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(57) Abstract: The present invention relate to UV-curing-compatible photochromic simply- and doubly-fused naphthopyrans
according to general formulae (I) or (II) and to the use thereof in plastics of every kind, in particular for ophthalmic purposes. The
photochromic compounds according to the invention are characterised by their outstanding UV -curing compatibility, i.e. they remain
- when placed, for example, into an acrylate monomer matrix with a UV-initiator - undamaged after radical polymerisation of the
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betritft UV-hértungskompatible photochrome einfach- sowie zweitach-
annellierte Naphthopyrane gemél den allgemeinen Formeln (I) oder (II) und deren Verwendung in Kunststoffen aller Art,
insbesondere fiir ophthalmische Zwecke. Die erfindungsgemiflien photochromen Verbindungen zeichnen sich durch ihre
hervorragende UV-Hértungskompatibilitdt, d.h. sie {iberstehen - eingebracht z.B. in eine Acrylatmonomer-Matrix mit UV-Initiator -
unbeschadet eine durch starkes UV-Licht ausgeldste radikalische Polymerisation der Matrix. Die erfindungsgeméfen photochromen
Farbstofte zeichnen sich dariiber hinaus bei gecigneter Substituentenwahl durch zwei ausgepréigte Absorptionsbanden der offenen
Form im sichtbaren Wellenldngenbereich aus, d.h. mit einem derartigen Molekiil lassen sich zwei konventionelle photochrome
Farbstoffe - mit jeweils einer diskreten Absorptionsbande - ersetzen.



10

15

20

25

30

WO 2014/202194 PCT/EP2014/001602

UV-hartungskompatible photochrome annellierte Naphthopyrane

Die vorliegende Erfindung betrifft UV-hartungskompatible photochrome einfach-
sowie zweifach-annellierte Naphthopyrane gemafy den allgemeinen Formeln (1)
oder (Il) und deren Verwendung in Kunststoffen aller Art, insbesondere flr
ophthalmische Zwecke. Die erfindungsgemafien photochromen Verbindungen
zeichnen sich durch ihre hervorragende UV-Hartungskompatibilitdt aus, d.h. sie
Uberstehen — eingebracht z.B. in eine Acrylatmonomer-Matrix mit UV-Initiator —
unbeschadet eine durch starkes UV-Licht ausgelOste radikalische Polymerisation
der Matrix. Die erfindungsgemafien photochromen Farbstoffe zeichnen sich
dariber hinaus bei geeigneter Substituentenwahl durch zwei ausgepragte
Absorptionsbanden der offenen Form im sichtbaren Wellenlangenbereich aus, d.h.
mit einem derartigen Molekiil lassen sich zwei konventionelle photochrome
Farbstoffe — mit jeweils einer diskreten Absorptionsbande — ersetzen. Darlber
hinaus weisen sie bei sehr hoher Leistung eine sehr gute Lebensdauer aus. Sie

sind in Kunststoffen aller Art einsetzbar.

Seit langem sind verschiedene Farbstoffklassen bekannt, die bei Bestrahlung mit
Licht bestimmter Wellenldngen, insbesondere Sonnenstrahlen, reversibel ihre
Farbe wechseln. Dies geht darauf zuriick, dass diese Farbstoffmolekile durch
Lichtenergie in einen angeregten Zustand (,offene Form") tibergehen, den sie bei
Unterbrechung der Energiezufuhr wieder verlassen und in ihren Ausgangszustand
zurtickkehren. Zu diesen photochromen Farbstoffen gehdren verschiedene
Pyransysteme, die im Stand der Technik mit unterschiedlichen Grundsystemen

und Substituenten bereits beschrieben wurden.

Pyrane, speziell Naphthopyrane und von diesen abgeleitete gréere Ringsysteme,
sind derzeit die am meisten bearbeitete Klasse photochromer Verbindungen.
Obwohl bereits im Jahr 1966 erstmals zum Patent angemeldet (US 3,567,605),
konnten erst in den 90er Jahren Verbindungen entwickelt werden, die fur den
Einsatz in Brillenglasern geeignet erschienen. Eine geeignete Verbindungskiasse

von Pyranen sind zum Beispiel die 2,2-Diaryl-2H-naphtho[1,2-b]pyrane oder die
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3,3-Diaryl-3H-naphtho[2,1-b]pyrane, = deren  offene, angeregte  Formen

verschiedene Eindunkelungsfarben von Gelb bis Rotviolett zeigen.

Wird diese Verbriickung nur Gber ein Atom hergestellt, so ergibt sich ein an das
Naphthopyran annellierter Fiinfring. Beispiele finden sich in US 5,645,767, US
5,723,072 sowie US 5,955,520 fiir ein C-Atom (,Indeno-Annellierung®) und .in us
6,018,059 fir ein O-Atom.

In US 5,723,072 kann zusatzlich an diesem Grundsystem ein un-, mono- oder
disubstituierter heterocyclischer Ring an der g-, h-, i-, n-, o- oder p-Seite des
Indenonaphthopyrans annelliert sein. Es werden demzufolge
Indeno[2,1-flnaphtho[1,2-b]pyrane mit einer sehr groflen Variationsbreite an

moglichen Substituenten offenbart.

Auch WO 96/14596, WO 99/15518, US 5,645,767, WO 98/32037 und US
5,698,141 beschreiben vom 2H-Naphtho[1,2-b]pyran abgeleitete photochrome
indenoannellierte Naphthopyran-Farbstoffe, die sie enthaltenden
Zusammensetzungen sowie ein Verfahren zu deren Herstellung. In US 5,698,141
kann zusatzlich an diesem Grundsystem ein un-, mono- oder disubstituierter
heterozyklischer Ring an der g-, h-, i n-, o- oder p-Seite des
Indenonaphthopyrans annelliert sein. Von der jeweils sehr umfangreichen
Substituentenliste sind auch ganz spezielle Spiro-Verbindungen umfaf}t, und zwar
solche Systeme mit einer spiroheterozyklischen Gruppe, worin einschliellich des
Spiroatoms an der 13-Position des Grundsystems ein 5- bis 8-gliedriger Ring, der
stets zwei Sauerstoffatome enthalt, vorhanden ist. Eine weitere Auslegung des
Spiroringes findet sich in JP 344762/2000.

Wird diese Verbriickung Uber zwei Atome erzeugt, so ergibt sich ein annellierter
Sechsring mit allein fir C, O und N vielfaltigen Moglichkeiten. Verbindungen mit
einer Lactam-Bricke werden in US 6,379,591 beschrieben, Verbindungen mit
einer unsubstituierten CH2-CH2-Briicke sowie einem weiteren annellierten
Heterocyclus in US 6,426,023. US 6,506,538 beschreibt die carbocyclischen

Analogverbindungen, bei denen die H-Atome in der Bricke durch OH,
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(C1— Ce)-Alkyl oder (C1 — Cs)-Alkoxy oder zwei H-Atome an einem C-Atom durch
=0 ersetzt sein konnen. US 6,022,495 beschreibt. u.v.a. Verbindungen mit einer
O-CR'R2-Briicke, ebenso WO 2009/024271 und WO 2013/045086.

Wird diese Verbindung durch drei Atome erzeugt, so ergibt sich ein annellierter
Siebenring mit vielen Variationsmaoglichkeien durch Einfugen von Heteroatomen.
Verbindungen mit einer CH2-CHz2-CH2-Briicke sind in US 6,558, 583 beschrieben.
Auch hier konnen die H-Atome in der Bricke durch OH, (C1 - Cs)-Alkyl oder
(C1— Ce)-Alkoxy oder zwei H-Atome an einem C-Atom durch =0 ersetzt sein. Sie
absorbieren bei gleichem Substitutionsmuster kurzerwellig als die annellierten

Sechsringe.

Die verschiedenen, im Stand der Technik verfligbaren photochromen Farbstoffe
haben jedoch Nachteile, die bei der Verwendung in Sonnenschutzglasern den
Tragekomfort des Brillentragers wesentlich beeintrachtigen. Zum einen weisen die
Farbstoffe eine nicht ausreichend langwellige Absorption im angeregten wie im
nicht angeregten Zustand auf. Zum anderen liegt haufig eine zu hohe
Temperaturempfindlichkeit der Eindunkelung vor, wobei gleichzeitig eine zu
langsame Aufhellung eintreten kann. Dariliber hinaus besitzen die im Stand der
Technik verfugbaren Farbstoffe oft eine ungenligende Lebensdauer und erlauben
damit nur eine geringe Haltbarkeit der Sonnenschutzgléaser. Letzteres macht sich

in schnell nachlassender Leistung und/oder starker Vergilbung bemerkbar.

Den vorstehenden, im Stand der Technik verfiigbaren photochromen Farbstoffen
ist gemeinsam, dass sie nur eine Absorptionsbande der offenen Form im
sichtbaren Wellenlangenbereich zeigen. Um in Neutralfarben — d.h. in Grau- oder
Brauntdnen — eindunkelnde phototrope Glaser zu realisieren, ist insofern ein
AbstimmungsprozeR zwischen den verschiedenen photochromen Farbstoffen
einer Mischung hinsichtlich Aufhellungsgeschwindigkeit, Lebensdauer sowie
spektralen Anregungseigenschaften erforderlich, damit das phototrope Glas zu
jedem Zeitpunkt des Eindunklungs- und Aufhellungscylus denselben Farbton
aufweist. Es wéare daher auBerst wiinschenswert, auf diesen Abstimmungsprozef’

verzichten zu kdonnen.
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SchlieBlich zeigen viele im Stand der Technik. offenbarten photochromen
Verbindungen eine mangelnde UV-Hartungskompatibilitat, d.h. sie Uberstehen —
eingebracht z.B. in eine Acrylatmonomer-Matrix mit UV-Initiator — nicht
unbeschadet eine durch starkes UV-Licht ausgeloste radikalische Polymerisation

der Matrix.

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, neue photochrome
Farbstoffe bereitzustellen, mit denen es mdglich ist, in Neutralfarben — d.h. in
Grau- oder Braunténen — eindunkelnde phototrope Glaser mit nur einem solchen
photochromen Farbstoff zu realisieren, wobei sich die Farbstoffe auch durch eine
hervorragende  UV-Hartungskompatibilitit ~ auszeichnen  sollen.  Solche
photochrome Farbstoffe sollen sich zudem durch die Kombination von
langwelligem Absorptionsmaximum der geschlossenen Form mit steiler Kante zum
sichtbaren Wellenldngenbereich, hoher Eindunkelungsleistung, sehr schneller

Aufhellreaktion und sehr guter Lichtbestandigkeit auszeichnen.

Diese Aufgabe wird durch die in den Ansprichen gekennzeichneten

Ausflhrungsformen gelost.

Insbesondere werden photochrome annelliete Naphthopyrane gemaR den

allgemeinen Formeln (1) oder (I1) bereitgestellit:

(Ra)n
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worin die Reste R3, R4 und Rs jeweils unabhangig voneinander einen

Substituenten darstellen, ausgewahlt aus der Gruppe a, bestehend aus einem

Wasserstoffatom, einem (C1— Cs)-Alkyl-Rest, einem (C1— Cs)-Thioalkyl-Rest,

einem (Csz— C7)-Cycloalkyl-Rest, der ein oder mehrere Heteroatome, wie
beispielsweise O oder S, aufweisen kann, einem (C1— Ce)-Alkoxy-Rest, einer
Hydroxygruppe, einer Trifluormethylgruppe, Brom, Chlor, Fluor, einem un-, mono-
oder disubstituiertem Phenyl-, Phenoxy-, Benzyl-, Benzyloxy-, Naphthyl- oder
Naphthoxy-Rest, wobei die Substituenten wiederum aus der Gruppe a ausgewahit
sein kénnen; wobei n, wenn nicht 0, eine ganze Zahl von 1 bis 4 darstellt;

oder zwei Reste R4 bilden einen annellierten Benzol-Ring, der un-, mono- oder
disubstituiert sein kann, wobei die Substituenten wiederum aus der Gruppe a
ausgewahlt sein konnen,;

oder zwei Reste Rs bilden einen annellieten Benzol-Ring, der un-, mono- oder
disubstituiert sein kann, wobei die Substituenten wiederum aus der Gruppe a

ausgewahlt sein konnen;

und worin die Reste Ri1 und R:2 jeweils unabhéngig voneinander einen
(C1— Ce)-Alkyl-Rest oder einen un-, mono- oder disubstituierten Phenyl-Rest
darstellen, wobei die Substituenten wiederum aus der Gruppe a ausgewahlt sein
konnen; und mit der MaRgabe, dass zumindest einer der Reste R1 oder Rz einen

un-, mono- oder disubstituierten Phenyl-Rest darstellt;

und worin X und Y unabhéngig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe,
bestehend aus -O-, -S- -N(C1—Cs)-Alkyl, -NCe¢Hs-, -CHz-, -C(CHas)>- oder
-C(CeHs)2-;

und worin die Reste Res und Rz jeweils unabhangig voneinander einen
Substituenten darstellen, ausgewahlt aus der Gruppe a; vorzugsweise ein
Wasserstoffatom, einen (C1 — Ce)-Alkyl-Rest, einen (Cs — C7)-Cycloalkyl-Rest oder

einen Phenylrest darstellen;

m, wenn nicht 0, eine ganze Zahl von 1 bis 4 darstellt, vorzugsweise 1 oder 2,
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oder zwei oder mehrere benachbarte -CResR7-Gruppierungen sind Teil eines
annellierten Benzol-Ringes, der un-, mono- oder disubstituiert sein kann, wobei die

Substituenten wiederum aus der Gruppe a ausgewahlt sein kdnnen;

oder X wund/oder Y stelt zusammen mit der jeweils benachbarten
-CReR7-Gruppierung einen annellierten Benzol-Ring dar, der un-, mono- oder
disubstituiert sein kann, wobei die Substituenten wiederum aus der Gruppe a

ausgewahlt sein konnen;

und worin B und B’ unabhangig voneinander aus einer der folgenden Gruppen a)
oder b) ausgewahlt ist, wobei

a) ein mono-, di- und trisubstituierter Aryl-Rest ist, wobei der Aryl-Rest Phenyl,
Naphthyl oder Phenanthryl ist und

b) ein un-, mono- und disubstituierter Heteroaryl-Rest ist, wobei der Heteroaryl-Rest
Pyridyl, Furanyl, Thienyl, Benzofuranyl, Benzothienyl, 1,2,3,4-Tetrahydrocarbazolyl
und Julolidinyl ist;

wobei die Substituenten der Aryl- und Heteroaryl-Reste in a) und b) ausgewahlt sind
aus der Gruppe a oder der Gruppe 1y, bestehend aus Amino,
Mono-(C1 — Cs)-alkylamino, Di-(C1 — Cs)-alkylamino, am Phenylring un-, mono- oder
disubstituiertem Phenethenyl,' un-, mono- oder disubstituiertem
(Phenyl-imino)methylen, un-, mono- oder disubstituiertem (Phenylmethylen)imino
und un-, mono- oder disubstituietem Mono- und Diphenylamino, Piperidinyl,
3,5-Dimethylpiperidinyl, N-substituiertem Piperazinyl, Pyrrolidinyl, Imidazolidinyl,
Pyrazolidinyl, Indolinyl, Morpholinyl, 2,6-Dimethylmorpholinyl, Thiomorpholinyl,
Azacycloheptyl, Azacyclooctyl, un-, mono- oder disubstituiertem Phenothiazinyl,
un-, mono- oder disubstituiertem Phenoxazinyl, un-, mono-, di- oder trisubstituiertem
9,10-Dihydroacridinyl, un-, mono- oder disubstituiertem 1,2,3,4-Tetrahydrochinolinyl,
un-, mono- oder disubstituietem 2,3-Dihydro-1,4-benzoxazinyl un-, mono- oder
disubstituiertem 1,2,3,4-Tetrahydroisochinolinyl, un-, mono- oder disubstituiertem
Phenazinyl, un-, mono- oder disubstituiertem Carbazolyl, un-, mono- oder
disubstituiertem 1,2,3,4-Tetrahydrocarbazolyl und un-, mono- oder disubstituiertem



10

15

20

25

30

WO 2014/202194 PCT/EP2014/001602

10,11-Dihydrodibenz[b,flazepinyl, wobei der oder die Substituentén unabhangig
voneinander wiederum aus der Gruppe a ausgewahlt sein konnen;

oder wobei zwei direkt benachbarte Substituenten der Aryl- und Heteroaryl-Reste
in a) und b) eine V-(CRsRo)s-W-Gruppierung darstellen, wobei p = 1, 2 oder 3 ist,
die Reste Rs und Re jeweils unabhdngig voneinander einen Substituenten,
ausgewahlt aus der Gruppe a, darstellen sowie V und W unabhéngig voneinander
aus den Gruppierungen -O-, -S-, -N(C1 — Cs)-Alkyl, -NCsHs-, -CH2-, -C(CHs3)2- oder
-C(CeHs)2- ausgewahlt sind;

oder zwei oder mehrere benachbarte -CRsRo-Gruppierungen sind Teil eines
annellierten Benzol-Ringes, der un-, mono- oder disubstituiert sein kann, wobei die
Substituenten wiederum aus der Gruppe a ausgewahlt sein konnen;

oder V und/oder W stelt zusammen mit der jeweils benachbarten
-CRsR9e-Gruppierung einen annellierten Benzol-Ring dar, der un-, mono- oder
disubstituiert sein kann, wobei die Substituenten Wie_derum aus der Gruppe a

ausgewahlt sein konnen.

In einer bevorzugten Ausfuihrungsform der vorliegenden Erfindung ist der Rest Ra
in den vorstehenden Formel (I) und (lI) aus einem Wasserstoffatom, einem
(C1-Ce)-Alkylrest, einem (C3-C7)-Cycloalkylrest oder einem Phenylrest ausgewahit.

Vorzugsweise ist in den Formeln (I) und (ll) der Rest Rz der diesbezugliche un-,

mono- oder disubstituierte Phenyl-Rest.

Bevorzugte photochrome Naphthopyrane gemaR der vorliegenden Erfindung

weisen die Formel (Il) auf.

In der Formel (ll) stehen X und Y besonders bevorzugt beide fir O (Sauerstoff).
In einer anderen Ausfuihrungsform kann X fur CH, und Y far O stehen oder Y

fur CH, und X fir O stehen.

In einer weiter bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung weisen

die photochromen Naphthopyrane die nachstehende Formel (lll) auf.
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B B
(1)

worin der Rest R1 einen (C1 — Ce)-Alkyl-Rest oder einen Phenyl-Rest darstellt;

der Rest R3z Wasserstoff, einen (C1— Cs)-Alkyl-Rest oder einen Phenyl-Rest
darstellt;

und die Reste B und B' wie vorstehend definiert sind.

Der Molekilstruktur der erfindungsgemafRen Verbindungen liegt eine
Dihydrophenanthren-Untereinheit zugrunde (mit den Substituenten R1 bis R4 in
den Formelbildern). An einem Benzolring dieser Dihydrophenanthren-Untereinheit
ist sowohl ein weiterer Benzolring (mit den Substituenten Rs bzw. der
Substituentengruppe X-(CRsR7)m-Y) bzw. ein 1,4-Benzodioxan-Ring (s. Formel
(111) annelliert als auch eine photolabile Pyran-Einheit (mit den Substituenten B und
B‘) gebunden. Letztere ist verantwortlich fir den photochromen Charakter, da
durch Anregung mit langwelligem UVA-Licht die Bindung zwischen dem Sauerstoff
der Pyran-Einheit und dem Kohlenstoffatom mit den Substituenten- B und

B' reversibel gebrochen wird, wodurch ein farbiges Merocyanin-System entsteht.

Der vorliegenden Erfindung liegt der lberraschende Befund zugrunde, dass die
erfindungsgemafen Verbindungen im Gegensatz zum nachstliegenden Stand der
Technik (US 6,506,538) — eingebracht z.B. in eine Acrylatmonomer-Matrix mit
UV-Initiator — unbeschadet eine durch starkes UV-Licht ausgeloste radikalische

Polymerisation der Matrix Uiberstehen. Diese hervorragende UV-Kompatibilitat ist
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Folge der erfindungsgemaflen Einflihrung von mindestens zwei Substituenten (R1
und R2) — davon mindestens einer ein unsubstituierter oder substituierter
Phenyl-Rest — in die Dihydrophenanthren-Untereinheit des Molekuls. Dadurch
werden photochrome Farbstoffe mit interessanten spektralen Eigenschaften
zuganglich, die eingebracht z.B. in eine Acrylat-Matrix eine (iberragende Stabilitat
sowohl hinsichtlich den Polymerisationsbedingungen als auch der Lebensdauer

aufweisen.

Darlber hinaus weisen die erfindungsgemaflen Verbindungen bei geeigneter
Substituentenwahl eine ausgepragte Doppelabsorptionsbande der offenen Form
im sichtbaren Wellenlangenbereich auf. Die eine Bande weist dabei ein
Absorptionsmaximum von >500 nm auf, wahrend das Maximum der zweiten
Bande im kurzerwelligen sichtbaren Bereich (400-500 nm) liegt. Aufgrund letzterer
Bande wird es mit der vorliegenden Erfindung méglich, in phototropen
Farbstoffmischungen auf gelb- oder orangeeindunkelnde photochrome Farbstoffe
zu verzichten. Dies ist einerseits wichtig fiir Polymersysteme, in denen diese gelb-
und orangeeindunkelnden Farbstoffe — aufgrund ihrer anderen Molekulstruktur im
Vergleich zu den langerwellig absorbierenden violett- und blaueindunkeinden
Farbstoffen — eine ungenligende Lebensdauer aufweisen oder andere Nachteile
mit sich bringen. Andererseits ist es mit einigen der erfindungsgeméfien
photochromen Farbstoffen erstmals mdglich, in Neutralfaben — d.h. in Grau- oder
Brauntonen — eindunkelnde phototrope Glaser mit nur einem photochromen
Farbstoff zu realisieren, die mittels UV-Hartung hergestellt werden. Damit entfallt
der bisher notwendige mihsame Abstimmungsprozess zwischen den
verschiedenen photochromen Farbstoffen einer Mischung hinsichtlich
Aufhellungsgeschwindigkeit, Lebensdauer sowie spektralen
Anregungseigenschaften, damit das phototrope Glas zu jedem Zeitpunkt des

| Eindunklungs- und Aufhellungscylus denselben Farbton aufweist.

Da die erfindungsgemafen Verbindungen dariiber hinaus hohe Augenklarheit (d.h.
hohe Transmission im nicht angeregten Zustand) sowie sehr gute
Lichtbestandigkeit aufweisen, sind sie hervorragend geeignet zum Einsatz in

phototropen Glasern.
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Darliber hinaus sind die erfindungsgemaRen Verbindungen im nicht angeregten
Zustand vollig farblos (d.h. ohne kosmetisch stérenden Gelbton, da die Absorption
der geschlossenen Form auf den UV-Bereich beschrénkt ist) und weisen eine sehr

gute Lebensdauer auf.

Fig. 1 =zeigt ein entsprechendes Syntheseschema zur Herstellung der

erfindungsgemafien Verbindungen.

Fig. 2 =zeigt die UV-Absorptionsspektren spezifischer erfindungsgematier

Verbindung im Vergleich zum Stand der Technik.

.Besonders bevorzugte Verbindungen der vorliegenden Erfindung sind:

3,3-Bis(4-methoxyphenyl)-6,7-ethylendioxy-13-phenyl-14-methyl-13,14-dihydro-
naphtho[2,1-d]naphtho[1,2-b]pyran ( = ErfindungsgeméaRe Verbindung 1)

3,3-Bis(4-methoxyphenyl)-6,7-ethylendioxy-13-phenyl-13,14-dimethyl-13,14-di-
hydronaphtho[2,1-d]naphtho[1,2-b]pyran (= Erfindungsgemafie Verbindung 2)

3,3-Bis(4-ethoxyphenyl)-6,7-ethylendioxy-13-phenyl-14-methyl-13,14-dihydro-
naphtho([2,1-d]naphtho[1,2-b]pyran

3,3-Bis(4-ethoxyphenyl)-6,7-ethylendioxy-13-phenyl-13,14-dimethyl-13,14-dihydro-
naphtho[2,1-d]naphtho[1,2-b]pyran

3-(4-Methoxyphenyl)-3-phenyl-6,7-ethylendioxy-13-phenyl-14-methyl-13,14-di-
hydronaphtho[2,1-d]naphtho[1,2-b]pyran

3-(4-Methoxyphenyl)-3-phenyl-6,7-ethylendioxy-13-phenyl-13,14-dimethyl-13,14-
dihydronaphtho[2,1-d]naphtho[1,2-b]pyran (= Erfindungsgeméafie Verbindung 3)
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3-(4-Ethoxyphenyl)-3-phenyl-6,7-ethylendioxy-13-phenyl-14-methyl-13,14-dihydro-
naphtho[2,1-d]naphtho[1,2-b]pyran

3-(4-Ethoxyphenyl)-3-phenyl-6,7-ethy|endioxy-1 3-phenyl-13,14-dimethyl-13,14-di-
hydronaphtho [2,1-d]naphtho[1,2-b]pyran

3-(4-Butoxyphenyl)-3-phenyl-6,7-ethylendioxy-13-phenyl-14-methyl-13,14-di-
hydronaphtho[2,1-d]Jnaphtho[1,2-b]pyran

3-(4-Butoxyphenyl)-3-phenyl-6,7-ethylendioxy-13-phenyl-13,14-dimethyl-13,14-di-
hydronaphtho([2,1-d]naphtho[1,2-b]pyran.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform sind die Reste B und B' in den
vorstehenden Formel (1), (I1) bzw. (lll) unabhangig voneinander aus der Gruppe a),
wie vorstehend definiert, ausgewahlt. Besonders bevorzugt sind mono-, di- und

trisubstituierte Aryl-Reste, wobei der Aryl-Rest ein Phenylrest ist.

Wenn zwei oder mehrere benachbarte -CReR7-Gruppierungen in der Formel ()
Teil eines annellierten Benzol-Ringes, der un-, mono- oder disubstituiert sein kann,
wobei die Substituenten wiederum aus der Gruppe a ausgewahlt sein kdnnen, sind,

liegt vorzugsweise folgende Struktureinheit vor:
CEXI
Y
Wenn in der Formel (ll) X und/oder Y zusammen mit der jeweils benachbarten
-CResR7-Gruppierung einen annellierten Benzol-Ring, der un-, mono- oder
disubstituiert sein kann, wobei die Substituenten wiederum aus der Gruppe «

ausgewanhlt sein konnen, darstellt, liegt vorzugsweise folgende Struktureinheit vor,

wobei X vorzugsweise fir O steht:
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Die Substituenten der Gruppe %, welche Stickstoffatome aufweisen bzw.
Amingruppen tragen, sind Uber diese an den Phenyl-, Naphthyl- bzw.
Phenanthrylrest der Gruppe a) gebunden.

Wenn bezlglich der Substituenten der Gruppe V-(CRsRg)s-W-Gruppierung,
welche an den Phenyl, Naphthyl- bzw. Phenanthrylrest der Gruppe a) fur die
Reste B bzw. B’ gebunden sein kénnen, zwei oder mehrere benachbarte
Kohlenstoffatome dieser V-(CRsRo)p-W-Gruppierung jeweils unabhangig
voneinander Teil eines daran annellierten Benzo-Ringsystems sind, so bedeutet
dies, dass dann die beiden Methylenkohlenstoffatome (-CH2-CH2-) Teil eines
annellierten Ringsystems werden. Wenn beispielsweise zwei oder drei Benzoringe
annelliert sind, so kdnnen beispielsweise hier dann folgende Struktureinheiten

vorliegen, wie nachstehend angefihrt.
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Selbstverstandlich kann aber auch nur ein, Uber zwei benachbarte Kohlenstoff-

atome dieser V-(CRsRo)p-W-Gruppierung annellierter Benzoring vorliegen.

Zur Synthese der erfindungsgemaflen Verbindungen werden geeignet
substituierte Methylidensuccinanhydride in einem ersten Schritt einer
Friedel-Crafts-Reaktion mit geeignet substituierten Benzol-Derivaten unterworfen
(Schritt (i)). Die -COOH Gruppe des daraus resultierenden Intermediats wird
anschlieBend geschitzt und dieses Intermediat einer Michael-Addition mit
entsprechend substituierten benzylischen Grignardverbindungen unterworfen
(Schritt (ii)). Nach Entfemung der Carbonsaure-Schutzgruppe werden via
intramolekularer Cyclisierung mittels Phosphorsaure entsprechend substituierte
Derivate gebildet (Schritt (iii)). AnschlieBend werden diese substituierten Derivate
mit geeignet substituierten 2-Propin-1-ol-Derivaten gemafl Schritt (iv) zu den
erfindungsgeméaflen Verbindungen umgesetzt. Das vorstehende Syhtheseschema

ist in Figur 1 wiedergegeben.

Zur Messung der spektralen und photochromen Eigenschaften der
erfindungsgemafien Verbindungen wurden jeweils 1.5 Gew% des photochromen
Farbstoffes zusammen mit einem handelsiiblichen UV-Initiator fir radikalische

Polymerisationen in einer fliissig-viskosen Acrylatmonomer-Matrix gelost. Mittels
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Spin-Coating oder Rakeln wurde eine dunne Schicht dieser viskosen
Farbstofflosung auf einem transparenten Kunststoff-Substrat so aufgebracht, dass
die Schichtdicke etwa 40 um betragt. AnschlieRend wurde die Schicht mittels
UV-Licht gehartet (polymerisiert).

Die photochromen Eigenschaften der so hergestellten Probekérper wurden
anschlieBend gemanr DIN EN ISO 8980-3 ermittelt (Eindunklungsleistung bei 23°C

zu definierten Belichtungsbedingungen).

Die Absorptionsspektren  beispielhaft ausgewahlter, erfindungsgemalier
Verbindungen im angeregten Zustand sind in Figur 2 gezeigt. Die Ergebnisse der
MesSungen der Eindunklungsleistung nach DIN EN I1SO 8980-3 sowie der

Lebensdauerstabilitat sind nachstehend in Tabelle 1 gezeigt.

Dabei weisen die in der Figur 2 aufgefuhrten, erfindungsgeméafien Verbindungen

bezogen auf Formel (lll) folgende Molekulstruktur auf:

R1 R3a B B’

ErfindungsgeméRe | Methyl H 4-Methoxyphenyl | 4-Methoxypheny|
Verbindung 1

Erfindungsgemaflle | Methyl Methyl | 4-Methoxyphenyl | 4-Methoxyphenyl
Verbindung 2

Erfindungsgeméafle | Methyl Methyl | 4-Methoxyphenyl Phenyl
Verbindung 3

Die erfindungsgemafien Verbindungen weisen eine ausgepragte
Doppelabsorptionsbande auf, wobei das kirzerwellige Absorptionsmaximum
etwas starker ausgepragt ist als das langerwellige. Dadurch ergeben sich braune

Farbténe in der Eindunklung.

Die Tabelle 1 zeigt einen Vergleich der Eindunklungsleistungen (d.h. der

Sattigungsabsorptionen aus Messungen gemaft DIN EN ISO 8980-3) im
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angeregten Zustand vor (d.h. direkt nach UV-Hartung) sowie. nach
Lebensdauertest. Zur Messung der Lebensdauerstabilitadt werden die Probekorper
in einer Belichtungsapparatur 50h lang einer starken UV-Strahlung ausgesetzt

(Simulation einer mehrjéhrigen Belastung durch Sonnenlicht).

Tabelle 1: Photochrome Eigenschaften erfindungsgemafer Verbindungen (An =
Anisyl, d.h. der 4-Methoxyphenyl-Rest)

An An

nicht angeregt (farblos) angeregt (farbig)

Die nachstehende Tabelle 1 enthalt zwei Verbindungen aus dem Stand der
Technik (Us 6,506,538) sowie zwei nicht erfindungsgemale
Vergleichsverbindungen mit R = Phenyl und R1 = H.

Erfindungsgemafle Verbindungen in der Tabelle 1 umfassen nur Verbindungen mit
R = Phenyl und zugleich R1 = Methyl. R entspricht Rz in den vorstehenden
Formeln (1) und (I1).



WO 2014/202194 y PCT/EP2014/001602
Tabelle 1
R R1 Rs Sattigungs- Sattigungs-
absorption | absorption nach
nach Lebensdauertest
UV-Hértung
Stand der Technik H H H 63% 15%
aus

US 6,506,538

Stand der Technik H Methyl | Ethyl 65% 47%

aus
US 6,506,538
Vergleichsverbindung | Phenyl H H 64% 44%
(nicht
erfindungsgemafd)
Vergleichsverbindung | Phenyl H Phenyl 65% 49%
(nicht

erfindungsgeman)

Erfindungsgeméafle | Phenyl | Methyl H 77% 73%
Verbindung 1

Erfindungsgeméafe | Phenyl | Methyl | Methyl 78% 76%
Verbindung 2

Wie aus der Tabelle 1 anschaulich hervorgeht, weisen nur die UV-geharteten
Probekorper mit den erfindungsgemaflen Verbindungen eine fur kommerzielle
UV-gehartete UV-Hartungs-

Lebensdauerstabilitit auf, d.h. diese Probekérper zeigen einen nur sehr

phototrope Brillenglaser ausreichende und

geringfugigen Verlust der Sattigungsabsorption nach Lebensdauertest.
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Bei den Verbindungen aus dem Stand der Technik bzw. den nicht
erfindungsgemaRen Vergleichsverbindungen ist zum einen bereits eine geringere
Sattigungsabsorption im Vergleich zu den erfindungsgeméfien Verbindungen
schon vor dem Lebesdauertest zu beobachten — diese Verbindungen zersetzen
sich teilweise bereits bei der kurzzeitgen, aber starken Bestrahlung mit UV-Licht
bei der UV-Hartung. Zum anderen weisen diese Verbindungen nach dem
Lebensdauertest einen weiteren, drastischen Verlust an Sattigungsabsorption auf,
der sie zum Einsatz in UV-gehérteten phototropen Brillenglasern ungeeignet

macht.

Der Grund fir die im Gegensatz zu den Verbindungen aus dem Stand der Technik
drastisch erhohte UV-Hartungs- und Lebensdauerstabilitdt liegt in der
erfindungsgeméalen Kombination der Einfllhrung eines Phenylsubstituenten R
zusammen mit der Einflihrung eines weiteren Substiutenten R1 am benachbarten

Kohlenstoffatom (in Tabelle 1 eine Methylgruppe).

Die erfindungsgemaRen Verbindungen kénnen in Kunststoffmaterialien bzw.
Kunststoffgegenstanden jeglicher Art und Form fiir eine Vielzahl von
Einsatzzwecken, fiur die photochromes Verhalten von Bedeutung ist, verwendet
werden. Dabei kénnen ein Farbstoff gemaf der vorliegenden Erfindung oder ein
Gemisch solcher Farbstoffe eingesetzt werden. Beispielsweise koénnen die
erfindungsgemalen  photochromen  Naphthopyran-Farbstoffe in  Linsen,
insbesondere ophthalmischen Linsen, Glasern fir Brillen aller Art, wie
beispielsweise  Skibrillen, Sonnenbrillen, Motorradbrillen, Visieren von
Schutzhelmen und dergleichen eingesetzt werden. Ferner kénnen die
erfindungsgemaRen photochromen Naphthopyrane beispielsweise auch als
Sonnenschutz in Fahrzeugen und Wohnrdumen in Form von Fenstern,

Schutzblenden, Abdeckungen, Dachern oder dergleichen verwendet werden.

Zur Herstellung von solchen photochromen Gegenstanden kénnen die
erfindungsgemafBen photochromen Naphthopyrane durch verschiedene, im Stand
der Technik beschriebene Verfahren, wie bereits in WO 99/15518 angegeben, auf
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ein Polymermaterial, wie ein organisches Kunststoffmaterial, aufgebracht oder

darin eingebettet werden.

Es werden dabei sogenannte Massefarbungs- und Oberflaichenfarbungsverfahren
unterschieden. Ein Massefarbungsverfahren umfasst beispielsweise das Auflésen
oder Dispergieren der photochromen Verbindung oder Verbindungen gemaf der
vorliegenden Erfindung in einem Kunststoffmaterial, z.B. durch die Zugabe der
photochromen Verbindung(en) zu einem monomeren Material, bevor die
Polymerisation erfolgt. Eine weitere Mobglichkeit zur Herstellung eines
photochromen Gegenstands ist die Durchdringung des oder der
Kunststoffmaterialien mit der (den) photochromen Verbindung(en) durch
Eintauchen des Kunststoffmaterials in eine heile Losung des oder der
photochromen Farbstoffe gemaf der vorliegenden Erfindung oder beispielsweise
auch ein Thermotransferverfahren. Die photochrome(n) Verbindung(en) kann bzw.
konnen beispielsweise auch in Form einer separaten Schicht zwischen
aneinandergrenzenden Schichten des Kunststoffmaterials, z.B. als Teil eines
polymeren Films, vorgesehen werden. Ferner ist auch ein Aufbringen der
photochromen Verbindung(en) als Teil einer auf der Oberfliche des
Kunststoffmaterials  befindlichen  Beschichtung mdglich. Der  Ausdruck
"Durchdringung" soll dabei die Migration der photochromen Verbindung(en) in das
Kunststoffmaterial, z.B. durch den losungsmittelunterstiitzten Transfer der
photochromen Verbindung(en) in eine Polymermatrix, Dampfphasentransfer oder
andere derartige Oberflaichendiffusionsvorgénge, bedeuten. Vorteilhafterweise
kénnen solche photochromen Gegenstinde, wie z.B. Brillenglaser, nicht nur
mittels der Ublichen Massefarbung, sondern in gleicher Weise auch mittels
Oberflachenfarbung hergestellt werden, wobei bei der letzteren Variante eine
Uberraschend geringere Migrationsneigung erzielt werden kann. Dies ist vor allem
bei nachfolgenden Veredelungsschritten von Vorteil, da - z.B. bei einer
Antireflexbeschichtung durch die geringere Rickdiffusion im Vakuum -

Schichtablésungen und ahnliche Defekte drastisch verringert werden.

Insgesamt kénnen auf Basis der erfindungsgemafien photochromen
Naphthopyrane beliebig kompatible (in chemischer Hinsicht und farblicher Art und
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Weise vertragliche) .Farbungen, . d.h. Farbstoffe, auf das Kunststoffmaterial
aufgebracht oder in es eingebettet werden, um sowoh! &sthetischen
Gesichtspunkten als auch medizinischen oder modischen Aspekten zu genugen.
Der oder die spezifisch ausgewahlte(n) Farbstoff(e) kann bzw. kbnnen demzufolge,

abhangig von den beabsichtigten Wirkungen sowie Anforderungen, variieren.
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Anspriiche

1.  Photochrome annellierte Naphthopyrane gemaf den allgemeinen Formeln (1)
oder (ll):

worin die Reste Rs, Rs und Rs jeweils unabhdngig voneinander einen
Substituenten darstellen, ausgewéhlt aus der Gruppe a, bestehend aus einem
Wasserstoffatom, einem (C1— Cs)-Alkyl-Rest, einem (C1— Ce)-Thioalkyl-Rest,
einem (Csz— C7)-Cycloalkyl-Rest, der ein oder mehrere Heteroatome, wie
beispielsweise O oder S, aufweisen kann, einem (C1— Cs)-Alkoxy-Rest, einer
Hydroxygruppe, einer Trifluormethylgruppe, Brom, Chlor, Fluor, einem un-, mono-
oder disubstituiertem Phenyl-, Phenoxy-, Benzyl-, Benzyloxy-, Naphthyl- oder
Naphthoxy-Rest, wobei die Substituenten wiederum aus der Gruppe a ausgewahlt
sein konnen; wobei n, wenn nicht 0, eine ganze Zahl von 1 bis 4 darstellt;

oder zwei Reste R4 bilden einen annellierten Benzol-Ring, der un-, mono- oder
disubstituiert sein kann, wobei die Substituenten wiederum aus der Gruppe a
ausgewahlt sein kdnnen;

oder zwei Reste Rs bilden einen annellierten Benzol-Ring, der un-, mono- oder
disubstituiert sein kann, wobei die Substituenten wiederum aus der Gruppe a

ausgewahlt sein kénnen;
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und worin die Reste Ri1 und R2 jeweils unabhangig voneinander einen
(C1— Ce)-Alkyl-Rest oder einen un-, mono- oder disubstituierten Phenyl-Rest
darstellen, wobei die Substituenten wiederum aus der Gruppe a ausgewahlt sein
konnen; und mit der MaRgabe, dass zumindest einer der Reste R1 oder Rz einen

un-, mono- oder disubstituierten Phenyl-Rest darstelit;

und worin X und Y unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe,
bestehend aus -0O-, -S- -N(C1—Cs)-Alkyl, -NCeHs-, -CH2-, -C(CHs)2- oder
-C(CeHs)2-;

und worin die Reste Rs und R7 jeweils unabhangig voneinander einen

Substituenten darstellen, ausgewahlt aus der Gruppe a;

m, wenn nicht 0, eine ganze Zahl von 1 bis 4 darstellt;

oder zwei oder mehrere benachbarte -CRsR7-Gruppierungen sind Teil eines
annellierten Benzol-Ringes, der un-, mono- oder disubstituiert sein kann, wobei die
Substituenten wiederum aus der Gruppe a ausgewahlt sein konnen;

oder X undloder Y stelt zusammen mit der jeweils benachbarten
-CResR7-Gruppierung einen annellierten Benzol-Ring dar, der un-, mono- oder
disubstituiert sein kann, wobei die Substituenten wiederum aus der Gruppe a

ausgewahlt sein kdnnen;

und worin B und B‘ unabhangig voneinander aus einer der folgenden Gruppen a)
oder b) ausgewahlt ist, wobei

c¢) ein mono-, di- und trisubstituierter Aryl-Rest ist, wobei der Aryl-Rest Phenyl,
Naphthyl oder Phenanthryl ist und

d) ein un-, mono- und disubstituierter Heteroaryl-Rest ist, wobei der Heteroaryl-Rest
Pyridyl, Furanyl, Thienyl, Benzofuranyl, Benzothienyl, 1,2,3,4-Tetrahydrocarbazolyl
und Julolidinyl ist;

wobei die Substituenten der Aryl- und Heteroaryl-Reste in a) und b) ausgewahilt sind

aus der Gruppe a oder der Gruppe 1y, bestehend aus Amino,
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Mono-(C1 — Ce)-alkylamino, Di-(C1 — Cs)-alkylamino, am Phenylring un-, mono- oder
disubstituiertem Phenethenyl, un-, mono- oder disubstituiertem
(Phenyl-imino)methylen, un-, mono- oder disubstituiertem (Phenylmethylen)imino
und un-, mono- oder disubstituietem Mono- und Diphenylamino, Piperidinyl,
3,5-Dimethylpiperidinyl, N-substituiertem Piperazinyl, Pyrrolidinyl, Imidazolidinyl,
Pyrazolidinyl, Indolinyl, Morpholinyl, 2,6-Dimethylmorpholinyl, Thiomorpholinyl,
Azacycloheptyl, Azacyclooctyl, un-, mono- oder disubstituietem Phenothiazinyl,
un-, mono- oder disubstituiertem Phenoxazinyl, un-, mono-, di- oder trisubstituiertem
9,10-Dihydroacridinyl, un-, mono- oder disubstituiertem 1,2,3,4-Tetrahydrochinolinyl,
un-, mono- oder disubstituietem 2,3-Dihydro-1,4-benzoxazinyl un-, mono- oder
disubstituiertem 1,2,3,4-Tetrahydroisochinolinyl, un-, mono- oder disubstituiertem
Phenazinyl, un-, mono- oder disubstituietem Carbazolyl, un-, mono- oder
disubstituiertem 1,2,3,4-Tetrahydrocarbazolyl und un-, mono- oder disubstituiertem
10,11-Dihydrodibenz]b,flazepinyl, wobei der oder die Substituenten unabhangig
voneinander wiederum aus der Gruppe a ausgewahlt sein konnen;

oder wobei zwei direkt benachbarte Substituenten der Aryl- und Heteroaryl-Reste
in a) und b) eine V-(CRsRo)p-W-Gruppierung darstellen, wobei p = 1, 2 oder 3 ist,
die Reste Rs und Re jeweils unabhdngig voneinander einen Substituenten,
ausgewahit aus der Gruppe a, darstellen sowie V und W unabhéngig voneinander
aus den Gruppierungen' -O-, -S-, -N(C1 — Cs)-Alkyl, -NCsHs-, -CH2-, -C(CHs)2- oder
-C(CsHs)2- ausgewahlt sind;

oder zwei oder mehrere benachbarte -CRsRo-Gruppierungen sind Teil eines
annellierten Benzol-Ringes, der un-, mono- oder disubstituiert sein kann, wobei die
Substituenten wiederum aus der Gruppe a ausgewahit sein kénnen;

oder V undloder W stellt zusammen mit der jeweils benachbarten
-CRsRe-Gruppierung einen annellieten Benzol-Ring dar, der un-, mono- oder
disubstituiert sein kann, wobei die Substituenten wiederum aus der Gruppe a

ausgewahlt sein kdnnen.

2. Photochrome annellierte Naphthopyrane gemafl Anspruch 1, worin der
Rest R3 in den vorstehenden Formel (I) und (ll) aus einem Wasserstoffatom,
einem (C1-Ce)-Alkylrest, einem (Cs-C7)-Cycloalkylrest oder einem Phenylrest

ausgewahlt.
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3. Photochrome annellierte Naphthopyrane gemaf® Anspruch 1 oder 2, worin
in den Formeln (1) und (ll) der Rest Rz der diesbezlgliche un-, mono- oder
disubstituierte Phenyl-Rest ist.

4. Photochrome annellierte Naphthopyrane gemaf einem der Anspruche 1 bis

3, welche die Formel (ll) aufweisen.

5. Photochrome annellierte Naphthopyrane geman einem der Anspriche 1 bis

4, welche die nachstehende Formel (lll) aufweisen:

B B
(1)

worin der Rest R1 einen (C1 — Cs)-Alkyl-Rest oder einen Phenyl-Rest darstellt;
der Rest R3z Wasserstoff, einen (C1— Cs)-Alkyl-Rest oder einen Phenyl-Rest
darstellt;

und die Reste B und B' wie vorstehend definiert sind.

6. Photochrome annellierte Naphthopyrane gemaf einem der Anspriche 1 bis

5, welche sind:

3,3-Bis(4-methoxyphenyl)-6,7-ethylendioxy-13-phenyl-14-methyl-13,14-dihydro-
naphtho[2,1-d]naphtho[1,2-b]pyran
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3,3-Bis(4-methoxyphenyl)-6,7-ethylendioxy-13-phenyl-13,14-dimethyl-13,14-di-
hydronaphtho[2,1-d]naphtho[1,2-b]pyran

3,3-Bis(4-ethoxyphenyl)-6,7-ethylendioxy-13-phenyl-14-methyl-13,14-dihydro-
naphtho[2,1-d]naphtho[1,2-b]pyran

3,3-Bis(4-ethoxyphenyl)-6,7-ethylendioxy-13-phenyl-13,14-dimethyl-13,14-dihydro-
naphtho[2,1-d]naphtho[1,2-b]pyran

3-(4-Methoxyphenyl)-3-phenyl-6,7-ethylendioxy-13-phenyl-14-methyl-13,14-di-
hydronaphtho[2,1-d]naphtho[1,2-b]pyran

3-(4-Methoxyphenyl)-3-phenyl-6,7-ethylendioxy-13-phenyl-13,14-dimethyl-13,14-
dihydronaphtho[2,1-d]naphtho[1,2-b]pyran

3-(4-Ethoxyphenyl)-3-phenyl-6,7-ethylendioxy-13-phenyl-14-methyl-13,14-dihydro-
naphtho[2,1-d]naphtho[1,2-b]pyran

3-(4-Ethoxyphenyl)-3-phenyl-6,7-ethylendioxy-13-phenyl-13,14-dimethyl-13,14-di-
hydronaphtho [2,1-d]naphtho[1,2-b]pyran

3-(4-Butoxyphenyl)-3-phenyl-6,7-ethylendioxy-13-phenyl-14-methyl-13,14-di-
hydronaphtho[2,1-d]naphtho[1,2-b]pyran

3-(4-Butoxyphenyl)-3-phenyl-6,7-ethylendioxy-13-phenyl-13,14-dimethyl-13,14-di-
hydronaphtho[2,1-d]naphtho[1,2-b]pyran.

7. Photochrome annellierte Naphthopyrane gemaf einem der Anspriiche 1 bis
6, wobei die Reste B und B' unabhangig voneinander aus der Gruppe a), wie

vorstehend definiert, ausgewahlt sind.

8. Verwendung der photochromen annellierten Naphthopyrane nach einem der

Ansprlche 1 bis 7 in und auf Kunststoffmaterialien.
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9. Verwendung nach Anspruch 8, wobei das Kunststoffmaterial eine

ophthalmische Linse ist.
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