arbeitet wird. Im allgemeinen kann die Menge jeder photochromen Substanz, die in das Grundmaterial einge-
arbeitet wird oder darauf aufgearbeitet wird, von 0,01 oder 0,05 bis 10 zu 20 Gew.-% reichen. Typischer wird
die Menge der photochromen Substanz(en), die in das Grundmaterial eingearbeitet werden und darauf aufge-
tragen werden, von 0,01 bis 2 Gew.-%, spezieller von 0,01 bis 1 Gew.-%, z. B. von 0,1 oder 0,5 bis 1 Gew.-%
reichen, bezogen. auf das Gewicht des Grundmaterials.

[0081] Die vorliegende Erfindung wird in den folgenden Beispielen spezieller beschrieben, wobei die Beispie-
le nur zur Veranschaulichung dienen, da zahlreiche Modifikationen und Variationen derselben dem Fachmann
ersichtlich sind.

Beispiel 1

[0082] Ein Reaktionskolben wurde mit 200 ml Aceton, 13.8 g (0,1 mol) pulverisiertem Natriumcarbonat und
16,0 g (0,1 mol) 2,6-Dihydroxynaphthalin geflllt. 12,6. g (0,1 mol) Dimethylsulfat wurden tropfenweise zuge-
geben, und die Reaktionsmischung wurde bei Raumtemperatur 27 Std. unter einer Stickstoffatmosphéare ge-
ruhrt. 200 ml einer 10%igen walRrigen Natriumhydroxidlésung wurden dann in den Reaktionskolben gegeben.
Ein weiller Niederschlag, der sich bildete, wurde mittels Vakuumfiltration entfernt. Das walrige Filtrat wurde
mit Salzsaure auf einen pH-Wert von 3 angesauert, und die walirige Lésung wurde dreimal extrahiert, jedes
Mal mit 100 ml Methylenchlorid. Die Extrakte wurden vereinigt, Uber wasserfreiem Magnesiumsulfat 10 Min.
getrocknet, und das Lésungsmittel dann im Vakuum entfernt. Der verbleibende Feststoff wurde mit heilRem
Wasser gewaschen, und man erhielt 3,0 g eines festen Produkts, das sich, bestatigt durch NMR-Spektrosko-
pie, als 6-Methoxy-2-hydroxynaphthalin erwies.

[0083] 1,1 g (0,006 mol) des zuvor beschriebenen Produkts 6-Methoxy-2-hydroxynaphthalin wurden in einen
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Reaktionskolben gegeben, der 100 ml Benzol und 1,1 g (0,006 mol) 1,1-Diphenyl-2-propin-1-ol enthielt. Eine
katalytische Menge (etwa 20 mg) p-Toluol-sulfonsaure wurde zugegeben, die resultierende Mischung gertihrt
und in eine Stickstoffatmosphare gegeben. Die Reaktionsmischung wurde 4 Std. vorsichtig auf 50°C erwarmt,
und dann wurden 200 ml einer 10%igen walrigen Natriumhydroxidldsung in den Reaktionskolben gegeben.
Nach 15-minttigem Rihren wurde die Reaktionsmischung zweimal extrahiert, jedes Mal mit 100 ml Methylen-
chlorid. Die Extrakte wurden vereinigt, iber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet, und das Lésungsmittel
wurde im Vakuum entfernt. Das Produkt (1,0 g) schmolz bei 173-175°C. Ein NMR-Spektrum bestatigte, dal}
das Produkt 8-Methoxy-3,3-diphenyl-3H-naphtho[2,1-b]pyran war.

Beispiel 2

[0084] Ein Reaktionsgefal® wurde mit 8,0 g 2-Fluor-4'-methoxybenzophenon, hergestellt durch Friedel-Crafts
Reaktion von 2-Fluorbenzoylchlorid mit Anisol) in 150 ml Tetrayhdrofuran, und 14,0 g (1,5 Aquivalente) Natri-
umacetylid befallt. Die Reaktionsmischung wurde 72 Std. unter einer Stickstoffatmosphare gerihrt, abgekuhlt,
indem sie in ein 500 ml Becherglas mit Eiswasser geschuttet wurde und dreimal extrahiert, jedes Mal mit 100
ml Methylenchlorid, Die Extrakte wurden vereinigt, Gber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet, und das
Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt. Das Produkt (7,0 g) war ein gelbes Ol. Die Struktur, die mit NMR
bestéatigt wurde, war 1-(2-Fluorphenyl)-1-(4-methoxyphenyl)-2-propin-1-ol.

[0085] 2,4 g (0.008 mol) des zuvor beschriebenen Produkts 1-(2-Fluorphenyl)-1-(4-methoxyphenyl)-2-pro-
pin-1-ol wurden in einen Reaktionskolben gegeben, der 100 ml Benzol und 1,4 g (0,008 mol) 6-Methoxy-2-hy-
droxynaphthalin enthielt. Eine katalytische Menge von p-Toluolsulfonsdure (etwa 20 mg) wurde zugegeben,
und die resultierende Mischung wurde gerihrt und 6 Std. bei zwischen 30 und 35°C in einer Stickstoffatmos-
phare erwarmt. Die Reaktionsmischung wurde in eine walrige Losung, die 20% Natriumhydroxid enthielt,
Uberfihrt und dreimal extrahiert, jedes Mal mit 100 ml Methylenchlorid. Die Extrakte wurden vereinigt, Uber
wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet, und das Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt. Das resultieren-
de Ol wurde (iber eine Saule aus Siliciumdioxid unter Verwendung einer 1 : 10 Mischung von Ethylacetat zu
Hexan als Eluierungsmittel chromatographiert und durch Kahlen in Diethylether kristallisiert. Das Produkt (0,5
g) schmolz bei 120-123°C. Ein NMR-Spektrum bestatigte, dal das Produkt 8-Methoxy-3-(2-Fluorphe-
nyl)-3-(4-methoxyphenyl)-3H-naphtho[2,1-b]pyran war.

Beispiel 3

[0086] Ein Reaktionskolben wurde mit 5 g (0,025 mol) 4-Methylbenzophenon (hergestellt durch Frie-
del-Crafts-Reaktion von Benzoylchlorid mit Toluol) in 200 ml Tetrahydrofuran und 8,2 g (0,03 mol) Natriumace-
tylid geflllt. Die Reaktionsmischung wurde unter einer Stickstoffatmosphéare 8 Std. geriihrt, wonach die Reak-
tionsmischung in Eiswasser gequencht wurde und dreimal extrahiert wurde, jedes Mal mit 100 ml Diethylether.
Die Extrakte wurden vereinigt, Gber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet, und das Lésungsmittel wurde
im Vakuum entfernt. Das Produkt (5,0 g) erwies sich, bestatigt durch NMR-Spektroskopie, als 1-Phe-
nyl-1-(4-methylphenyl)-2-propin-1-ol.

[0087] 5,09 (0,02 mol) des zuvor beschriebenen Produkts 1-Phenyl-1-(4-methylphenyl)-2-propin-1-ol wurden
in ein Reaktionsgefal, das 3,0 g (0,02 mol) 6-Methoxy-2-hydroxynaphthalin und 200 ml Benzol enthielt, gege-
ben. Die Mischung wurde bei 35°C vier Stunden in einer Stickstoffatmosphare gerihrt. Das Losungsmittel wur-
de an einem Rotationsverdampfer entfernt, und das resultierende 6lige Rohprodukt wurde mit 200 ml einer
10%igen walrigen Natriumhydroxidlésung gewaschen. Die walirige Phase wurde dreimal extrahiert, jedes Mal
mit 100 ml Diethylether. Die Extrakte wurden vereinigt und uber wasserfreiem Magnesiumsulfat 15 Min. ge-
trocknet. Das Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt, und das resultierende Ol wurde unter Verwendung ei-
ner Etherhexanmischung kristallisiert. Die Produktkristalle (3,0 g) schmolzen bei 169 bis 171°C. Ein
NMR-Spektrum bestatigte, dal® das Produkt 8-Methoxy-3-phenyl-3-(4-methylphenyl)-3H-naphtho[2,1-b]pyran
war.

Beispiel 4

[0088] Ein Reaktionsgefal® wurde mit 5,0 g (0,02 mol) 4-Trifluormethylbenzophenon, 200 ml Tetrahydrofuran
und 6,7 g (0,024 mol) Natriumacetylid gefullt. Die Reaktionsmischung wurde 72 Std. unter Stickstoffatmospha-
re bei Raumtemperatur geriihrt und dann in ein 500 ml Becherglas mit Eiswasser geschittet und weitere 30
Min. geruihrt. Die walrige Phase wurde dreimal extrahiert, jedes Mal mit 100 ml Diethylether. Die Extrakte wur-
den vereinigt und Uber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet. Die Feststoffe wurden filtriert, und das L6-
sungsmittel wurde im Vakuum entfernt. Das Produkt (2,75 g) war ein gelbes Ol. Die Struktur war, bestétigt
durch NMR-Spektroskopie, 1-Phenyl-1-(4-trifluormethylphenyl)-2-propin-1-ol.

[0089] 2,75 g (0.01 mol) des zuvor beschriebenen Produkts 1-Phenyl-1-(4-trifluormethylphenyl)-2-propin-1-ol
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wurden in ein Reaktionsgefald gegeben, das 1,9 g (0,01 mol) 6-Methoxy-2-hydroxynaphthalen und 200 ml Ben-
zol enthielt. Eine katalytische Menge (etwa 20 mg) p-Toluolsulfonsaure wurde zugegeben, und die Mischung
wurde unter Rihren 10 Std. auf 35°C erwarmt. Die Reaktionsmischung wurde dann in ein 500 ml Becherglas
Uberfiihrt, das 10%ige walrige Natriumhydroxidlésung enthielt, und weitere 30 Min. gertihrt. Die organische
Schicht wurde abgetrennt, und die walrige Schicht zweimal extrahiert, jedes Mal mit 100 ml Methylenchlorid.
Die Extrakte wurden vereinigt und Uber wasserfreiem Magnesiumsulfat 10 Min. getrocknet. Nach Abfiltrieren
der Feststoffe wurde das Lésungsmittel im Vakuum entfernt, um 3,0 g eines Ols zu ergeben. Das Ol wurde
Uber eine Silicagelsaule unter Verwendung von 20%igem Ethylacetat-Hexan als Eluierungsmittel chromatogra-
phiert. Das Lésungmsittel wurde im Vakuum entfernt, und das Produkt aus Hexan kristallisiert. Das Produkt
(0,5 g) schmolz bei 155 bis 157°C. Die Struktur war, bestatigt durch NMR-Spektroskopie, 8-Methoxy-3-phe-
nyl-3-(4-trifluormethylphenyl)-3H-naphtho-[2,1b]pyran.

Beispiel 5

[0090] Ein Reaktionskolben wurde mit 5,5 g (0,023 mol) 2-Fluor-4'-methylbenzophenol (hergestellt durch
Friedel-Crafts-Reaktion von 2-Fluorbenzoylchlorid mit Toluol) in 20 ml Tetrahydrofuran und mit 7,5 g (0,023
mol) Natriumacetylid befillt. Die Reaktionsmischung wurde 24 Std. gerlhrt, dann mit Eiswasser gequencht
und weitere 30 Min. gerlhrt. Die organische Phase wurde abgetrennt, und die waldrige Phase wurde dreimal
extrahiert, jedes Mal mit 100 ml Methylenchlorid. Die Extrakte wurden vereinigt und mit destilliertem Wasser
gewaschen, bis das Waschwasser klar war. Die Extrakte wurden Uber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrock-
net und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Das Produkt (5,5 g) war ein gelbes Ol. NMR-Spektroskopie
bestétigte, dal® das Produkt 1-(2-Fluorphenyl)-1-(4-methylphenyl)-2-propin-1-ol war.

[0091] 5,5 g (0,023 mol) des zuvor beschriebenen Produkts 1-(2-Fluorphenyl)-1-(4-methylphenyl)-2-pro-
pin-1-ol wurden in ein Reaktionsgefal gegeben, das 4,0 g (0,023 mol) 6-Methoxy-2-hydroxynaphthalin und
200 ml Benzol enthielt. Eine katalytische Menge (etwa 20 mg) para-Toluolsulfonsaure wurden unter Rihren
zugegeben und die Reaktion wurde 6 Std. in einer Stickstoffatmosphare bei 40°C gefiihrt. Die Reaktionsmi-
schung wurde in einem Becherglas uberfuhrt, das 200 ml einer 10%igen waRrigen Natriumhydroxidlésung ent-
hielt, und 15 Min. gerihrt. Die organische Phase wurde abgetrennt und die walrige Phase wurde zweimal ge-
waschen, jedes Mal mit 100 ml Methylenchlorid. Die Extrakte wurden vereinigt, Uber wasserfreiem Magnesi-
umsulfat getrocknet, und das Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt. Das resultierende Ol wurde (iber eine
Silicagelsaule unter Verwendung von 20%igem Ethylacetat-Hexan als Eluierungsmittel chromatographiert. Die
photochromen Fraktionen wurden gesammelt, und das Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt. Das Produkt
(2,0 g) schmolz bei 157-160°C. NMR-Spektroskopie bestatigte, dall das Produkt 8-Methoxy-3-(2-fluorphe-
nyl)-3-(4methyl-phenyl)-3H-naphtho[2,1b]pyran war.

Beispiel 6

[0092] Ein Reaktionskolben wurde mit 5,0 g (0,02 mol) 4-(Dimethylamino)benzophenon, 200 ml Tetrahydro-
furan und 9,3 g (0.03 mol) Natriumacetylid gefillt. Die Reaktionsmischung wurde 24 Std. in einer Stickstoffat-
mosphare geruhrt. 3,1 g (0,01 mol) zusatzliches Natriumacetylid wurden nach jeweils 8 und 16 Std. zu der Re-
aktionsmischung dazugegeben. Die Reaktionsmischung wurde weitere 24 Std. gerihrt, dann in ein Becherglas
Uberfihrt, welches eine Mischung aus destilliertem Wasser und Methylenchlorid enthielt, und 10 Min. gerihrt.
Die organische Schicht wurde abgetrennt und die walrige Schicht wurde zweimal extrahiert, jedes Mal mit 100
ml Methylenchlorid. Die Extrakte wurden vereinigt, Gber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet, und das
Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt. Das Produkt wurde unter Verwendung einer Hexanethermischung
kristallisiert. Das Produkt (4,2 g) schmolz bei 122-123°C. NMR-Spektroskopie bestatigte, dafl das Produkt
1-(Phenyl)-1-(4-dimethylaminophenyl)-2-propin-1-ol war.

[0093] 2,0 g (0,008 mol) des zuvor beschriebenen Produkts 1-(Phenyl)-1-(4-dimethylaminophenyl)-2-pro-
pyn-1-ol wurden in ein Reaktionsgefald gegeben, das 1,56 g (0,009 mol) 6-Methoxy-2-hydroxynaphthalin und
150 ml Benzol enthielt. 5,0 g saures Aluminiumoxid wurden zugegeben, und die Reaktionsmischung wurde
eine Stunde bei Raumtemperatur in einer Stickstoffatmosphéare gertihrt. Die Reaktionsmischung wurde auf ei-
nem Dampfbad fir weitere 45 Min. erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde vakuumfiltriert, um das Aluminium-
oxid zu entfernen, das mit 200 ml Ethylacetat gewaschen wurde. Das Ethylacetat wurde mit 250 ml einer
10%igen walrigen Natriumhydroxidlésung gewaschen, Uber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und
das Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt. Das resultierende Produkt wurde in einer Etherhexanmischung
kristallisiert. Das Produkt (2,0 g) schmolz bei einer Temperatur groRRer als 225°C. Die Struktur war, bestatigt
durch NMR-Spektroskopie, 8-Methoxy-3-(4-dimethylaminophenyl)-3-(phenyl)-3H-naphtho[2,1b]pyran.
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Beispiel 7

[0094] Ein 500 ml Rundkolben wurde mit 4,0 g (0,025 mol) 2,6-Dihydroxynapthalin, 200 ml Methylenchlorid
und 2,6 g (0,025 mol) Essigsaureanhydrid befallt. Ein Aquivalent Triethylamin wurde langsam unter Riihren
zugegeben. Nach weiterem einstiindigen Riihren wurde verdiinnte Salzsaure (200 ml) zugegeben und nicht
umgesetztes 2,6-Dihydroxynaphthalin wurde durch Vakuumfiltration entfernt. Die organische Phase wurde ab-
getrennt, und die walrige Phase wurde dreimal extrahiert, jedes Mal mit 100 ml Methylenchlorid. Die Extrakte
wurden vereinigt, getrocknet, und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Das resultierende 6lige Rohprodukt
war eine 50 : 50 Mischung von 6-Acetoxy-2-hydroxynaphthalin und 2,6-Diacetoxynaphthalin.

[0095] Das olige Rohprodukt (4,0 g) wurde mit 200 ml Benzol und 2,08 g (0,01 mol) 1,1-Diphenyl-2-pro-
pin-1-ol gemischt. Eine katalytische Menge (etwa 20 mg) p-Toluolsulfonsdure wurde zu der Mischung unter
Ruhren zugegeben. Nach vier Stunden wurde eine 5 Gew.-%ige Natriumhydroxidldsung zugegeben, die orga-
nische Phase abgetrennt und die walrige Phase dreimal extrahiert, jedes Mal mit 100 ml Methylenchlorid. Die
Extrakte wurden vereinigt, getrocknet, und das Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt, um ein Rohprodukt
in Form eines gelben Ols zu ergeben. Das dlige Rohprodukt wurde (iber eine Silikagelsiule unter Verwendung
von Chloroform als Eluierungsmittel chromatographiert. Das Lésungsmittel wurde von den vereinigten photo-
chromen Fraktionen abgetrennt, um ein kristallines Produkt mit einem Schmelzpunkt von 180-182°C und ei-
nem Gehalt von 97,7% zu ergeben. NMR-Spektroskopie bestatigte, dall das Produkt 8-Acetoxy-3,3-diphe-
nyl-3H-naphtho[2,1-b]pyran war.

Beispiel 8 (Vergleich)

[0096] Zusatzlich zu den Produkten, die in den Beispielen 1-6 beschrieben sind, wurden die folgenden Ver-
bindungen unter Verwendung eines Syntheseverfahrens, das denen in den Beispielen beschriebenen ahnelt,
hergstellt.

Verbindung A - 3,3-Diphenyl-3H-naphtho[2,1-b]pyran

Verbindung B — 5-Methoxy-3,3-diphenyl-3H-naptho[2,1-b]pyran

Verbindung C - 7-Methoxy-3,3-diphenyl-3H-naphtho[2,1-b]pyran

Verbindung D — 9-Methoxy-3,3-diphenyl-3H-naphtho[2,1-b]pyran

Verbindung E - 3-(2-Fluorphenyl)-3-(4-methoxyphenyl)-3H-naphtho[2,1-b]pyran.

Beispiel 9

[0097] Alle Verbindungen der Beispiele 1-8 wurden durch thermischen Transfer in Testproben eines Homo-
polymers von Diethylenglykolbis(allylcarbonat) durch die folgenden Verfahren imbibiert. Jedes Naphthopyran
wurde in Toluol geldst, um eine 5%ige Losung der Verbindung zu ergeben. Ein Stick Filterpapier Whatman Nr.
4 wurde mit der Naphthopyranlésung gesattigt und an der Luft trocknen gelassen. Das getrocknete Filterpapier
wurde auf eine Seite der polymeren Testprobe, die 0,3 cm (1/8 Inch) x 5,1 cm (2 Inch) x 5,1 cm (2 Inch) maR,
gegeben. Ein Stiick unbehandeltes Filterpapier wurde auf die andere Seite der polymeren Testprobe gegeben
und die resultierende Sandwichanordnung wurde zwischen 2 ebenen Aluminiummetallplatten gegeben. Die
ganze Anordnung wurde dann bei 155°C fur eine Zeit, die fir einen thermischen Transfer des Naphthopyrans
in die polymere Testprobe ausreicht, gegeben. Aufenthaltszeiten in dem Ofen wurden angepaldt, um vergleich-
bare Mengen der Naphthopyranverbindungen, gemessen durch UV-Absorptionen, zu imbibieren.

[0098] Die imbibierten Testproben wurden aus dem Ofen entfernt, mit Aceton gewaschen und auf photochro-
me Ansprechraten auf einer optischen Bank getestet. Die Proben wurden mit einer gefilterten 150 Watt Xenon-
lampe, ausgeristet mit einem Kupfersulfatbad, beleuchtet. Ein OX1-Filter mit einer Halbwertbandbreite von
320-380 nm wurde in Verwendung mit metallisierten Quarz neutraldichten Filtern verwendet, um ein Ge-
samt-UV-Bestrahlungsniveau von 3,0 mW/cm? zur Verfligung zu stellen, gemessen unter Verwendung eines
kalibrierten Radiometers an einer Stelle, die der beleuchteten Oberflache der Probe entspricht.

[0099] Dieses UV-Bestrahlungsniveau entspricht etwa 0,8 des Sonnenwertes eines klaren sonnigen Juli-Mit-
tags, gemessen auf einer nérdlichen Breite von 41° 10 Min. unter Verwendung des kalibrierten Radiometers.
Die Kontrolle der Bestrahlung wurde mittels einer Blende, die an der Ausgangslinse des Xenon-Bogenlampen-
gehauses angeordnet ist, bewerkstelligt. Ein zweiter Lichtstrahl, stammend aus einer gefilterten Wolframlam-
pe, ist so angeordnet, daf3 er durch den Bereich der Probe dringt, die durch die UV-Quelle belichtet wird, wurde
verwendet, um die Veranderungen der Transmission der Probe Uber verschiedene Wellenlangenbereiche im
sichtbaren Bereich des Spektrums zu verfolgen. Die Intensitat des Kontrollstrahls nach Durchdringen der Pro-
be wurde mit einem IL-1500 Radiometer, ausgeristet mit einem Siliciumdetektor und entsprechenden Filtern,
gemessen.

[0100] Der Wert A OD/Min., der die Empfindlichkeit der Reaktion der photochromen Verbindung auf UV-Licht
darstellt, wurde unter Verwendung phototoper Filter auf dem Siliciumdetektor gemessen. Die Reaktion des ge-
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filterten Detektors entspricht annahernd der Helligkeitskurve. Der A OD-Wert wurde Uber die ersten funf Minu-
ten der Belichtung mit UV-Licht gemessen, dann pro Minute ausgedruckt. Die optische Sattigungsdichte (OD)
wurde unter identischen Bedingungen wie der A OD/Min. aufgenommen, mit der Ausnahme, daf} die UV-Be-
strahlung weitere 20 Min. fortgesetzt wurde.

[0101] Der lambda max (UV)-Wert, der in Tabelle 4 dargestellt wird, ist die Wellenlange im ultravioletten Be-
reich, die dem sichtbaren Spektrum am nachsten ist. Der lambda max (sichtbar)-Wert ist die Wellenlange im
sichtbaren Spektrum, bei welcher maximalen Absorption der aktivierten (gefarbten) Form der photochromen
Verbindung auftritt. Die Verschiebung in lambda max (UV) resultiert auch in einer unerwarteten Steigerung der
Sensitivitat und optischen Sattigungsdichte (vgl. die Daten aus Beispiel 1 mit dem unsubstituierten Analogon
aus Beispiel 8A, ebenso wie Beispiel 2 mit Beispiel 8E). Die Ergebnisse sind tabularisch in Tabelle 4 wieder-
gegeben.

Tabelle 4
Beispiel Tambda max Tlambda max ,/\ 0D/Min. AN(DIC
Verbindungen (sichtbar) (uv) Empfindlich- S&ttigung
keit

1 473 376 1.25 0.73
2 480 376 1.21 1.46
3 472 377 0.98 0.53
4 467 376 0.94 0.67
5 : 473 375 1.12 1.47
6 543 376 -- - -
7 446 365 0.72 0.32
8A * 430 359 0.87 0.36
8B * 432 323 0.49 . 0.46
8C * 432 365 0.92 0.39
8D * 426 329 0.62 0.31
8E * 456 359 0.98 1.00

" Vergleichsbeispiel

[0102] Die Ergebnisse der Tabelle 4 zeigen, dal Verbindungen 8B, 8C und 8D, die mit einem Methoxysubsti-
tuenten am Kohlenstoffatom Nr. 5, 7 bzw. 9 am Naphthoteil der Naphthopyranverbindung substituiert sind, kei-
nen merklichen Anstieg in den gemessenen Parametern gegeniber der unsubstituierten analogen Verbindung
8A zeigen. Verbindung 1, die mit einem Methoxysubstituenten am Kohlenstoffatom Nr. 8 des Naphthoteils der
Naphthopyranverbindung substituiert war, zeigte einen Uberraschenden unerwarteten Anstieg in allen gemes-
senen Parametern, im Vergleich zu den Ergebnissen, die fiir Verbindungen 8A, 8B, 8C und 8D erhalten wur-
den. Weitere Substitutionen an den Diaryleinheiten der Verbindung 1, d. h. die Diphenyleinheiten, ergab die
Verbindung 2-6. Diese Verbindungen erzielten auch hdhere gemessene Ergebnisse als die, die mit den Ver-
bindungen 8A, 8B, 8C und 8D erhalten wurden. Verbindung 7, die einen anderen Substituenten als Methoxy
am Kohlenstoffatom Nr. 8 des Naphthoteils der Naphthopyranverbindung trug, zeigte auch eine bathochrome
Verschiebung im sichtbaren Spektrum, aber nicht in dem Maf wie Verbindung 1.

Patentanspriiche

1. Naphthopyran, dargestellt durch die folgende graphische Formel:
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in der R, und R, jeweils ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, C,-C,-Alkoxy und
C,-C,-Alkyl, Ry ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Halogen, C,-C,-Acyloxy, Benzoyloxy, Methoxy-
benzoyloxy, Di(C,-C)alkylamino und L,-, worin L ein C,-C,,-Alkyl, C,-C,-Aryl(C,-C,)alkyl, C.-C,-Cycloalkyl oder
C,-C,-alkyl substituiertes C.-C,-Cycloalkyl ist und B und B' jeweils ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend
aus (i) den unsubstituierten oder substituierten Arylgruppen Phenyl und Naphthyl, (i) den unsubstituierten oder
substituierten heterocyclischen aromatischen Gruppen Pyridyl, Thienyl, Benzothienyl, Furyl und Benzofuryl
und (iii) B und B', die zusammengenommen die Adamantylgruppe bilden, wobei die Substituenten der Aryl-
und heterocyclischen Gruppe jeweils ausgewahlt sind aus C,-C,-Alkyl, C,-C,-Halogenalkyl, C,-C,-Alkoxy,
C,-C,-Alkoxy(C,-C,)alkyl, Di(C,-C;)alkylamino und Halogen, wobei Halogen und Halogensubstituenten ausge-
wahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Fluor, Chlor und Brom, unter der Voraussetzung, dal mindestens
einer der Substituenten B und B' ein substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl ist, mit der Ausnahme, wenn
B und B' die Adamantylgruppe bilden.

2. Naphthopyran, dargestellt durch die folgende graphische Formel:
Ry

Rs

worin R; und Ry jeweils ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, C,-C,-Alkoxy und
C,-C,-Alkyl, R, ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Halogen, C,-C;-Acyloxy, Benzoyloxy, Methoxy-
benzoyloxy, Di(C,-C;)alkylamino und LO-, worin L ein C,-C,,-Alkyl, C,-C,-Aryl(C,-C,)alkyl, C,-C,-Cycloalkyl
oder C,-C,-alkyl-substituiertes C.-C,-Cycloalkyl ist und B und B' durch die folgenden graphischen Formeln dar-
gestellt werden:

Y1
C}—(Yg)él Q(ZZ)b
4}

(1-A) (1-B)

worin Y, ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus C,-C,-Alkyl, C,-C,-Alkoxy, Fluor und Chlor, Z, ausge-
wahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff und Y,, jedes Y, und Z, ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus C,-C.-Alkyl, C,-C.-Alkoxy, Cyano, Hydroxy, Halogen, Acrylyl, Methacrylyl, Acryloxy(C,-C,)alkyl
und Methacryloxy(C,-C,)alkyl und a und b jeweils ganze Zahlen von 0 bis 2 sind.

3. Naphthopyran nach Anspruch 2, worin Y, gleich C,-C,-Alkyl, C,-C,-Alkoxy oder Fluor ist, Z, Wasserstoff
ist, jedes Y, und Z, ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus C,-C,-Alkyl und C,-C,-Alkoxy, a gleich 0 oder
1 ist und b eine ganze Zahl von 0 bis 2 ist.

4. Naphthopyran nach Anspruch 3, worin die Position von Y, und Z, jeweils meta oder para zu dem Koh-
lenstoffatom ist, welches an den Pyranring gebunden ist, wenn a und b gleich 1 sind.
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5. Naphthopyran nach einem der Anspriiche 2—4, worin L ein C,-C,-Alkyl, C,-C,-Aryl(C,-C,)alkyl, C.-C4-Cy-
cloalkyl und C,-C,-alkyl substituiertes C,-C,-Cycloalkyl ist.

6. Naphthopyran nach einem der Anspriiche 2—4, worin R; Methoxy, Chlor oder Brom ist.

7. Naphthopyran ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus:
(a) 8-Methoxy-3,3-diphenyl-3H-naphtho[2,1-b]pyran,
(b) 8-Methoxy-3-(2-fluorphenyl)-3-(4-methoxyphenyl)-3H-naphtho[2,1-b]pyran,
(c) 8-Methoxy-3-phenyl-3-(4-methylphenyl)-3H-naphtho[2,1-b]pyran,
(d) 8-Methoxy-3-phenyl-3-(4-trifluormethyl)-3H-naphtho[2,1-b]-pyran,
(e) 8-Methoxy-3-(2-fluorphenyl)-3-(4-methylphenyl)-3H-naphtho[2,1-b]pyran,
(f) 8-Methoxy-3-(4-dimethylaminophenyl)-3-(phenyl)-3N-naphtho-[2,1-b]pyran und
(g) 8-Acetoxy-3,3-diphenyl-3H-naphtho[2,1-b]pyran.

8. Photochromer Gegenstand, enthaltend ein polymerisiertes organisches Wirtsmaterial und eine photo-
chrome Menge einer Naphthopyranverbindung wie in einem der Anspriiche 1-6 definiert.

9. Photochromer Gegenstand nach Anspruch 8, worin das organische Wirtsmaterial ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus Polymeren von Polyol(allylcarbonat)monomeren, Polyacrylaten, Poly(alkylacrylaten),
Polymeren von polyfunktionellen Acrylatmonomeren, Celluloseacetat, Cellulosetriacetat, Celluloseacetatpro-
pionat, Celluloseacetatbutyrat, Poly(vinylacetat), Poly(vinylalkohol), Poly(vinylchlorid), Poly(vinylidenchlorid),
Polycarbonaten, Polyurethanen, Poly(ethylenterephthalat), Polystyrol, Copoly(styrol-methylmethacrylat), Co-
poly(styrol-acrylnitril), Polyvinylbutyral und Polymeren von Diallylidenpentaerythritol.

10. Photochromer Gegenstand nach Anspruch 8, worin das organische Wirtsmaterial ein festes transpa-
rentes Homopolymer oder Copolymer von Diethylenglykolbis(allylcarbonat), das carbonatverknupfte Harz, das
von einem Bisphenol und Phosgen abgeleitet ist, Polymethylmethacrylat, ein Polyacrylat oder Polyvinylbutyral
ist.

11. Photochromer Gegenstand nach Anspruch 10, worin die photochrome Verbindung in einer Menge von
0,01 bis 20 Gew.-% vorhanden ist.

12. Photochromer Gegenstand nach Anspruch 11, wobei der Gegenstand eine Linse ist.

13. Photochromer Gegenstand nach Anspruch 8, worin zusatzlich eine photochrome Menge einer weiteren
photochromen Substanz anwesend ist, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Spiro(indolino)naphthoxa-
zinen, Spiro(indolino)pyridobenzoxazinen, Spiro(indolino)benzoxazinen, 3,3-diarylsubstituierten Naphthopyra-
nen ohne Substitution an Kohlenstoffatom Nr. 8 des Naphthoteils des Naphthopyrans und Mischungen solcher
photomeren Substanzen.

14. Photochromer Gegenstand nach Anspruch 13, worin das Molverhaltnis der Naphthopyranverbindung
zu der weiteren photochromen Substanz 1 : 3 bis 3 : 1 betragt.

15. Photochromer Gegenstand nach Anspruch 13, worin die weitere photochrome Substanz ein Spiro(in-
dolino)pyridobenzoxazin, Spiro(indolino)benzoxazin, 3,3-diarylsubstituiertes Naphthopyran ohne Substitution
an Kohlenstoffatom Nr. 8 des Naphthoteils des Naphthopyrans und Mischungen solcher photomeren Substan-
zen ist.

16. Photochromer Gegenstand nach Anspruch 15, wobei der Artikel eine Linse ist.

17. Photochromer Gegenstand nach Anspruch 16, worin jede photochrome Substanz in einer Menge von
0,05 bis etwa 10 Gew.-% vorhanden ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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