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(57) Abstract: The invention relates to a radically polymerizable dental material having photochromic properties, which contains at
least one compound of formula (I) and optionally radically polymerizable monomers, an initiator for radical polymerization and
other components.

(57) Zusammenfassung: Radikalisch polymerisierbarer Dentalwerkstoft mit photochromen FEigenschaften, der mindestens eine
Verbindung der Formel (I) und ggf. radikalisch polymerisiertbare Monomere, Initiator fiir die radikalische Polymerisation und
weitere Komponenten enthélt.
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Dentalmaterialien mit lichtinduzierter reversibler Farbgebung

Die wvorliegende Erfindung betrifft thermisch- und/oder licht-
hartende Zusammensetzungen mit lichtinduzierter reversibler
Farbgebung, wie Polymerisationsharze und Komposite, die sich
insbesondere als dentale Fiillungskomposite, Verblendma-
terialien, dentale Adhasive und dentale Beschich-
tungsmaterialien sowie zur Herstellung von Inlays und Onlays

eignen.

Bei Kunststoffen werden dem Polymer Farbmittel, man unter-
scheidet =zwischen Farbstoffen und Pigmenten, zur Einstellung
der gewiinschten Farbe und Transparenz als Additive zugesetzt.
Farbstoffe sind organischer Natur und meist in organischen LO-
sungsmitteln 106slich, wahrend Pigmente feste Teilchen mit
KorngroRen zwischen ca. 0,01 bis ca. 1 pm sind und in organi-
sche und anorganische Pigmente unterteilt werden (vgl. Ta-
schenbuch der Kunststoff-Additive, Hrsg. R. Gachter, H. Mil-
ler, 3. Aufl., Carl Hanser Verlag, Minchen und Wien 1989, 663-
736). Bei zahndrztlichen Dentalmaterialien und insbesondere
bei hochasthetischen Flllungskompositen werden zur Einstellung
der Farbe Mischungen verschiedener anorganischer Pigmente ein-—
gesetzt, die sich durch geringe Loslichkeit in organischen L&-
sungsmitteln und Fetten sowie durch eine sehr gute Farbstabi-
litat auszeichnen. Neben der permanenten Farbung von Dentalma-
terialien ist es in manchen Situationen vorteilhaft, das Den-
talmaterial temporar durch reversible Farbgebung besser sicht-
bar machen zu ko&nnen. Beispiele hierflir sind eine reversible
Farbgebung zur Erkennung dinner Schichten, wie im Falle wvon
mit Adhasiv behandelten Zahnoberfl&chen oder Zementiberschis-

sen, sowie die Sichtbarmachung von Fissurenversieglern.

Die EP 0 744 172 Al offenbart photochrome Dentalwerkstoffe,
die ein photochromes Material wie beispielsweise einen pho-
tochromen Farbstoff, ein photochromes Glas, eine photochrome
Keramik und/oder eine photochrome Glaskeramik enthalten. Der
photochrome Dentalwerkstoff l&sst sich durch kurze Bestrahlung

mit Licht in einen gefarbten Zustand iUberfiihren, der eine bes-
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sere Unterscheidung von der natlirlichen Zahnhartsubstanz mdg-
lich macht. Nachteilig ist, dass sich die anschlieBende Ent-
farbung zum Teil iUber mehrere Stunden hinzieht, was die licht-
induzierte Materialaushartung beeintrdchtigen kann. Auberdem
kann der Zahnarzt die endgliltige Farbgebung der Restauration

nicht in einer Sitzung kontrollieren.

Man unterscheidet photochrome Stoffe vom T-Typ, bei der die
Rickreaktion nach Beendung der Bestrahlung vorwiegend ther-
misch ablauft, und Stoffe vom P-Typ, bei denen die Rickreakti-
on vorwiegend photochemisch ablauft, d.h. durch Licht einer
anderen Wellenldnge ausgeldst wird (vgl. S. N. Corns, A. M.
Partingtom, A. D. Towns, Color. Technol. 125 (2009) 249-261).
Beispiele filir photochrome Stoffe des P-Typs sind Diarylethene
mit heterocyclischen Arylgruppen (vgl. M. Irie, Chem. Rev. 100
(2000) 1685-1716). Die Verwendung von photochromen Diarylethe-
nen 1in Dentalmaterialien ist nach dem Stand der Technik nicht

bekannt.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Werkstoffe fir den-—
tale Anwendungen bereitzustellen, deren Farbe sich durch Be-
strahlen mit Licht reversibel &andern ladsst und die nicht die

mit dem Stand der Technik verbundenen Nachteile aufweisen.

Die Aufgabe wird erfindungsgemal durch radikalisch polymeri-
sierbare Materialien geldst, die mindestens ein photochromes
Diarylethen gemd&B M. Irie, Chem. Rev. 100 (2000) 1685-1716)

enthalten.

Bevorzugt sind radikalisch polymerisierbare Dentalwerkstoffe,

die eine Verbindung gemd&B der allgemeinen Formel I enthalten:

Formel I

in der die Variablen die folgenden Bedeutungen haben:
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X, Y

7-10
R

unabhingig voneinander Jjeweils O, S, Se, CH,, N-R'" oder
CR™R"™ 1ist, wobei R'"™ bis R unabhingig voneinander Jje-
weils ein verzweigter oder unverzweigter C;-Cis—-Alkylrest,
Aryl oder -CH,-Aryl sind, wobei X und Y vorzugsweise die

gleiche Bedeutung haben;

unabhdngig voneinander jewells ein verzweigter oder unver-
zweigter C;-Cs-Alkylrest, wobei diese Alkylreste durch ein

oder mehrere Fluoratome substituiert sein konnen;

unabhingig voneinander Jjeweils Halogen, CN, COOH, COORY,
CH,0H, CO-NH,, CH,-NH,, wobei R® ein C;-Cs-Alkylrest, Aryl
oder Alkyl-Aryl ist, oder R° und R° bilden zusammen eine
—(CHz) n—, —C(=0)-0-C(=0)- oder —-C(=0)-NR’-C(=0)-Gruppe, wo-
bei n 3 oder 4 und R’ H, ein C.-Ce¢-Alkylrest, Aryl oder Al-
kyl-Aryl ist und wobei in der - (CH;),— Gruppe ein oder
mehrere, vorzugswelse alle H-Atome durch F ersetzt sein

kdnnen;

unabhangig voneinander Jjeweils H, ein C;-Ci;-Alkylrest, der
durch 0, -0-C(=0)-NH- oder Phenylen unterbrochen sein kann
oder ein aromatischer Cg-Cip-Kohlenwasserstoffrest, wobei
diese Reste Jeweils eine radikalisch polymerisierbare
Gruppe tragen koénnen, oder R’ und R° und/oder R’ und R
bilden zusammen mit den C-Atomen, an die sie gebunden
sind, einen Benzolring, der unsubstituiert sein kann oder
der 1 bis 4 Substituenten tragen kann, die aus Halogen,
CN, -CO-Aryl, -CO-CHy;—-Aryl, -CO-0O-Aryl, —-CO-0O-CH;-Aryl,
verzweigten oder unverzweigten C;-Cis-Alkylresten, -0-
Alkyl, -CO-Alkyl und -CO-0-Alkyl, ausgewahlt sind, wobei
Alkyl Jjeweils fiir einen verzweigten oder unverzweigten C;-
Cis—Alkylrest steht und wobei alle Alkylreste durch ein

oder mehrere Fluoratome substituiert sein konnen;

wobei erfindungsgemal solche Verbindungen bevorzugt sind, die

mindestens eine radikalisch polymerisierbare Gruppe enthalten.
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Durch die Formel (I) und die lbrigen hierin gezeigten Formeln
werden samtliche stereoisomere Formen sowie Gemische verschie-—
dener stereoisomerer Formen, wie z.B. Racemate, erfasst. Die
Formeln erfassen nur solche Verbindungen, die mit der chemi-
schen Valenzlehre vereinbar sind. Der Hinweis, dass ein Rest
durch ein Heterocatom wie O unterbrochen sein kann, ist so zu
verstehen, dass die O-Atome 1in die Kohlenstoffkette oder den
Kohlenstoffring des Restes eingeschoben werden, d.h. beidsei-
tig von Kohlenstoffatomen begrenzt werden. Die Anzahl der He-
teroatome ist daher um mindestens 1 kleiner als die Zahl der
Kohlenstoffatome, und die Hetercatome kdnnen nicht endstandig
sein. Beil Kohlenwasserstoffresten, die Kohlenstoff- und Hete-
roatome enthalten, ist die Anzahl der Heteroatome ohne Beriick-
sichtigung wvon Substituenten stets kleiner als die Zahl der

Kohlenstoffatome. C;—-Reste kodnnen nicht unterbrochen sein.

Der Begriff Aryl steht hierin Jjeweils flr einen aromatischen
Kohlenwasserstoffrest, vorzugsweise einen Phenylrest, der sub-

stituiert sein kann und vorzugswelise unsubstituiert ist.

Bevorzugte polymerisationsfidhige Gruppen, die bei den Resten R
als Substituenten vorhanden sein konnen, sind Vinyl, Styryl,
Acrylat (CH,=CH-CO-0-), Methacrylat (CH,=C(CH3)-CO-0-), Acryl-
amid (CH,=CH-CO-NR'“- mit R'® = H oder C;-Cs-Alkyl), Methacryl-
amid (CH,=C(CHs3)-CO-NH-), Dbesonders bevorzugt (Meth)acrylat,
Methacrylamid und/oder N-Alkylacrylamid.

Bevorzugt sind Verbindungen entsprechend Formel I, 1in der die

Variablen die folgenden Bedeutungen haben:

X,Y unabhingig voneinander O, S oder N-R'', wobei R'' ein ver-

zweigter oder unverzweigter C;-Cs-Alkylrest ist;

R',R? unabhingig voneinander jeweils ein C;-C,-Alkylrest, wobei
diese Alkylreste durch ein oder mehrere Fluoratome substi-

tuiert sein kdnnen;
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R’;R°bilden zusammen eine - (CH;).— Gruppe, wobei n 3 oder 4 ist
und wobei in der - (CH;),- Gruppe ein oder mehrere, vor-

zugsweise alle H-Atome durch F ersetzt sein kdnnen;

R unabhingig voneinander Jjeweils H oder ein C;-Cs-Alkylrest,
der durch O oder -0-C(=0)-NH- unterbrochen sein kann, wo-
bei ein oder mehrere H-Atome durch Fluoratome substituiert

719 eine radika-

sein kdnnen und wobei 1 oder 2 der Reste R
lisch polymerisierbare Gruppe tragen, vorzugsweise eine

(Meth)acrylatgruppe.

Besonders bevorzugt sind Verbindungen entsprechend Formel I,

in der die Variablen die folgenden Bedeutungen haben:
X,Y Jeweils S;
R',R? jeweils Methyl;

R°;R°bilden zusammen eine - (CH,).- Gruppe, wobei n 3 ist und

wobeili vorzugsweise alle H-Atome durch F ersetzt sind;
R’,R’ unabhingig voneinander jeweils H oder ein C;-Cs-Alkylrest;

R", R’ unabhdngig voneinander Jjeweils ein C1-Cg-Alkylrest,
der durch O oder -0-C(=0)-NH- unterbrochen sein kann und
der eine endstdndige radikalisch polymerisierbare Gruppe

tragt, vorzugsweise eine Methacrylatgruppe.

Weiterhin sind solche Verbindungen der Formel I bevorzugt, in
der R’ und R® fiir eine Gruppe mit der Formel Ia und R’ und R

fiir eine Gruppe mit der Formel Ib stehen:

a a'

Formel Ia Formel Ib
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Verbindungen dieses Typs lassen sich durch die folgende Formel
(IT) darstellen:

Formel II

R*, R, R% R® und R*, R®, R%, R bedeuten unabhingig vonein-

ander jeweils:

- H, Halogen, CN, ein verzweigter oder unverzweigter C;-Cis—
Alkylrest, -0-Alkyl, -CO-Alkyl, -CO-0O-Alkyl, wobei Alkyl
jeweils flir einen verzweigten oder unverzweigten C;-Cis—
Alkylrest steht und wobei alle Alkylreste durch ein oder
mehrere Fluoratome substituiert sein k&nnen, -CO-Aryl,
-CO-CHy;-Aryl, -CO-0-Aryl, -CO-0-CH;-Aryl;

- wobei die Reste R*, R”, R°, R” bzw. R*, R, R°, R" unter-
einander unter Ausbildung eines oder mehrerer nicht aroma-
tischer oder vorzugswelse aromatischer Ringe und insbeson-—
dere anellierter aromatischer Ringsysteme, die vorzugweise
2 bis 5 Ringe aufweisen, miteinander verknlpft sein kon-
nen, wobei die Ringe oder Ringsysteme substituiert oder

vorzugswelise unsubstituiert sein kodnnen.
Die lUbrigen Variablen haben die oben angegebenen Bedeutungen.

Eine bevorzugte Gruppe von Verbindungen der Formel II sind
solche Verbindungen, in denen die Variablen die folgenden Be-
deutungen haben, die unabhdngig voneinander gewdhlt werden

konnen:

X,Y 4unabhingig voneinander jeweils 0O, N-R'’, wobei R' ein ver-
zweigter oder unverzweigter C,-Cijs—Alkylrest ist, N-Aryl
oder N-CH;—-Arvl;
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R',R? unabhingig voneinander jeweils ein verzweigter oder unver-

zweigter Ci;-Cg—Alkylrest, wobei die Alkylreste durch ein

oder mehrere Fluoratome substituiert sein konnen;

unabhangig voneinander Jjeweils Halogen, CN, COOH, COOR?,
wobei R® H, Alkyl, Aryl, Alkyl-Aryl, CH,0H, CO-NH, oder
CH,-NH, ist, oder R° und R°® bilden zusammen eine -C(=0)-0-
C(=0)-, -C(=0)-NR’-C(=0)- oder - (CHy),- Gruppe, wobei n 3
oder 4 ist und ein oder mehrere, vorzugsweise alle H-Atome
durch F ersetzt sein kd&nnen und wobei R’ H oder ein Ci-Ce-
Alkylrest, Aryl oder Alkyl-Aryl ist;

R*, R, R, R® und R*, R”, R°, RY unabhingig voneinander

H, Halogen, ein verzweigter oder unverzweigter Ci1-Cis—
Alkylrest, -0-Alkyl, -CO-0-Alkyl, wobei Alkyl Jjeweils fiir
einen verzweigten oder unverzweigten Ci;-Cis-Alkylrest steht
und wobei alle Alkylreste durch ein oder mehrere Fluorato-
me substituiert sein konnen, -CO-Aryl, -CO-CH,-Aryl, -CO-
O-Aryl, -CO-0O-CH;-Aryl;

wobei die Reste R?, R, R°, R® und/oder die Reste R*, R,
R°, RY untereinander unter Ausbildung eines oder mehrerer
aromatischer Ringe, vorzugsweise eines anellierten aroma-
tischen Ringsystems mit 2 bis 3 Ringen, miteinander ver-
knlipft sein kdnnen, wobeil die Ringe oder Ringsysteme sub-
stituiert sein kdnnen und vorzugsweise unsubstituiert

sind.

Weiter bevorzugt sind Verbindungen der Formel II, in denen die

Variablen die folgenden Bedeutungen haben, die ebenfalls unab-

hangig voneinander gewdhlt werden konnen:

X, Y

unabhingig voneinander jeweils 0, N-R', wobei R' ein ver-

zweigter oder unverzweigter C;-Ci¢-Alkylrest ist;

R', R unabhingig voneinander Jeweils eine Methylgruppe, die

durch ein oder mehrere Fluoratome substituiert sein kann;



10

15

20

25

WO 2017/108456 PCT/EP2016/080529
8

R?,R6unabhéngig voneinander Jjeweils COOH, CH,OH, CO-NH,;, CH,;-NH;
oder R’ und R° bilden zusammen eine -C(=0)-0-C(=0)- oder
- (CHz) o~ Gruppe, wobei n 3 oder 4 ist und ein oder mehre-
re, vorzugsweise alle H-Atome durch F ersetzt sein konnen,
besonders Dbevorzugt Dbilden R und R° zusammen eine
—(CF3) s—Gruppe;

R*, R, R, R® und R*, R”, R°, RY unabhingig voneinander

- H, Halogen, ein verzweigter oder unverzweigter C;-Cis—
Alkylrest, -0-Alkyl, wobei Alkyl fir einen verzweigten
oder unverzweigten C;-Cis—Alkylrest steht und wobei alle
Alkylreste durch ein oder mehrere Fluoratome substituiert

sein konnen,

- wobei die Reste R?, R, R°, R® und/oder die Reste R*, R,
R°, RY untereinander unter Ausbildung eines oder mehrerer
aromatischer Ringe, die wvorzugsweise nicht substituiert

sind, miteinander verknipft sein kodnnen.

Verbindungen der Formel II werden 1im Folgenden auch als

Diarylethene bezeichnet.

Bevorzugte Verbindungen der Formel I und II sind:
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9
F
F F
F F
\ 0
(0]
F5
FF
F F
F F

F10 F11

In allen Fallen sind Verbindungen der Formel I und II beson-—
ders bevorzugt, die eine oder mehrere radikalisch polymeri-
sierbare Gruppen, insbesondere Vinyl-, (Meth)acryl- und/oder

(Meth)acrylamidgruppen tragen. Solche Verbindungen werden bei
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der radikalischen Aushidrtung der Dentalmaterialien in die or-
ganische Polymermatrix kovalent eingebaut und sind danach
nicht mehr auswaschbar, so dass die photochromen Eigenschaften
auch 1Uber langere Zeitrdume erhalten bleiben. Weiterhin wird

auf diese Weise die Migrationsfahigkeit deutlich herabgesetzt.

Die erfindungsgemdl verwendeten Verbindungen der Formel I und
IT zeichnen sich durch eine reversible lichtinduzierte Farbge-
bung bei unterschiedlicher Wellenldnge aus, d.h., sie lassen
sich durch kurzzeitiges Bestrahlen mit Licht der Wellenlinge A
Firben und durch Bestrahlen mit Licht der Wellenlidnge A, wieder
Entfadrben, wobei die Entfadrbung vorzugsweise mit langwellige-
rem sichtbarem Licht erfolgt. Dieser Vorgang lauft {iberra-
schenderweise mit hoher Effizienz ab, selbst dann, wenn die
Verbindungen der Formeln I oder II durch Copolymerisation in
amorphe Polymernetzwerke, SOg. Polymergléaser, eingebunden
sind. ErfindungsgemaB sind Verbindungen der Formel I und II
bevorzugt, bei denen A, > A; + 50 nm ist. A; liegt dabei vor-
zugswelise im ultravioletten Bereich und A, im sichtbaren Spekt-
ralbereich. Dabei soll A; so gewdhlt werden, dass bei Bestrah-
lung ein enthaltener Photoinitiator und die Verbindung I sich
nicht wesentlich in der Funktionalit&t beeinflussen. Die Ein-
arbeitung von I in den Dentallack fihrt zu keiner sichtbaren

Verfarbung der Versiegelung.

Die Verbindungen der Formel I und II sind P-Typ Chromophore.
Dentalwerkstoffe, die eine Verbindung der Formel I und II ent-
halten, kodnnen durch Bestrahlen mit Licht der Wellenldnge A2
gezielt entfdrbt werden. Dies ermdglicht eine groBe Flexibili-
tat bei der Bearbeitung der Werkstoffe, weil die Bearbeitungs-
zeit anders als bei T-Typ Chromophoren beliebig gewdhlt werden

kann.

Die erfindungsgemdlRen Dentalmaterialien auf der Basis der pho-
tochrome Additive der allgemeinen Formel I und II ermdglichen
somit eine gezielte Farbgebung bzw. Sichtbarmachung durch
kurzzeitiges Bestrahlen mit Licht der Wellenlinge A;. Durch
kurzzeitiges Bestrahlen im Sekundenbereich mit Licht der Wel-

lenlinge A, lassen sich die verfdrbten Dentalmaterialien an-
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schlieBend wieder entfdrben. Die dabei ablaufenden Reaktionen

sind beispielhaft fir Formel II gezeigt:

Die ungefarbten Verbindungen zeichnen sich durch einen offenen
Ring (linke Formel), die gefarbten Verbindungen durch einen
geschlossenen Ring aus (rechte Formel). Die erfindungsgemdlen
Werkstoffe werden vorzugsweise 1in der ungefdrbten Form ver-—
trieben, und dementsprechend werden die Verbindungen der For-
mel I und II hier durch Verwendung der Formeln fir die unge-
farbten Verbindungen definiert. Es versteht sich jedoch wvon
selbst, dass auch solche Werkstoffe, die die entsprechenden
gefarbten Verbindungen enthalten, Gegenstand der Erfindung

sind.

Dabei hdngt der erzielbare Farbeffekt vor allem von der Kon-
zentration an photochromer Verbindung der Formel I oder 1II,
dem Umwandlungsgrad, der Umwandlungsgeschwindigkeit und dem
Extinktionskoeffizient der photochemisch erzeugten Verbindung
ab. Bevorzugt sind Verbindungen, welche eine Quantenausbeute
von mehr als 10% besitzen. Der Extinktionskoeffizient 1liegt
vorzugsweise {iber 10000 M ' cm .

Erfindungsgemall sind solche Verbindungen der Formel I und II
bevorzugt, die mit einer Wellenlidnge A, kleiner als 400 nm,
insbesondere mit UV-Licht 1im Bereich von 320-395 nm angeregt
werden konnen, wobei solche Verbindungen besonders bevorzugt
sind, die keine oder nur wenig Eigenfarbe aufweisen. Die For-

meln F1-F11 entsprechen diesen Ansprlchen.
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Kommerziell verfigbare photochrome Verbindungen mit einer Di-

arylethenstruktur (gemal Formel I und II) sind:

S S
0._9._0 o) H @)
B I\
S S S S

Die erfindungsgemédBen Dentalmaterialien enthalten neben den
Monomeren der allgemeinen Formel I vorzugswelise zusatzlich
weitere radikalisch polymerisierbare Monomere, insbesondere
mono— und/oder polyfunktionelle (Meth)acrylsdurederivate. Be-
sonders bevorzugt sind Werkstoffe, die als radikalisch polyme-
risierbares Monomer mindestens ein multifunktionelles
(Meth)acrylat oder eine Mischung von mono- und multifunktio-
nellen (Meth)acrylaten enthalten. Unter monofunktionellen
(Meth)acrylaten werden Verbindungen mit einer, unter polyfunk-
tionellen (Meth)acrylaten Verbindungen mit zwei oder mehr,
vorzugswelise 2 bis 4 radikalisch polymerisierbaren Gruppen
verstanden. GemadR einer ganz besonders bevorzugten Ausfih-
rungsform enthalten die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen
mindestens ein Dimethacrylat oder eine Mischung von Mono- und
Dimethacrylaten. Materialien, die als radikalisch polymeri-
sierbares Monomer mono- und multifunktionelle (Meth)acrylaten
enthalten, eignen sich besonders als Dentalwerkstoffe. In al-
len Fallen sind Methacrylate als Co-Monomere bevorzugt. Es
wurde gefunden, dass die Monomere der Formel I und insbesonde-—
re die bevorzugten Verbindungen der Formel I mit den hier ge-
nannten Co-Monomeren gut vertridglich sind und homogene Mi-
schungen bilden, die bei der Polymerisation Materialien mit

sehr guten mechanischen Eigenschaften ergeben.
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Bevorzugte mono- oder polyfunktionelle Methacrylate
thyl-, Ethyl-, Hydroxyethyl-, Butyl-, Benzyl-, Tetrahydro-

furfuryl- oder Isobornyl (meth)acrylat,

sind Me-

p-Cumyl-phenoxyethylen-—

glycolmethacrylat (CMP-1E), Bisphenol-A-di (meth)acrylat, Bis-

GMA (ein Additionsprodukt aus Methacrylsdure und Bisphenol-A-

diglycidylether), TUDMA (ein Additionsprodukt aus 2-Hydroxy-
ethylmethacrylat (HEMA) und 2,2,4-Trimethylhexamethylendiiso-—

cyanat), TMX-UDMA (ein Additionsprodukt aus einer Mischung wvon

HEMA und Hydroxypropylmethacrylat

Tetramethyl-m-xylylendiisocyanat (TMXDI)),

(HPMA) mit o, o, ,o -

Bis (methacryloyl-

oxymethyl)tricyclo[5.2.1.]decan (TCDMA) , ethoxy- oder pro-

poxyliertes Bisphenol-A-di (meth)acrylat, wie z.B.

das Bis-

phenol-A-dimethacrylat 2-[4-(3-Methacryloyloxyethoxyethyl) —

phenyl]-2-[4-(3-methacryloyloxyethyl)phenyl]-propan)

(SR-348c)

mit 3 Ethoxygruppen oder 2,2-Bis[4-(2-(meth)acryloxypropoxy)-

phenyl]propan, Di-, Tri- oder Tetraethylenglycoldi (meth) -

acrylat, Trimethylolpropantri (meth)

tetra (meth)acrylat, sowie Glycerindi (meth)acrylat,
dioldi (meth)acrylat, 1,10-Decandioldi (meth)acrylat

Dodecandioldi (meth)acrylat oder Glycerintrimethacrylat

acrylat, Pentaerythrit-

1,4-Butan-
oder 1,12-

(GTMA) .

Weiter bevorzugt sind N-mono- oder -—-disubstituierte Acrylami-

de, wie =z.B. N-Ethylacrylamid, ©N,N-Dimethylacrylamid, N-(2-

Hydroxyethyl)acrylamid oder N-Methyl-N-(2-hydroxyethyl)acryl-

amid, Dbzw. N-monosubstituierte Methacrylamide, wie

z.B. N-

Ethylmethacrylamid oder N-(2-Hydroxyethyl)ethacrylamid sowie

N-Vinylpyrrolidon. Diese Monomere zeichnen sich durch eine ge-

ringe Viskositdt und eine hohe Hydrolysestabilitat

eignen sich besonders als Verdinnermonomere.

Ebenfalls bevorzugt sind vernetzende Pyrrolidone,

aus und

wie z.B.

1,6-Bis(3-vinyl-2-pyrrolidonyl)-hexan oder kommerziell zugang-

liche Bisacrylamide, wie Methylen-—

oder Ethylenbisacrylamid,

bzw. Bis(meth)acrylamide, wie z.B. N,N -Diethyl-1,3-bis(acryl-

amido) -propan, 1,3-Bis(methacrylamido)-propan,
amido)-butan oder 1,4-Bis(acryloyl)-piperazin,

setzung aus den entsprechenden Diaminen mit

chlorid synthetisiert werden konnen.

Diese Monomere

1,4-Bis(acryl-
die durch Um-

(Meth)acrylsaure-

zeichnen
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sich durch eine hohe Hydrolysestabilitdt aus und eignen sich

besonders als Vernetzermonomere.

Alternativ oder =zusatzlich konnen die erfindungsgemalfen Den-
talwerkstoffe neben den oben genannten Co-Monomeren ein oder
mehrere sauregruppenhaltige radikalisch polymerisierbare Mono-
mere (Haftmonomere) als Zusatzmonomere enthalten. Diese ver-
leihen den Werkstoffen selbsthaftende und/oder selbstdtzende

Eigenschaften.

Die Verbindungen Formel I und II sind unter aciden Bedingungen
stabil und lassen sich mit UV-Licht zur farbigen ringgeschlos-—
senen Form schalten. Die Rickreaktion mit sichtbarem Licht

lauft ebenfalls reversibel ab.

Bevorzugte sauregruppenhaltige Monomere sind polymeri-
sationsfahige Carbonsaduren, Phosphonsduren, Phosphorsadaurees—

ter, und Sulfonsauren.

Bevorzugte Carbonsduren sind Maleinsdure, Acrylsaure, Methac-
rylsaure, 2- (Hydroxymethyl)acrylsaure, 4— (Meth)acryloyloxy—
ethyltrimellitsdaure, 10-Methacryloyloxydecylmalonsaure, N-(2-
Hydroxy—-3-methacryloyloxypropyl) -N-phenylglycin bzw. 4-Vinyl-

benzoesaure.

Bevorzugte Phosphonsauremonomere sind Vinylphosphonsaure, 4-
Vinylphenylphosphonsidure, 4-Vinylbenzylphosphonsidure, 2-Meth-
acryloyloxyethylphosphonsaure, 2-Methacrylamidoethylphosphon-
saure, 4-Methacrylamido-4-methyl-pentylphosphonsdure, 2-14-
(Dihydroxyphosphoryl)—-2-oxa-butyl]-acrylsaure oder 2-[4-(Di-
hydroxyphosphoryl) -2-oxa-butyl]-acrylsadureethyl- und -2,4,6-
trimethylphenylester.

Bevorzugte acide polymerisationsfdhige Phosphorsdureester sind
2-Methacryloyloxypropylmono—- oder -dihydrogenphosphat, 2-Meth-
acryloyloxyethylmono— oder -—-dihydrogenphosphat, 2-Methacryl-
oyloxyethylphenyl-hydrogenphosphat, Dipentaerythritolpenta-
methacryloyloxyphosphat, 10-Methacryloyloxydecyl-dihydrogen—

phosphat, Phosphorsauremono- (l-acryloyl-piperidin-4-yl)-ester,
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6— (Methacrylamido)hexyldihydrogenphosphat und 1,3-Bis- (N-

acryloyl-N-propyl—-amino) -propan—-2-yl-dihydrogenphosphat.

Bevorzugte polymerisationsfahige Sulfonsauren sind Vinylsul-
fonsaure, 4-Vinylphenylsulfonsaure oder 3-(Methacrylamido)-

propylsulfonsdure.

Besonders bevorzugte Sauremonomere sind 4-(Meth)acryloyloxy-—

ethyltrimellitsadureanhydrid, 10-Methacryloyloxydecylmalonsau-
re, 2-Methacryloyloxyethylphosphonsaure, 2-Methacrylamido-—
ethylphosphonsaure, 2-[4-(Dihydroxyphosphoryl)-2-oxa-butyl] -

acrylsaure, 2-[4-(Dihydroxyphosphoryl)-2-oxa-butyl]-acrylsau-
reethyl- oder -2,4,6-trimethylphenylester, 2-Methacryloyloxy-
propylmono—- oder -dihydrogenphosphat, 2-Methacryloyloxyethyl-
mono— oder -dihydrogenphosphat, 2-Methacryloyloxyethylphenyl-
hydrogenphosphat, 10-Methacryloyloxydecyl-dihydrogenphosphat,
6— (Methacrylamido)hexyldihydrogenphosphat und 1,3-Bis— (N-
acryloyl-N-propyl-amino)-propan-2-yl-dihydrogenphosphat.

Die erfindungsgemalien Dentalwerkstoffe enthalten vorzugsweise

auch einen Initiator fir die radikalische Polymerisation.

Zur Initiierung der radikalischen Photopolymerisation sind
Benzophenon, Benzoin sowie deren Derivate oder oO-Diketone oder
deren Derivate, wie 9,10-Phenanthrenchinon, 1-Phenyl-propan-—
1,2-dion, Diacetyl oder 4,4 -Dichlorbenzil bevorzugt. Beson-—
ders Dbevorzugt werden Campherchinon und 2,2-Dimethoxy-2-
phenyl-acetophenon und besonders bevorzugt 0o-Diketone in Kom-
bination mit Aminen als Reduktionsmittel verwendet, wie z.B.
4- (Dimethylamino)benzoesaureethylester, N, N-Dimethylamino-
ethylmethacrylat, N,N-Dimethyl-sym.-xylidin oder Triethanol-
amin. Besonders geeignet sind auch Norrish-Typ-I-Photoini-
tiatoren, wvor allem Acyl- oder Bisacylphosphinoxide, Mono-
acyltrialkyl- bzw. Diacyldialkylgermanium-Verbindungen, wie
z.B. Benzoyltrimethylgermanium, Dibenzoyldiethylgermanium oder
Bis (4-methoxybenzoyl)diethylgermanium. Dabei lassen sich vor-
teilhaft auch Mischungen der verschiedenen Photoinitiatoren
einsetzen, wie z.B. Dibenzoyldiethylgermanium in Kombination

mit Campherchinon und 4-Dimethylaminocbenzoesdureethylester.
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Als 1Initiatoren filir eine Dbei Raumtemperatur durchgefiihrte
Polymerisation werden vorzugsweise Redox-Initiatorkombina-
tionen, wie z.B. Kombinationen von Benzoylperoxid mit N,N-Di-
methyl-sym.-xylidin oder N,N-Dimethyl-p-toluidin, verwendet.
Dariiber hinaus sind auch Redoxsysteme bestehend aus Peroxiden
bzw. Hydroperoxiden und solchen Reduktionsmitteln, wie z.B.
Ascorbinsdure, Barbiturate, Thioharnstoffe oder Sulfinsaduren,

besonders geeignet.

Weiterhin enthalten die erfindungsgemdhlen Dentalwerkstoffe
vorzugsweise auch mindestens einen organischen oder besonders
bevorzugt anorganischen partikuladren Fillstoff. Bevorzugt sind
Fillstoffe auf der Basis von Oxiden, wie SiO;, 2Zr0O, und TiO
bzw. Mischoxiden aus S$i0O;, Zr0;, Zn0O und/oder TiO;, nanoparti-
kuldare oder mikrofeine Filllstoffe, wie pyrogene Kieselsaure
oder Fallungskieselsdure (gewichtsmittlere Partikelgroble von
10-1000 nm) sowie Minifillstoffe, wie Quarz-, Glaskeramik-
oder rdntgenopake Glaspulver von z.B. Barium- oder Strontium-
aluminiumsilikatglé&sern (gewichtsmittlere PartikelgrdBe von
0,2-10 pm). Weitere bevorzugte Fillstoffe sind rdntgenopake
Flillstoffe, wie Ytterbiumtrifluorid oder nanopartikulares Tan-
tal (V) -oxid bzw. Bariumsulfat oder Mischoxide von Si0O; mit Yt-
terbium(IIT) -oxid oder Tantal (V)-oxid (gewichtsmittlere Parti-
kelgrdBe von 10-1000 nm).

Zur Verbesserung des Verbundes zwischen den Fullstoffpartikeln
und der vernetzten Polymerisationsmatrix kdénnen SiO,-basierende
Flillstoffe mit methacrylat-funktionalisierten Silanen, wie
z.B. 3-Methacryloyloxypropyltrimethoxysilan, oberfldchenmodi-
fiziert werden. Zur Oberfldchenmodifizierung wvon nichtsilika-
tischen Fillstoffen, z.B. von 272r0, oder TiO,, kodnnen auch funk-
tionalisierte saure Phosphate, wie z.B. 1l0-Methacryloyloxydi-

hydrogenphospaphat eingesetzt werden.

Die erfindungsgem@Ben Dentalwerkstoffe konnen in Abha&ngigkeit
vom gewlnschten Einsatzzweck vorzugsweise auch ein Losungsmit-
tel enthalten, insbesondere Wasser, Ethanol oder eine Mischung

davon.



10

15

20

25

30

35

WO 2017/108456 PCT/EP2016/080529
17

Gegebenenfalls konnen die erfindungsgemidl eingesetzten Zusam-—
mensetzungen aulBerdem weitere Additive enthalten, wvor allem
Stabilisatoren, wie z.B. Polymerisationsstabilisatoren, Aroma-
stoffe, Farbmittel, mikrobiozide Wirkstoffe, fluoridionenabge-
bende Additive, optische Aufheller, Fluoreszensmittel, Weich-

macher, und/oder UV-Absorber.

Dabei sind erfindungsgemal solche Dentalmaterialien bevorzugt,

die die folgenden Komponenten enthalten:

a) 0,0001 bis 5,0 Gew.-%, bevorzugt 0,001 bis 3,0 Gew.-% und

Q

besonders bevorzugt 0,01 bis 1,0 Gew.-% mindestens einer
Verbindung der allgemeinen Formel I,
b) 0,01 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 3,0 Gew.-%

mindestens eines Initiators, und ggf.

Q

c) 0 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 60 Gew.-% und besonders

Q

bevorzugt 5 bis 50 Gew.-% andere(s) Monomer (en), und ggf.

d) 0 bis 80 Gew.-% Fullstoff(e), und ggf.
e) 0 bis 70 Gew.-% LOsungsmittel.

Dentalwerkstoffe zur Verwendung als Zement oder Fiullungs-—

komposit weisen bevorzugt folgende Zusammensetzung auf:

a) 0,0001 bis 5,0 Gew.-%, bevorzugt 0,001 bis 3,0 Gew.-% und
besonders bevorzugt 0,01 bis 1,0 Gew.-% mindestens einer
Verbindung der allgemeinen Formel I,

b) 0,01 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 3,0 Gew.-%
mindestens eines Initiators,

c) 0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 40 Gew.-% und besonders
bevorzugt 5 bis 40 Gew.-% andere (s) Monomer (e),

d) 10 bis 80 Gew.-%, Dbevorzugt 20 bis 80 Gew.-%, besonders

bevorzugt 30 bis 80 Gew.—-% Fillstoff (e).

Dentalwerkstoffe zur Verwendung als Adhasive oder Beschich-

tungsmaterial weisen bevorzugt folgende Zusammensetzung auf:
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a) 0,0001 bis 5,0 Gew.-%, bevorzugt 0,001 bis 3,0 Gew.-% und
besonders bevorzugt 0,01 bis 1,0 Gew.-% mindestens einer
Verbindung der allgemeinen Formel I,

b) 0,01 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 3,0 Gew.-%
mindestens eines Initiators,

c) 0 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 60 Gew.-% und besonders
bevorzugt 5 bis 50 Gew.-% andere (s) Monomer (e),

d) 0 bis 20 Gew.-% Fillstoff(e),

e) 0 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 60 Gew.-% und besonders
bevorzugt 0 bis 50 Gew.-% Losungsmitteln, insbesondere

Wasser und/oder Ethanol.

Dentalwerkstoffe zur Herstellung von Prothesen oder kinstli-

chen Zahnen weisen bevorzugt folgende Zusammensetzung auf:

a) 0,0001 bis 5,0 Gew.-%, bevorzugt 0,001 bis 3,0 Gew.-% und
besonders bevorzugt 0,01 bis 1,0 Gew.-% mindestens einer
Verbindung der allgemeinen Formel I,

b) 0,01 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 3,0 Gew.-%
mindestens eines Initiators, und

c) 0 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 60 Gew.-% und besonders

bevorzugt 5 bis 50 Gew.-% andere (s) Monomer (e), und
d) 0 bis 40 Gew.-% Flllstoff(e).

Dentalwerkstoffe zur Herstellung von Inlays, Onlays, Kronen

oder Bricken weisen bevorzugt folgende Zusammensetzung auf:

a) 0,0001 bis 5,0 Gew.-%, bevorzugt 0,001 bis 3,0 Gew.-% und
besonders bevorzugt 0,01 bis 1,0 Gew.-% mindestens einer
Verbindung der allgemeinen Formel I,

b) 0,01 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 3,0 Gew.-%
mindestens eines Initiators, und ggf.

c) 0 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 50 Gew.-% und besonders
bevorzugt 5 bis 50 Gew.-% andere(s) Monomer (e), und ggf.

d) 10 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 80 Gew.-% und besonders

bevorzugt 20 bis 80 Gew.-% Fiullstoff (e).
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Wenn nicht anders angegeben beziehen sich alle Mengenangaben
auf die Gesamtmasse der Materialien. Die einzelnen Mengenbe-

reiche konnen separat gewadhlt werden.

Besonders bevorzugt sind solche Werkstoffe, welche aus den ge-
nannten Komponenten bestehen. Weiterhin sind solche Werkstoffe
bevorzugt, bei denen die einzelnen Komponenten jeweils aus den
oben genannten bevorzugten und besonders bevorzugten Stoffen

ausgewahlt sind.

Die erfindungsgemdlRen Werkstoffe eignen sich besonders als
Dentalwerkstoffe, insbesondere als dentale Zemente, Fiillungs-
komposite und Verblendmaterialien sowie als Materialien zur
Herstellung von Prothesen, kiinstlichen Z&hnen, Inlays, Onlays,
Kronen und Bricken. 8Sie zeichnen sich durch reversible pho-

tochrome Eigenschaften aus.

Die Dentalwerkstoffe eignen sich primdr zur intraoralen Anwen-—
dung durch den Zahnarzt zur Restauration geschaddigter Zahne
(klinische Materialien), d.h. zur therapeutischen Anwendung,
z.B. als dentale Zemente, Fiillungskomposite und Verblendmate-
rialien. Sie Lkd&nnen aber auch extraoral eingesetzt werden,
beispielsweise bei der Herstellung oder Reparatur von Dental-
restaurationen, wie Prothesen, kiinstlichen Zahnen, Inlays,

Onlays, Kronen und Briicken (technische Materialien).

Die Erfindung wird im Folgenden anhand von Ausfihrungsbeispie-

len ndher erlautert.

Ausfihrungsbeispiele

Beispiel 1:

Methacrylatharz und Fissurenversiegler auf der Basis eines

photochromen Additivs

In einem Mischbecher (Harz) bzw. mit einem Dreiwalzenstuhl
wurden folgende Zusammensetzungen (Anteile in Gew.-%) herge-
stellt (Tabelle 1):
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Tabelle 1: Zusammensetzung der Werkstoffe [Gew.-%]

Komponente Harz Fissurenversiegler
Bis—-GMA 19,90 11,98
UDMA 39,44 23,74
TEGDMA" 39,66 23,54
co? 0,10 0,06
EDMAB> 0,40 0,24
B2287%Y 0,50 0,50
Aerosil 0Ox-50° - 15, 64
HDK 2000° - 4,00
Glasfiiller” - 20,30

iy

Triethylenglycoldimethacrylat

Campherchinon

p-Dimethylaminobenzoesdureethylester

Photochromes Additiv: 1,2-Bis[2-methylbenzo-[b]lthiophen-3-
yv1l]-3,3,4,4,5,5-hexafluoro-1-cyclopenten (TCI Europe) :

SN

silanisierte pyrogene Kieselsdure (Degussa) mit einer spe-
zifischen Oberfldche (BET) von ca. 50 m‘/g

pyrogene Kieselsadure (Wacker) mit einer spezifischen Ober-
flidche (BET) von ca. 200 m“/g

silanisierter Ionomerglassfiiller G018-090 (Schott) mit ei-

nem Partikeldurchmesser ds; von 3 Um

Von den Zusammensetzungen wurden runde Priufkdrper (Durchmesser
10 mm, HOhe: 1 mm) prépariert, die 2 x 1 Minuten mit einer

dentalen Lichtquelle (Spectramat®, Ivoclar Vivadent AG) ausge-
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hartet wurden. Es ergaben sich farblose (Harz) bzw. weiBe
Prifkorper (Fisssurenversiegler), die sich beim Bestrahlen (2
s) mit einer LED (A; = 385 nm) pink verfirbten. Die Priifkdrper
konnten durch Bestrahlen (2 s) mit einer LED (A; = 470 nm) wie-
der rasch entfdrbt werden. Das wechselseitige Verfdrben und
Entfadrben 1lieB sich mindestens 20x ohne Einschré@nkungen wie-

derholen.

Beispiel 2:

Synthese der polymerisationsfidhigen photochromen Verbindung

3,3,4,4,5,5-Hexafluor-1,2-bis (5-methacryloyloxymethyl—-2-me-

thyl-3-thienyl)cyclopent—-1-en

1. Stufe: 4-Brom-5-methylthiophen-2-carboxaldehyd

Br

/ \

S

N

Zu einer LOsung von 5-Methyl-2-thiophencarboxaldehyd (12,62 g;
97,9 mmol) in Essigsdure (80 ml) wurde unter Lichtausschluss
eine Losung von Brom (19,18 g; 0,12 mol) in Essigsdure (50 ml)
zugetropft, wobel die Temperatur durch Kihlung im Wasserbad
unter 30 °C gehalten wurde. Das Reaktionsgemisch wurde 72 h
bei RT geriihrt und dann vorsichtig 1in gesattigte wassrige
Na,CO5;-Losung (500 ml) gegossen. Nach Abklingen der Gasentwick-
lung wurde Diethylether (400 ml) =zugegeben und die Phasen wur-
den getrennt. Die Wasserphase wurde mit Diethylether (2x 100
ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit
gesdttigter wassriger NaHCO;-Ldsung (150 ml) gewaschen, Uber
Na,S0, getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer einge-
engt. Das Rohprodukt wurde mittels Saulenchromatographie ge-
reinigt ($i0;, n-Hexan/Ethylacetat 9:1; Rr = 0,47). Man erhielt
14,67 g (71,5 mmol; 73%) eines gelblichen Feststoffs.

'H-NMR (CDCl:, 400 MHz): & = 2.48 (s, 3H; CHs), 7.59 (s, 1H,
=CH), 9.77 (s, 1H, CHO).
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c-NMR (CDCls, 100.6 MHz): & = 15.9 (CHs), 111.2 (=C), 138.7
(=CH), 140.1(=C), 145.8 (=C), 181.6 (C=0).

2. Stufe: 4-Brom—-Z2-hydroxymethyl-5-methylthiophen

Br

\
HO I S

Eine Losung von 4-Brom-5-methylthiophen-2-carboxaldehyd (24,20
g; (0,118 mol) in Ethanol (250 ml) wurde bei 0 °C mit Natrium-—
borhydrid (5,36 g; 0,142 mol) vwversetzt. Das Reaktionsgemisch
wurde 1 h bei 0 °C und 2 h bei Umgebungstemperatur gerihrt.
Dann wurden gesadttigte wassrige NH,Cl-Losung (100 ml), Wasser
(200 ml) und Ethylacetat (300 ml) =zugegeben und die Phasen
wurden getrennt. Die Wasserphase wurde mit Ethylacetat (100
ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit
gesattigter wassriger NaHCOz-Losung (100 ml) und gesattigter
wassriger NaCl-Losung (100 ml) gewaschen, ilber Na,S0, getrock-
net, filtriert und am Rotationsverdampfer eingeengt. Das Roh-
produkt wurde mittels Sdulenchromatographie gereinigt (Si0,, n-
Hexan/Ethylacetat 4:1; Rf = 0,35). Man erhielt 17,72 g (73%)

einer gelblichen Flissigkeit.
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & = 2.35 (s, 3H; CHs), 3.15 (t, 1H; J
= 4.4 Hz; OH), 4.60 (d, 2H; J = 4.4 Hz; CHy), 6.74 (s, 1H;

=CH) .

c-NMR (CDCls, 100.6 MHz): & = 14.7 (CH:), 59.4 (CH,0H), 108.2
(=C), 127.7 (=CH), 134.2 (=C), 140.8 (=C).

3. Stufe: (4-Bromo-5-methyl-thiophen-2-ylmethoxy)-tert.-butyl-

dimethylsilan

Br

:>l\&’o I;\

/' \
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Imidazol (6,36 g; 93,5 mmol) wurde zu einer L&sung von 4-Brom-
2-hydroxymethyl-5-methylthiophen (17,60 g; 85,0 mmol) und
tert.-Butyldimethylchlorsilan (14,09 g; 93,5 mmol) in wasser-
freiem Dichlormethan (100 ml) =zugegeben und die Suspension
wurde bei RT gerihrt. Nach 2 h wurde das Reaktionsgemisch mit
verdinnter Salzsaure (1N; 100 ml) gewaschen, 1Uber Na;S0,; ge-
trocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer eingeengt. Das
Rohprodukt wurde in n-Hexan (50 ml) geldst und lber Kieselgel
filtriert (Si0;, n-Hexan). Das Filtrat wurde am Rotationsver-—
dampfer eingeengt und der Rickstand am Feinvakuum getrocknet.
Man erhielt 25,84 g (95%) eines farblosen Ols.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & = 0.11 (s, 6H; Si-CHs), 0.93 (s, O9H;
C-CHs), 2.36 (s, 3H; CHs), 4.75 (s, 2H; O-CH,), 6.70 (s, 1H;
=CH) .

C-NMR (CDCls, 100.6 MHz): & = -5.3 (CHs), 14.7 (CHs), 18.3
(C), 25.8 (CHs), 60.5 (CHy), 107.9 (=C), 126.0 (=CH), 133.1
(=C), 142.2 (=C).

°3i-NMR (CDCls, 79.5 MHz): & = 21.6.

4., Stufe: 3,3,4,4,5,5-Hexafluor-1,2-bis[ (tert.-butyldimethyl-

silyl)oxymethyl-2-methyl-3-thienyl)cyclopent—-1-en

Eine Lodsung von (4-Bromo-5-methyl-thiophen-2-ylmethoxy)-tert.-
butyl-dimethylsilan (25,74 g; 80,0 mmol) in wasserfreiem
Tetrahydrofuran (100 ml) unter Argon wurde auf -75 °C abge-
kihlt. n-Butyllithium (2,5M in n-Hexan; 32,6 ml; 82,0 mmol)
wurde zugetropft und die gelbe Ldsung wurde 2 h bei -75 °C ge-
rihrt. Octafluorcyclopenten (8,48 g; 40,0 mmol) wurde zugege-
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ben und das Reaktionsgemisch wurde 1Uber Nacht im auftauenden
Kaltebad gerihrt. Nach 20 h wurde das Reaktionsgemisch mit
Wasser (100 ml) und Ethylacetat (300 ml) versetzt und die Pha-
sen wurden getrennt. Die organische Phase wurde mit Wasser (2x
100 ml) gewaschen. Die vereinigten Wasserphasen wurden mit
Ethylacetat (100 ml) reextrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden mit gesdttigter wassriger NaCl-Ldsung (100 ml)
gewaschen, iUber Na;S0, getrocknet, filtriert und am Rotations-
verdampfer eingeengt. Das Rohprodukt wurde mittels Sadulenchro-
matographie gereinigt (Si0;, n-Hexan/Ethylacetat 20:1; Rf =
0,63). Man erhielt 19,46 g (74%) einer Dbraunlichen Fliissig-
keit.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & = 0.11 (s, 12H; Si-CHs), 0.94 (s,
18H; C-CHs), 1.88 (s, 6H; CHs), 4.80 (s, 4H; O-CH,), 6.87 (s,
2H; =CH).

C-NMR (CDCls, 100.6 MHz): & = -5.3 (CHs), 14.4 (CHs), 18.3
(C), 25.8 (CHs), 60.6 (CHy), 111.1 (m; CF,), 113.7 (m; CF.),
116.2 (m; CF,), 118.8 (m; CF,), 123.1 (=CH), 124.3 (=C), 135.8
(m, =C-CF;), 141.1 (=C), 143.5 (=C).

YF-NMR (CDCls, 376.5 MHz): &
°3i-NMR (CDCls, 79.5 MHz): &

-131.9 (2F), -110.0 (4F).
21.7.

5. Stufe: 3,3,4,4,5,5-Hexafluor-1,2-bis(5-hydroxymethyl-2-

methyl-3-thienyl)cyclopent—-I1-en

Zu einer Losung von 3,3,4,4,5,5-Hexafluor-1,2-bis[ (tert.-
butyldimethylsilyl)oxymethyl-2-methyl-3-thienyl)cyclopent-1l-en
(19,20 g; 29,2 mmol) in Tetrahydrofuran (100 ml) wurde Tetra-
butylammoniumfluorid (75% in Wasser; 25,00 g; 66,9 mmol) zuge-

tropft. Die Reaktionsldsung wurde 4 h RT geridhrt, dann mit ge-
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sattigter wassriger NH,Cl1-Losung (100 ml) und Ethylacetat (100
ml) versetzt und die Phasen wurden getrennt. Die organische
Phase wurde mit Wasser (2x 100 ml) und gesattigter wassriger
NaCl-Loésung (100 ml) gewaschen, {lber Na;S0, getrocknet, filt-
riert und am Rotationsverdampfer eingeengt. Das Rohprodukt
wurde mittels Sdulenchromatographie gereinigt (S10,, n-
Hexan/Ethylacetat 1:1; Rf = 0,38). Man erhielt 4,35 g (10.2

mmol; 35%) eines farblosen Feststoffs.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & = 1.87 (s, 6H; CHs), 4.26 (s, 2H;
OH), 4.68 (s, 4H; 0-CH,), 6.91 (s, 2H; =CH).

Pc-NMR (CDCls, 100.6 MHz): & = 14.3 (CHs), 59.1 (CH,), 110.8
(m; CF,), 113.4 (m; CF,), 116.0 (m; CF,), 118.5 (m; CF,), 124.0
(=CH), 135.7 (m, =C-CF,), 141.4 (=C), 143.1 (=C).

PF_NMR (CDCls, 376.5 MHz): & = -131.9 (2F), -110.0 (4F).

6. Stufe: 3,3,4,4,5,5-Hexafluor-1,2-bis (5-methacryloyloxy—

methyl-2-methyl-3-thienyl)cyclopent—-1-en

Zu einer Losung von 3,3,4,4,5,5-Hexafluor-1,2-bis (5-
hydroxymethyl-2-methyl-3-thienyl)cyclopent-1l-en (4,25 g; 9,9
mmol), Triethylamin (2,21 g; 21,8 mmol) und N,N-Dimethylamino-
pyridin (0,24 g; 2,0 mmol) in wasserfreiem Dichlormethan (80
ml) wurde bei -5 °C eine LOsung von Methacrylsdureanhydrid
(3,21 g; 20,8 mmol) 1in Dichlormethan (20 ml) zugetropft. Das
Reaktionsgemisch wurde 3 h bei -5 °C und anschlieRend bei Um-
gebungstemperatur gerihrt. Nach 20 h wurde die Lésung mit Was-—
ser (3x 100 ml) und gesattigter wassriger NaCl-Losung (100 ml)
gewaschen, iUber Na;S0, getrocknet, filtriert und am Rotations-
verdampfer eingeengt. Das Rohprodukt wurde mittels Sadulenchro-

matographie gereinigt (Si0, n-Hexan/Ethylacetat 9:1; Rf =
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0,40). Man erhielt 4,68 g (8,3 mmol; 84%) eines farblosen
Feststoffs (Smp.: 58 °C).

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & = 1.86 (s, 6H; CHs), 1.95 (m, 6H;
CHs), 5.24 (s, 4H; O-CHy), 5.61 (m, 2H; =CH), 6.14 (m, 2H;
=CH); 7.05 (s, 2H; =CH).

C-NMR (CDCls, 100.6 MHz): & = 14.2 (CHs), 18.2 (CHs), 60.5
(CH;), 110.9 (m; CFy), 113.4 (m; CF), 116.0 (m; CF;), 118.5 (m;
CF,), 124.3 (=C), 126.3 (=CH;), 127.5 (=CH), 135.8 (=C), 136.1
(m, =C-CF;), 136.4 (=C), 143.2 (=C), 166. 9 (C=0).

PF-NMR (CDCls, 376.5 MHz): & = -131.9 (2F), -110.2 (4F).

IR (neat): 2958 (w), 1716 (s), 1637 (m), 1561 (w), 1441 (m),
1404 (w), 1380 (w), 1337 (m), 1316 (m), 1273 (s), 1191 (m),
1136 (vs), 1109 (vs), 1046 (s), 1011 (m), 984 (vs), 942 (s),
898 (m), 856 (m), 813 (s), 740 (m), 709 (w), 656 (m), 635 (w)

cm .

Analyse berechnet flr CysHzFs04S,: C, 53.19; H, 3.93; S, 11.36.
Gefunden: C, 53.20; H, 3.76; S, 11.10.
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Patentanspriiche

Radikalisch polymerisierbarer Dentalwerkstoff, dadurch ge-

kennzeichnet, dass er mindestens eine Verbindung der For-

mel

(I) enthalt,

NN T
R X" R Y R'°

Formel I

in der die Variablen die folgenden Bedeutungen haben:

X,Y

7-10
R

unabhangig voneinander O, S, Se, CHy, N-R' oder
CR™R' ist, wobei R' bis R' unabhingig voneinander
Jjeweils ein verzweligter oder unverzweigter C;-Cig—
Alkylrest, Aryl oder -CH;-Aryl, wobei X und Y vor-
zugsweise die gleiche Bedeutung haben;

unabhdngig voneinander Jjeweils ein verzweigter oder
unverzweigter C,-Cs;-Alkylrest, wobei diese Alkylreste
durch ein oder mehrere Fluoratome substituiert sein
kdnnen;

unabhangig voneinander Jjeweils Halogen, CN, COOH,
COOR®, CH,0OH, CO-NH,, CH,-NH,, wobei R" ein C,-C4-
Alkylrest, Aryl oder Alkyl-Aryl ist, oder R’ und R°
bilden zusammen eine - (CHy),—-, -C(=0)-0-C(=0)- oder -
C (=0) -NR’-C (=0) -Gruppe, wobei n 3 oder 4 und R’ H,
ein C;-Cgs-Alkylrest, Aryl oder Alkyl-Aryl ist und wo-
bei in der —-(CH;),—- Gruppe ein oder mehrere, vorzugs-
weise alle H-Atome durch F ersetzt sein kdnnen;
unabhangig wvoneinander Jjeweils H, ein C1-Cip-Alkyl-
rest, der durch 0, -0-C(=0)-NH- oder Phenylen unter-
brochen sein kann oder ein aromatischer Cg—Cio—
Kohlenwasserstoffrest, wobei diese Reste Jjeweils eine
radikalisch polymerisierbare Gruppe tragen kodnnen,
oder R’ und R® und/oder R’ und R' bilden zusammen mit

den C-Atomen, an die sie gebunden sind, einen Benzol-
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ring, der unsubstituiert sein kann oder der 1 bis 4
Substituenten tragen kann, die aus Halogen, CN, -CO-
Aryl, -CO-CH,-Aryl, -CO-0O-Aryl, -CO-0-CH,—-Aryl, ver-—
zwelgten oder unverzweigten C1-Cig—Alkylresten, -0-
Alkyl, —-CO-Alkyl und -CO-0O-Alkyl, ausgewdhlt sind,
wobei Alkyl Jjeweils fiir einen verzweigten oder unver-
zweligten C1-Cis—Alkylrest steht und wobei alle Alkyl-
reste durch ein oder mehrere Fluoratome substituiert

sein konnen.

Dentalwerkstoff nach Anspruch 1, in der die Variablen der

Formel I die folgenden Bedeutungen haben:

7-10
R

unabhingig voneinander 0O, S oder N-R'Y, wobei R'" ein
verzweigter oder unverzweigter C,-Cg-Alkylrest ist;
unabhangig voneinander Jjeweils ein C(C1-C,-Alkylrest,
wobei diese Alkylreste durch ein oder mehrere Fluor-
atome substituiert sein konnen;

bilden zusammen eine - (CH;),— Gruppe, wobei n 3 oder
4 ist und wobei in der -(CH;),—- Gruppe ein oder meh-
rere, vorzugswelise alle H-Atome durch F ersetzt sein
kdnnen;

unabhdngig voneinander Jjeweils H oder ein Ci;-Cg-
Alkylrest, der durch O oder -0-C(=0)-NH- unterbrochen
sein kann, wobei ein oder mehrere H-Atome durch Flu-
oratome substituiert sein konnen und wobei 1 oder 2
der Reste R’ eine radikalisch polymerisierbare

Gruppe tragen, vorzugsweise eine (Meth)acrylatgruppe.

Dentalwerkstoff nach Anspruch 2, in der die Variablen der

Formel I die folgenden Bedeutungen haben:

X,Y
R, R?
Rg;:R6

R7,R9

Jjeweils S;

Jjeweils Methyl;

bilden zusammen eine - (CHj;),—- Gruppe, wobei n 3 ist
und wobeil vorzugsweise alle H-Atome durch F ersetzt
sind;

unabhdngig voneinander Jjeweils H oder ein (C;-Cs-

Alkylrest;
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R", R unabhdngig voneinander Jeweils ein C1—Cg-
Alkylrest, der durch O oder -0-C(=0)-NH- unterbrochen
sein kann und der eine endstandige radikalisch poly-
merisierbare Gruppe tragt, vorzugsweise eine Methac-—

rylatgruppe.

Dentalwerkstoff nach Anspruch 1, wobei R’ und R’ fiir eine
Gruppe mit der Formel Ia und R° und R'® fiir eine Gruppe mit

der Formel Ib stehen

I:{a I:{a'
R’ R®
R® R®
R RY
Formel Ia Formel Ib

und zusammen mit Formel I die Formel (II) bilden:

Formel ITI

in der R* R”, R° R® und R*, R”, R°, RY unabhingig von-

einander jeweils die folgenden Bedeutungen haben:

- H, Halogen, CN, ein verzweigter oder unverzweigter
C1-Ci¢—Alkylrest, -0-Alkyl, -CO-Alkyl, -CO-0O-Alkyl,
wobei Alkyl Jjeweils fiir einen verzweigten oder unver-
zweligten C1-Cis—Alkylrest steht und wobei alle Alkyl-
reste durch ein oder mehrere Fluoratome substituiert
sein kd&nnen, -CO-Aryl, -CO-CH;,-Aryl, -CO-0O-Aryl, -CO-
O-CH,—-Aryl;

- wobei die Reste R?, R”, R°, R” bzw. R*, R”, R, RY
untereinander unter Ausbildung eines oder mehrerer

nicht aromatischer oder vorzugsweise aromatischer
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Ringe und insbesondere anellierter aromatischer Ring-
systeme, die vorzugweise 2 Dbis 5 Ringe aufweisen,
miteinander wverknipft sein kdnnen, wobei die Ringe
oder Ringsysteme substituiert oder vorzugsweise un-

substituiert sein konnen.

Dentalwerkstoff nach Anspruch 4, wobei die Variablen die

folgenden Bedeutungen haben, die unabhdngig voneinander

gewahlt werden konnen:

unabhingig voneinander jeweils 0, N-R'', wobei R'" ein
verzweigter oder unverzweigter C,-Cy¢—-Alkylrest ist,
N-Aryl oder N-CH;-Aryl;

unabhdngig voneinander Jjeweils ein verzweigter oder
unverzweigter C;-Cgs—-Alkylrest, wobei die Alkylreste
durch ein oder mehrere Fluoratome substituiert sein
kdnnen;

unabhangig voneinander Jjeweils Halogen, CN, COOH,
COOR®, wobei R®* H, Alkyl, Aryl, Alkyl-Aryl, CH,0H, CO-
NH, oder CH,-NH, ist, oder R° und R° bilden zusammen
eine -C(=0)-0-C(=0)-, -C(=0)-NR’-C(=0)- oder - (CH;),-
Gruppe, wobei n 3 oder 4 ist und ein oder mehrere,
vorzugswelise alle H-Atome durch F ersetzt sein kdnnen
und wobei R’ H oder ein C;-Cg-Alkylrest, Aryl oder Al-
kyl-Aryl ist;

R*, R, R°, R® und R*, R”, R, R unabhingig voneinander

H, Halogen, ein verzweigter oder unverzweigter C;—-Cig—
Alkylrest, -0O-Alkyl, -CO-0-Alkyl, wobei Alkyl jeweils
flir einen verzweigten oder unverzweigten C;-Cig—
Alkylrest steht und wobei alle Alkylreste durch ein
oder mehrere Fluoratome substituiert sein konnen,
CO-Aryl, -CO-CH,-Aryl, -CO-0O-Aryl, —-CO-O-CH;-Aryl;

wobei die Reste R*, R”, R°, R oder die Reste R*, R",

R°', R untereinander unter Ausbildung eines oder
mehrerer aromatischer Ringe, vorzugswelise eines anel-

lierten aromatischen Ringsystems mit 2 bis 3 Ringen,
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miteinander wverknipft sein kdnnen, wobei die Ringe
oder Ringsysteme substituiert sein kO&nnen und vor-—

zugswelse unsubstituiert sind.

Dentalwerkstoff nach Anspruch 4, wobei die Variablen die

folgenden Bedeutungen haben:

X,Y wunabhingig voneinander jeweils 0O, N-R'’, wobei R ein
verzweigter oder unverzweigter C,-Ci¢—Alkylrest ist;

R', R* unabhidngig voneinander Jjeweils eine Methylgruppe, die
durch ein oder mehrere Fluoratome substituiert sein
kann;

R5gR6unabhéngig' voneinander Jjeweils COOH, CH,0H, CO-NH,,
CH,-NH, oder R’ und R° bilden zusammen eine -C(=0)-0-
C(=0)- oder —-(CH;),—- Gruppe, wobei n 3 oder 4 ist und
ein oder mehrere, vorzugsweise alle H-Atome durch F
ersetzt sein kOnnen, Dbesonders bevorzugt bilden R®
und R° zusammen eine - (CF,);-Gruppe;

R*, R, R°, R® und R*, R”, R, R unabhingig voneinander

- H, Halogen, ein verzweigter oder unverzweigter C1-Cqi4—
Alkylrest, -0-Alkyl, wobei Alkyl fir einen verzweig-
ten oder unverzweigten C1-Cig—Alkylrest steht und wo-
bei alle Alkylreste durch ein oder mehrere Fluoratome
substituiert sein konnen,

- wobei die Reste R*, R”, R°, R oder die Reste R*, R",

R°', R untereinander unter Ausbildung eines oder
mehrerer aromatischer Ringe, die vorzugsweise nicht

substituiert sind, miteinander verknilipft sein konnen.

Dentalwerkstoff nach einem der Anspriche 1 bis 6, der zu-
satzlich mindestens ein radikalisch ©polymerisierbares
Monomer, vorzugswelise ein mono- oder polyfunktionelles
(Meth)acrylsdurederivat, und mindestens einen Initiator
fiir die radikalische Polymerisation enthadlt, vorzugsweise

einen Photoinitiator.
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Dentalwerkstoff nach einem der Anspriche 1 bis 7, der zu-

sdtzlich mindestens einen partikuldren Fuillstoff enthilt.

Dentalwerkstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 8, der

a) 0,0001 bis 5,0 Gew.-%, bevorzugt 0,001 bis 3,0 Gew.-%
und besonders bevorzugt 0,01 bis 1,0 Gew.-% mindes-
tens einer Verbindung der allgemeinen Formel I,

b) 0,01 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 3,0

Q

Gew.—-% mindestens eines Initiators, und ggf.

Q

c) 0 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 60 Gew.-% und beson-

Q

ders bevorzugt 5 bis 50 Gew.-% andere(s) Monomer (en),

und ggf.
d) 0 bis 80 Gew.-% Fullstoff(e) und ggf.
e) 0 bis 70 Gew.-% LOsungsmittel,

enthalt, Jjeweils bezogen auf die Gesamtmasse des Dental-

werkstoffs.

Werkstoff nach Anspruch 9 zur Verwendung als dentaler Ze-

ment oder dentales Fiillungskomposit, der

a) 0,0001 bis 5,0 Gew.-%, bevorzugt 0,001 bis 3,0 Gew.-%
und besonders bevorzugt 0,01 bis 1,0 Gew.-% mindes-
tens einer Verbindung der allgemeinen Formel I,

b) 0,01 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 3,0

Q

Gew.—-% mindestens eines Initiators,

Q

c) 0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 40 Gew.-% und beson-
ders bevorzugt 5 bis 40 Gew.-% andere(s) Monomer (e),
d) 10 bis 80 Gew.—-%, bevorzugt 20 bis 80 Gew.-%, beson-

ders bevorzugt 30 bis 80 Gew.-% Fiillstoff(e) enthalt.

Werkstoff nach Anspruch 9 zur Verwendung als dentales Ad-

ha&sive oder Beschichtungsmaterial, der

a) 0,0001 bis 5,0 Gew.-%, bevorzugt 0,001 bis 3,0 Gew.-%
und besonders bevorzugt 0,01 bis 1,0 Gew.-% mindes-

tens einer Verbindung der allgemeinen Formel I,
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b) 0,01 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 3,0

Q

Gew.—-% mindestens eines Initiators,

Q

c) 0 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 60 Gew.-% und beson-

Q

ders bevorzugt 5 bis 50 Gew.-% andere(s) Monomer (e),

d) 0 bis 20 Gew.-% Fillstoff(e),
e) 0 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 60 Gew.-% und beson-

Q

ders bevorzugt 0 bis 50 Gew.-% Losungsmitteln, insbe-

sondere Wasser und/oder Ethanol enthalt.

Werkstoff nach einem der Anspriche 1 bis 11 zur intraora-

len Verwendung zur Restauration geschaddigter Z&hne.

Werkstoff nach Anspruch 12 zur therapeutischen Verwendung
als dentaler Zement, dentaler Fillungskomposit, dentales

Adhédsiv oder Verblendmaterial.

Verwendung einer Verbindung der Formel I, wie in Anspruch
1 definiert, =zur Herstellung eines photochromen Dental-

werkstoffs.

Dentalwerkstoff nach Anspruch 3, der zusatzlich mindestens
ein mono—- oder polyfunktionelles Methacrylat und mindes-—

tens einen Photoinitiator enthalt.
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