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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　(a) 3,3-ジ(4-メトキシフェニル)-6,11,13-トリメチル-13-((2,3-ジヒドロキシ)プロポ
キシ)-インデノ[2,1-f]ナフト[1,2-b]ピラン；
　(b) 3,3-ジ(4-メトキシフェニル)-6,11,13-トリメチル-13-(2-(2-(3-(2-ヒドロキシエ
チルオキシ)-2-(2-ヒドロキシエトキシメチル)-2-ヒドロキシメチルプロポキシ)エトキシ
)-インデノ[2,1-f]ナフト[1,2-b]ピラン；
　(c) 3,3-ジ(4-メトキシフェニル)-6,11-ジメトキシ-13-メチル-13-((2,3-ジヒドロキシ
)プロポキシ)-インデノ[2,1-f]ナフト[1,2-b]ピラン；
　(d) 3-フェニル-3-(4-モルホリノフェニル)-13-メチル-13-((2,3-ジヒドロキシ)プロポ
キシ)-インデノ[2,1-f]ナフト[1,2-b]ピラン；
　(e) 2,2-ジフェニル-5-((2,3-ジヒドロ)プロポキシ)カルボニル-8-メチル-[2H]-ナフト
[1,2-b]ピラン；および
　(f) 3,3-ジ(4-メトキシフェニル)-6,11,13-トリメチル-13-(2-(3-カルボキシルプロパ
ノイルオキシ)エトキシ)-インデノ[2,1-f]ナフト[1,2-b]ピラン、
からなる群から選択される、ナフトピラン化合物。
【請求項２】
　ポリ(メチルメタクリレート)、ポリ(エチレングリコールビスメタクリレート)、ポリ(
エトキシル化ビスフェノールＡジメタクリレート)、熱可塑性ポリカーボネート、ポリ(酢
酸ビニル)、ポリビニルブチラール、ポリウレタン、ポリ(ビニルピロリドン)、ポリ((メ
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タ)アクリルアミド)、ポリ(ジメチルアクリルアミド)、ポリ(ヒドロキシエチルメタクリ
レート)、ポリ((メタ)アクリル酸)、およびジエチレングリコールビス(アリルカーボネー
ト)モノマー、ジエチレングリコールジメタクリレートモノマー、エトキシル化フェノー
ルビスメタクリレートモノマー、ジイソプロペニルベンゼンモノマーおよびエトキシル化
トリメチロールプロパントリアクリレートモノマーからなる群の構成因子のポリマーから
なる群から選択される重合性有機ホスト材料と、フォトクロミック量の請求項１記載のナ
フトピラン化合物とを含有するフォトクロミック物品。
【請求項３】
　重合性有機ホスト材料と、フォトクロミック量の請求項１記載のナフトピランとを含有
する、フォトクロミック物品。
【請求項４】
　前記重合性有機ホスト材料が、ポリアクリレート、ポリメタクリレート、ポリ(Ｃ1-Ｃ1
2)アルキルメタクリレート、ポリオキシ(アルキレンメタクリレート)、ポリ(アルコキシ
ル化フェノールメタクリレート)、酢酸セルロース、三酢酸セルロース、酢酸プロピオン
酸セルロース、酢酸酪酸セルロース、ポリ(酢酸ビニル)、ポリ(ビニルアルコール)、ポリ
(塩化ビニル)、ポリ(塩化ビニリデン)、ポリ(ビニルピロリドン)、ポリ((メタ)アクリル
アミド)、ポリ(ジメチルアクリルアミド)、ポリ(ヒドロキシエチルメタクリレート)、ポ
リ((メタ)アクリル酸)、熱可塑性ポリカーボネート、ポリエステル、ポリウレタン、ポリ
チオウレタン、ポリ(エチレンテレフタレート)、ポリスチレン、ポリ(α－メチルスチレ
ン)、コポリ(スチレン-メチルメタクリレート)、コポリ(スチレン-アクリロニトリル)、
ポリビニルブチラール、およびポリオール(アリルカーボネート)モノマー、モノ官能アク
リレートモノマー、モノ官能メタクリレートモノマー、ポリ官能アクリレートモノマー、
ポリ官能メタクリレートモノマー、ジエチレングリコールジメタクリレートモノマー、ジ
イソプロペニルベンゼンモノマー、アルコキシル化多価アルコールモノマーおよびジアリ
リデンペンタエリスリトールモノマーからなる群の構成因子のポリマーからなる群から選
択される、請求項３記載のフォトクロミック物品。
【請求項５】
　前記重合性有機材料が、アクリレート、メタクリレート、メチルメタクリレート、エチ
レングリコールビスメタクリレート、エトキシル化ビスフェノールＡジメタクリレート、
酢酸ビニル、ビニルブチラール、ウレタン、チオウレタン、ジエチレングリコールビス(
アリルカーボネート)、ジエチレングリコールジメタクリレート、ジイソプロペニルベン
ゼンおよびエトキシル化トリメチロールプロパントリアクリレートからなる群から選択さ
れるモノマー(類)のホモポリマーまたはコポリマーである、請求項４記載のフォトクロミ
ック物品。
【請求項６】
　前記フォトクロミック化合物が、フォトクロミック物質(類)が導入されるかまたは適用
される重合性有機ホスト材料表面１平方センチメートルあたり0.05～2.0mgの量で存在す
る、請求項４記載のフォトクロミック物品。
【請求項７】
　前記重合性有機ホスト材料が光学エレメントである、請求項３記載のフォトクロミック
物品。
【請求項８】
　前記光学エレメントがレンズである、請求項７記載のフォトクロミック物品。
【請求項９】
　固体基材と、それぞれフォトクロミック量の(a)請求項１記載のナフトピラン化合物少
なくとも１種、および(b)400～700ナノメーターの範囲で少なくとも１の活性化吸収最大
を有する他の有機フォトクロミック化合物少なくとも１種、との組合せを含有する、フォ
トクロミック物品。
【請求項１０】
　光学有機樹脂モノマーの重合体と請求項１記載のナフトピラン化合物のフォトクロミッ
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ク量とを含有する、フォトクロミック物品。
【請求項１１】
　重合体の屈折率が1.35～1.75である、請求項１０記載のフォトクロミック物品。
【請求項１２】
　重合体が光学エレメントである、請求項１０記載のフォトクロミック物品。
【請求項１３】
　前記光学エレメントが眼用眼鏡レンズまたはコンタクトレンズである、請求項１２記載
のフォトクロミック物品。
【請求項１４】
　固体基材と、請求項１記載のナフトピラン化合物をフォトクロミック量有するコーティ
ング組成物が少なくとも固体基材の１の表面上で硬化したコーティング、との組合せを含
有する、フォトクロミック物品。
【請求項１５】
　前記コーティング組成物が、重合性コーティング組成物、塗料およびインクからなる群
から選択される、請求項１４記載のフォトクロミック物品。
【請求項１６】
　前記基材が、ガラス、石材、織物、セラミックス、金属、木、紙および重合性有機材料
からなる群から選択される、請求項１５記載のフォトクロミック物品。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
（発明の開示）
本発明は、特定の新規なナフトピラン化合物に関する。特に、本発明はフォトクロミック
ヒドロキシル化/カルボキシル化、すなわちヒドロキシル化および/またはカルボキシル化
ナフトピラン化合物およびこのような新規なフォトクロミック化合物を含有する組成物お
よび物品に関する。太陽光または水銀灯の光中の紫外線照射のような紫外線を含有する電
磁放射に露出された場合、幾つかのフォトクロミック化合物は可逆的な色の変化を示す。
紫外線照射が中断されると、このようなフォトクロミック化合物は、その本来の色または
無色の状態に戻る。
【０００２】
様々な種類のフォトクロミック化合物が合成され、そして太陽光により誘起される可逆的
な変色または暗色化が望まれる用途への使用が示唆されている。米国特許第3,567,605号(
Becker)には、特定のベンゾピラン類およびナフトピラン類を含む１連のピラン誘導体が
記載されている。米国特許第5,458,814号は、主としてレンズに、その他プラスチック透
明物質に使用される、フォトクロミック2,2-ジ-置換-5,6-置換-２Ｈ-ナフト[1,2-b]ピラ
ン化合物を記載している。これらの化合物は、高い活性化強度および早い着色速度に加え
て、許容できる退色速度を有する。米国特許第5,585,042号は、同じように使用するため
の3,3-ジ-置換-8-置換-３Ｈ-ナフト[2,1b]ピラン化合物を記載する。これらの化合物は、
改善された太陽応答性、非置換ナフトピランより高い活性化波長、および許容できる消色
または退色速度を示す。米国特許第5,645,767号は、高い活性化強度、許容できる退色速
度および早い着色速度を有するフォトクロミックインデノ[2,1-f]ナフト[1,2-b]ピランを
記載している。
【０００３】
国際公開第WO 97/05213号パンフレットは、重合可能な基で終了する有機スペーサー基に
結合したフォトクロミック染料部分を有するフォトクロミックモノマーを記載している。
フォトクロミックモノマーを架橋重合可能な注型組成物中に導入すると、フォトクロミッ
ク材料は温度に対する感度が減少することが報告されている。
【０００４】
良好な強度および妥当な退色の３Ｈ-ナフト[2,1-b]ピラン、２Ｈ-ナフト[1,2-b]ピランお
よびインデノ[2,1-f]ナフト[1,2-b]ピランが現在利用可能であるが、フォトクロミック化
合物の特定の性質、例えば基材またはホスト材料との適合性、退色および/または活性化
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ることなく変性することが望まれている。このような性質の変性は、補足的なフォトクロ
ミック化合物の同様の性質を適合させ、または親水性または疎水性コーティング、薄膜ま
たは硬いものから可撓性のプラスチックマトリックスでの化合物の使用を可能とすること
ができる。
【０００５】
本発明において、新規なフォトクロミック化合物；すなわち、特定の２Ｈ-ナフト[1,2-b]
ピラン、３Ｈ-ナフト[2,1-b]ピランおよびインデノ[2,1-f]ナフト[1,2-b]ピランであって
、少なくとも１のヒドロキシル化/カルボキシル化置換基を有するものを開示する。ヒド
ロキシル化/カルボキシル化基の適切な選択、例えば鎖長および、ヒドロキシルおよび/ま
たはカルボキシル基の数などの選択は、前述の性質の変性を可能にする。特に、ヒドロキ
シル化/カルボキシル化基の適切な選択は、本発明のフォトクロミック化合物の親水性プ
ラスチック基材の可溶性および/または適合性の変性を可能にする。ヒドロキシル化/カル
ボキシル化置換基の位置に依存して、一定の他の置換基が前述の化合物のナフト、ピラノ
およびインデノ部分上に存在し得る。
【０００６】
（発明の詳細な説明）
本発明において、選択されたフォトクロミック２Ｈ-ナフト[1,2-b]ピラン、３Ｈ-ナフト[
2,1-b]ピランおよびインデノ[2,1-f]ナフト[1,2-b]ピランの一定の性質、例えば親水性コ
ーティング、フィルムおよびプラスチックにおける可溶性および/または適合性、退色速
度、活性化速度、飽和光学濃度、疲れ比(fatigue rate)およびモル吸収は、上記化合物上
に少なくとも１のヒドロキシル化/カルボキシル化置換基を含めることによって変性する
ことができることが判明した。ヒドロキシル化/カルボキシル化置換基を、ナフトピラン
のナフト、インデノおよび/またはピラノ部分に配置させてもよい。
【０００７】
本発明のナフトピランは、特定の他の置換基を有していてもよい。特に、２Ｈ-ナフトピ
ランは、5および6位に置換基を有していてもよく、そして7、8、9および10位に別の置換
基を有していてもよい；３Ｈ-ナフトピランは8および9位に置換基を有していてもよく、
そして5および6位に別の置換基を有していてもよい；そしてインデノ縮合したナフトピラ
ンは5、6、7、8、9、10、11、12または13位に特定の置換基を有していてもよい。前記の
ナフトピランは構造式Ｉ、ＩＩおよびＩＩＩで表わすことができ、ここで1～13の内部の
数字はナフトピランの環原子を明らかにし、a～nの文字はナフトピラン環の側面を表わす
。以下の構造式Ｉ、ＩＩおよびＩＩＩで記号などで示される置換基の定義は、特記のない
限り同じ意味を有する。
【化１０】
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【０００８】
構造式Ｉ、ＩＩおよびＩＩＩで、Ｒ1は基Ｒである。Ｒ基は以下の式ＩＶＡ～ＩＶＦで表
わすことができる：
【化１１】
－Ａ　　　　　（ＩＶＡ）；
－Ｄ－Ａ　　　（ＩＶＢ）；
－Ｄ－Ｅ－Ｈ　（ＩＶＣ）；
－Ｄ－Ｈ　　　（ＩＶＤ）；
－Ｅ－Ｈ　　　（ＩＶＥ）；または
－Ｈ　　　　　（ＩＶＦ）；
式中、－Ａは以下の式で表わされる：
【化１２】
－［（ＯＣ２Ｈ４）Ｘ（ＯＣ３Ｈ６）ｙ（ＯＣ４Ｈ８）ｚ］－Ｊ
式中、－Ｊは：－ＯＣＨ2ＣＯＯＨ；－ＯＣＨ（ＣＨ3）ＣＯＯＨ；または－ＯＣ（Ｏ）（
ＣＨ2）ＷＣＯＯＨから選択され；ｗは1～18、好ましくは2～12の整数であり；式中、ｘ
、ｙおよびｚはそれぞれ0～50の数であって、ｘ、ｙおよびｚの合計が1～50であり；
－Ｄ－は－Ｃ（Ｏ）－または－ＣＨ2－であり；
－Ｅ－は以下の式：
【化１３】
－［（ＯＣ２Ｈ４）Ｘ（ＯＣ３Ｈ６）ｙ（ＯＣ４Ｈ８）ｚ］－
式中、ｘ、ｙおよびｚは－Ａの定義と同じであり；
－Ｈは少なくとも２つのヒドロキシル基を有する有機ポリオールの残基、またはヒドロキ
シル基の１またはそれ以上が反応し、置換基－Ｊを含むカルボキシル基を形成するその残
基の誘導体である。
【０００９】
基－Ｈは、以下に記載のヒドロキシル化炭化水素を含むと本明細書中で定義される有機ポ
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リオールの残基である。残基は、ポリオール上のヒドロキシル基の１つと、基－Ｄ－の前
駆物質、例えばカルボン酸またはメチレンハライド、基－Ｅ－の前駆物質、例えばポリア
ルキレングリコールまたはヒドロキシル基、との反応により、構造式Ｉ、ＩＩまたはＩＩ
Ｉのナフトピラン上の置換基Ｒ1、Ｒ1'、Ｒ2、各Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5またはＲ6として形成され
る。有機ポリオールをＧ（ＯＨ）aとして表わしてもよく、残基－Ｈを、式－Ｏ－Ｇ（Ｏ
Ｈ）a-1、式中Ｇはポリヒドロキシル化化合物の骨格または主鎖であり、aは少なくとも３
である、で表わしてもよい。
【００１０】
残基－Ｈのヒドロキシル基の全ては、反応して、置換基－Ｊを含むカルボキシル基を形成
してもよく、例えば、反応ＢおよびＤの方法で、置換基－Ｊを含むカルボキシル基を有す
るカルボキシル化有機ポリオールの残基を調製してもよい。あるいは、ヒドロキシル基の
少なくとも１つを反応させて、置換基－Ｊを含む少なくとも１つのカルボキシル基を有す
る有機ポリオールを得てもよい。残基－Ｈの０、１または２のヒドロキシル基が反応して
、置換基－Ｊを含むカルボキシル基を形成するのが好ましい。
【００１１】
本発明のヒドロキシル化/カルボキシル化フォトクロミックナフトピランのＲ基置換基中
、－Ｈとして使用される有機ポリオールの例として、少なくとも３つのヒドロキシ基を有
するポリオール、例えば(a)低分子量ポリオール、すなわち平均分子量500未満のポリオー
ル、例えば脂肪族トリオール、Ｃ2-Ｃ10脂肪族トリオールなど、多価アルコールおよびア
ルコキシル化低分子量ポリオール；(b)ポリエステルポリオール；(c)ポリエーテルポリオ
ール；(d)アミドを含むポリオール；(e)エポキシポリオール；(f)多価ポリビニルアルコ
ール；(g)ウレタンポリオール；(h) ポリアクリル酸ポリオール；(i)ポリカーボネートポ
リオール；および(j)このようなポリオールの混合物、が含まれる。
【００１２】
本発明のヒドロキシル化/カルボキシル化フォトクロミック化合物の調製に使用できる低
分子量ポリオールの例には：テトラメチロールメタン、すなわちペンタエリスリトール、
ジペンタエリスリトール、トリペンタエリスリトール；トリメチロールエタン；トリメチ
ロールプロパン；ジトリメチロールプロパン；1,2,3-プロパントリオール、すなわちグリ
セロール；ジ-(トリメチロールプロパン)ジメチロールプロピオン酸；2-(ヒドロキシメチ
ル)-2-メチル-1,3-プロパンジオール；2-(ヒドロキシメチル)-2-エチル-1,3-プロパンジ
オール；および伸長ポリオールが含まれる。伸長ポリオールは、末端ヒドロキシル基を有
するポリオールと、適切な反応物、例えばアルキレンオキシドまたはラクトンとの反応性
生物である。このような伸長ポリオールの例として、ε-カプロラクトン伸長トリメチロ
ールメタンおよびエトキシル化またはプロポキシル化トリメチロールプロパン、または数
平均分子量500未満のペンタエリスリトールが含まれる。数平均分子量500またはそれ以上
の伸長ポリオールは、ポリエステルポリオールおよびポリアルコキシル化ポリオールとし
て後記する。さらに、伸長トリオールの例は、米国特許第4,398,008号に記載されており
、この特許は出典表示により本明細書の１部とする。
【００１３】
ポリエステルポリオールはよく知られており、500～10,000の範囲の数平均分子量を有す
ることができる。これらは、当業者に既知の低分子量トリオールと多価アルコールを使用
して、通常用いられる手法で調製されるが、前記の低分子量ポリオールとポリカルボン酸
に限定するものではない。適したポリカルボン酸の例として：フタル酸、イソフタル酸、
テレフタル酸、トリメリト酸、テトラヒドロフタル酸、アジピン酸、コハク酸、グルタル
酸、フマル酸、およびそれれの混合物が含まれる。存在する場合は上記酸の無水物を用い
てもよく、これも「ポリカルボン酸」の用語に包含される。加えて、酸と同様の方法で反
応してポリエステルポリオールを形成する特定の材料もまた有用である。このような材料
として、ラクトン、例えばカプロラクトン、プロピオクトンおよびブチロラクトンなど、
およびヒドロキシ酸、例えばヒドロキシカプロン酸およびジメチロールプロピオン酸など
が含まれる。トリオールまたは多価アルコールを使用する場合は、モノカルボン酸、例え
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ば酢酸および/または安息香酸を、ポリエステルポリオールの調製およびその他の目的（
ポリエステルポリオールの使用が望ましい目的など）を使用してもよい。さらに、本明細
書中では、ポリエステルポリオールには、脂肪酸または脂肪酸のグリセリドオイルおよび
/またはアルキレンオキシド、例えばエチレンオキシド、プロピレンオキシドなど、を用
いて変性されたポリエステルポリオールであって、ポリオキシエチレン脂肪酸エステルを
調製したもの、例えばポリオキシエチレン(20)ソルビタンモノラウレートおよび関連する
ポリソルベートなど、も含まれることが明らかである。エーテルおよびエステル基を有す
るポリエステルポリオールの更なる例は、米国特許第4,677,181号に記載されており、こ
れを出典表示により本明細書の１部とする。
【００１４】
ポリエーテルポリオールはよく知られており、500～10,000の範囲の数平均分子量を有す
ることができる。ポリエーテルポリオールの例には、それぞれ少なくとも３つのヒドロキ
シル基と、500を超える数平均分子量を有する、種々のポリオキシアルキレンポリオール
およびポリアルコキシル化ポリオールが含まれる。ポリエーテルポリオールは、周知の方
法によって調製することができ、アルキレンオキシドまたはアルキレンオキシドの混合物
の縮合で、酸または塩基触媒添加を使用し、多価重合開始剤または多価重合開始剤の混合
物（低分子量ポリオール、ソルビトールなど）を用いて調製することができる。例示のア
ルキレンオキシドには、エチレンオキシド、プロピレンオキシド、ブチレンオキシド、ア
ミレンオキシド、アラルキレンオキシド、例えばスチレンオキシド、およびハロゲン化ア
ルキレンオキシド（トリクロロブチレンオキシドなど）その他が含まれる。より好ましい
アルキレンオキシドには、ランダムまたはステップワイズオキシアルキル化に用いるプロ
ピレンオキシドおよびエチレンオキシドまたはそれらの混同物が含まれる。
【００１５】
アミドを含むポリオールはよく知られており、主として、二酸またはラクトンおよび前記
の低分子量ポリオールと、後記のジアミンまたはアミノアルコールとの反応によって調製
される。例えばアミドを含むポリオールは、ネオペンチルグリコール、アジピン酸とヘキ
サメチレンジアミンとの反応によって調製し得る。アミドを含むポリオールは、アミノリ
シスを介して、例えばカルボキシル化、カルボン酸、またはラクトンとアミノアルコール
との反応によって、調製してもよい。適したジアミンおよびアミノアルコールの例として
、ヘキサメチレンジアミン、エチレンジアミン、フェニレンジアミン、モノエタノールア
ミン、ジエタノールアミン、イソホロンジアミンなどが含まれる。
【００１６】
エポキシポリオールはよく知られており、例えばポリフェノールのグリシジルエーテルの
反応によって、例えば2,2-ビス(4-ヒドロキシフェニル)プロパンなどのポリフェノールを
用いて、2,2-ビス(4-ヒドロキシフェニル)プロパンのジグリシジルエーテルなどを調製で
きる。分子量および平均ヒドロキシル官能価を変えたエポキシポリオールを、使用する出
発材料の比率に対応させて調製することができる。
【００１７】
多価ポリビニルアルコールはよく知られており、例えば、適した重合開始剤の存在下での
酢酸ビニルの重合、次いでアセテート部分の少なくとも１部の加水分解によって調製する
ことができる。加水分解プロセスで、ポリマー骨格に直接結合したヒドロキシル基が形成
される。酢酸ビニルのホモポリマー、コポリマーに加えて、ビニルクロライドなどのモノ
マーを調製し、そして同様に加水分解し、多価ポリビニルアルコール-ポリビニルクロラ
イドコポリマーを形成することができる。
【００１８】
ウレタンポリオールはよく知られており、例えば、過剰の有機ポリオールとポリイソシア
ネートとの反応により、少なくとも３つのヒドロキシル基を有するヒドロキシル官能生成
物を調製することができる。ウレタンポリオールの調製に有用なポリイソシアネートの例
として、脂肪族、芳香族, 環脂肪族およびヘテロ環状ポリイソシアネートからなる群から
選択されるもの、およびそれらのポリイソシアネートの混合物が含まれる。
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【００１９】
ウレタンポリオールの調製に有用なポリイソシアネートの特定の例として、限定するもの
ではないが、トルエン-2,4-ジイソシアネート；トルエン-2,6-ジイソシアネート；ジフェ
ニルメタン-4,4'-ジイソシアネート；ジフェニルメタン-2,4'-ジイソシアネート；パラ-
フェニレンジイソシアネート；ビフェニルジイソシアネート；3,3'-ジメチル-4,4'-ジフ
ェニレンジイソシアネート；テトラメチレン-1,4-ジイソシアネート；ヘキサメチレン-1,
6-ジイソシアネート；2,2,4-トリメチルヘキサン-1,6-ジイソシアネート；リジンメチル
エステルジイソシアネート；ビス(イソシアナトエチル)フマレート；イソホロンジイソシ
アネート；エチレンジイソシアネート；ドデカン-1,12-ジイソシアネート；シクロブタン
-1,3-ジイソシアネート；シクロヘキサン-1,3-ジイソシアネート；シクロヘキサン-1,4-
ジイソシアネート；メチルシクロヘキシルジイソシアネート；ヘキサヒドロトルエン-2,4
-ジイソシアネート；ヘキサヒドロトルエン-2,6-ジイソシアネート；ヘキサヒドロフェニ
レン-1,3-ジイソシアネート；ヘキサヒドロフェニレン-1,4-ジイソシアネート；ペルヒド
ロジフェニルメタン-2,4'-ジイソシアネート；ペルヒドロジフェニルメタン-4,4'-ジイソ
シアネートおよびそれらの混合物が挙げられる。
【００２０】
ウレタンポリオールの調製に有用な有機ポリオールの例として、本明細書に記載のポリオ
ールとは別のもの、例えば、低分子量ポリオール、ポリエステルポリオール、ポリエーテ
ルポリオール、アミドを含むポリオール、エポキシポリオール、多価ポリビニルアルコー
ル、ポリアクリル酸ポリオール、ポリカーボネートポリオールおよびそれらの混合物も含
まれる。
【００２１】
ポリアクリル酸ポリオールはよく知られており、後述のモノマーのラジカル付加重合技術
で調製できる。好ましくは、ポリアクリル酸ポリオールは、重量平均分子量500～20,000
、ヒドロキシル価20～225を有する。
【００２２】
ポリアクリル酸ポリオールとして、限定するものではないが、アクリル酸およびメタクリ
ル酸の、既知のヒドロキシル官能付加ポリマーおよびコポリマー；それらのエステル誘導
体（限定するものではないが、ヒドロキシル官能エステル誘導体が含まれる）が含まれる
。ヒドロキシ官能付加ポリマーの調製に使用されるヒドロキシ官能エチレン性不飽和モノ
マーの例として、ヒドロキシエチル(メタ)アクリレート、すなわちヒドロキシエチルアク
リレートおよびヒドロキシエチルメタクリレート、ヒドロキシプロピル(メタ)アクリレー
ト、ヒドロキシブチル(メタ)アクリレート、ヒドロキシメチルエチルアクリレート、ヒド
ロキシメチルプロピルアクリレートおよびそれらの混合物が含まれる。
【００２３】
より好ましくは、ポリアクリル酸ポリオールは、ヒドロキシ官能エチレン性不飽和(メタ)
アクリルモノマーと、ビニル芳香族モノマーからなる群から選択される他のエチレン性不
飽和モノマー（例えば、スチレン、α-メチルスチレン、t-ブチルスチレンおよびビニル
トルエン）；ビニル脂肪族モノマー、例えばエチレン、プロピレンおよび1,3-ブタジエン
；(メタ)アクリルアミド；(メタ)アクリロニトリル；ビニルおよびビニリデンハライド、
例えば、ビニルクロライドおよびビニリデンクロライド；ビニルエステル、例えば、酢酸
ビニル；アクリル酸およびメタクリル酸のアルキルエステル、すなわち(メタ)アクリル酸
のアルキルエステルで、アルキル基の炭素数1～17のものであって、メチル(メタ)アクリ
レート、エチル(メタ)アクリレート、ブチル(メタ)アクリレート、シクロヘキシル(メタ)
アクリレート、2-エチルヘキシル(メタ)アクリレート、イソボルニル(メタ)アクリレート
およびラウリル(メタ)アクリレートを含む；エポキシ官能エチレン性不飽和モノマー（グ
リシジル(メタ)アクリレートなど）；カルボキシ官能エチレン性不飽和モノマー（アクリ
ル酸およびメタクリル酸など）、およびこのようなエチレン性不飽和モノマーの混合物、
とのコポリマーである。
【００２４】
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ヒドロキシ官能エチレン性不飽和(メタ)アクリルモノマーは、ポリアクリル酸ポリオール
コポリマー95重量％までを含み得る。好ましくは70重量％までで構成され、より好ましく
は、ヒドロキシ官能エチレン性不飽和(メタ)アクリルモノマーは、全コポリマーの45重量
％まで含まれる。
【００２５】
本明細書に記載のポリアクリル酸ポリオールは、モノマーのラジカル開始付加重合、およ
び有機溶液重合技術によって調製できる。モノマーは、通常、有機溶媒または溶媒混合物
に溶け、有機溶媒には、ケトン（メチルエチルケトンなど）、エステル（酢酸ブチル、プ
ロピレングリコールの酢酸エステルおよび酢酸ヘキシルなど）、アルコール（エタノール
およびブタノールなど）、エーテル（プロピレングリコールモノプロピルエーテルおよび
エチル-3-エトキシプロピオネートなど）、および芳香族溶媒（キシレンおよびSOLVESSO 
100など）、高沸点炭化水素溶媒の混合物（Exxon Chemical Co.販売）が含まれる。まず
、溶媒を加熱（通常70～160℃）して還流し、モノマーまたはモノマーの混合物とラジカ
ル重合開始剤とを、還流溶媒に、約1～7時間かけてゆっくり加える。モノマーの加えるの
が早すぎると、変換不良または高および急発熱反応（安全上の問題がある）を引き起こす
。適したラジカル重合開始剤として、t-アミルペルオキシアセテート、ジ-t-アミルペル
オキシアセテートおよび2,2'-アゾビス(2-メチルブタンニトリル)が含まれる。ラジカル
重合開始剤は、一般に、モノマーの全重量に対して1～10％の量で、反応混合物中に存在
する。本明細書に記載の手順で調製されるポリマーは、非ゲルであり、好ましくは重量平
均分子量500～20,000ｇ／モルを有する。
【００２６】
本発明のヒドロキシル化/カルボキシル化フォトクロミック化合物の調製に使用できるポ
リカーボネートポリオールは、ホスゲン、クロロホルメート、ジアリルカーボネート(dia
lyl carbonate)、ジアリールカーボネート、ジアリールカーボネート、アルキレンカーボ
ネートまたはそれらの混合物から選択されるカルボニル成分と多価アルコールとの反応か
ら得ることができる。このようなポリカーボネートポリオールの製造方法は、米国特許第
3,689,609号、同第3,689,462号、同第4,131,731号、同第4,160,853号、同第4,533,729号
、同第4,891,421号および同第5,266,551号に記載されている。
【００２７】
3またはそれ以上のヒドロキシル基を有するポリカーボネートポリオールは、ポリカーボ
ネートジオールと、トリオールおよび/またはテトラオールとのエステル交換反応によっ
ても調製できる（米国特許第5,143,997号に記載されている）。カルボキシル基のポリカ
ーボネートポリオールへの導入は、米国特許第5,527,879号に記載のように、ポリカーボ
ネートポリオールと酸無水物またはジカルボン酸との反応によって行なうことができる。
【００２８】
このようなポリカーボネートポリオールに関する前記の特許中の開示は、出典明示により
全て本明細書に組込まれている。
【００２９】
本発明のヒドロキシル化/カルボキシル化フォトクロミック化合物のＲ基置換基で使用で
きるポリヒドロキシル化炭化水素の例として：式Ｃn(Ｈ2Ｏ)n、式中nは3～5である、の低
分子量炭化水素、例えば、アルドトリオース、アルドケトース、エリスロース、リボース
など；単糖類、例えばグルコースおよびフルクトースなどの単糖；オリゴ糖、すなわち2
から10の互いに結合した単糖を含む炭化水素、例えばスクロースおよびシクロデキストリ
ン；多糖類、すなわちグリコシド結合で互いに結合した10以上の単糖を含む炭化水素、例
えば、デンプン、セルロース、グリコーゲン、ペクチン、アガー、カラゲナンおよび、ア
ラビアやトラガカントなどの天然ゴムが含まれる
【００３０】
本明細書に記載のポリヒドロキシル化炭化水素として、非糖類有機化合物と結合した単糖
およびオリゴ糖であるグリコシドも含まれる。これらの例は、D-グルコースとエタノール
との反応で、エチルα-＆β-D-グルコピラノシドを形成した生成物がある。ポリヒドロキ
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シル化炭化水素の他の類は、糖タンパク質、プロテオグリカン、ペプチドグリカンおよび
グリコール糖脂質で構成される複合糖質がある。炭化水素の他の例として、種々の反応生
成物、例えば糖アルコール、例えば単糖およびオリゴ糖の還元によって製造されるキシリ
トールおよびグルシトールなどが含まれる。反応生成物の別の基には、１またはそれ以上
のヒドロキシル基がカルボン酸官能基に酸化された、またはアミノ基、チオール基または
ハロゲン原子に置換された、低分子量炭化水素、単糖およびオリゴ糖が含まれる。Ｒ基で
の使用に適した炭化水素についてのさらなる情報は、Kirk-Othmer Encyclopedia of Chem
ical Technology、第４版、1992年、第４巻、911-948頁でみられ、この開示を出典表示に
より本明細書の１部とする。
【００３１】
好ましくは、－Ｈ基は、低分子量ポリオールおよび伸長ポリオールから選択される。この
ようなポリオールの例として、(a)グリセロール、ペンタエリスリトールおよびトリメチ
ロールプロパン、(b)エトキシル化グリセロール、エトキシル化ペンタエリスリトールお
よびエトキシル化トリメシロール(trimethyol)プロパン；および(c)ポリオール(a)および
(b)で、反応して置換基－Ｊを調製する１または２つのヒドロキシル基を有するもの、が
含まれる。
【００３２】
基-(ＯＣ2Ｈ4)X-はポリ(エチレンオキシド)を表わし ;-(ＯＣ3Ｈ6)y-は、ポリ(プロピレ
ンオキシド)を表わし；そして-(ＯＣ4Ｈ8)z-は、ポリ(ブチレンオキシド)を表わす。組合
せて使用する場合、Ｒのポリ(エチレンオキシド)、ポリ(プロピレンオキシド)およびポリ
(ブチレンオキシド)基は、Ｒ部分中でランダムな順序であってもブロック順序であっても
よい。文字x、yおよびzは、それぞれ、0～50の数であり、そしてx、yおよびzの合計が1～
50である。x、yおよびzの合計は1～50の範囲内、例えば、1、2、3.... 50の任意の数であ
り得る。合計は1～50の範囲内の任意の低い数または高い数で変えてもよく、例えば、6 
～50、31～50である。x、yおよびzの数は平均値であり、部分数、例えば9.5であってもよ
い。
【００３３】
あるいは、Ｒ1は水素、Ｃ1-Ｃ3アルキルまたは基-Ｃ(Ｏ)Ｗであって、Ｗは-ＯＲ7、-Ｎ(
Ｒ8)Ｒ9、ピペリジノまたはモルホリノであり、但しＲ7はアリル、Ｃ1-Ｃ6アルキル、フ
ェニル、モノ(Ｃ1-Ｃ6)アルキル置換フェニル、モノ(Ｃ1-Ｃ6)アルコキシ置換フェニル、
フェニル(Ｃ1-Ｃ3)アルキル、モノ(Ｃ1-Ｃ6)アルキル置換フェニル(Ｃl-Ｃ3)アルキル、
モノ(Ｃ1-Ｃ6)アルコキシ置換フェニル(Ｃ1-Ｃ3)アルキル、Ｃ1-Ｃ6アルコキシ(Ｃ2-Ｃ4)
アルキルまたはＣ1-Ｃ6ハロアルキルであり；Ｒ8およびＲ9は、それぞれ、Ｃ1-Ｃ6アルキ
ル、Ｃ5-Ｃ7シクロアルキル、フェニルおよびモノまたはジ置換フェニルからなる群から
選択され、ここでフェニル置換基は、Ｃ1-Ｃ6アルキルおよびＣ1-Ｃ6アルコキシから選択
され、ハロ置換基はクロロまたはフルオロである。Ｒ1'は、Ｒ1'が水素でない以外はＲと
同じである。
【００３４】
Ｒ2は、基Ｒ、モノ-Ｒ-置換フェニル、水素、Ｃ1-Ｃ6アルキル、Ｃ3-Ｃ7シクロアルキル
、フェニル、モノまたはジ置換フェニルおよび基-ＯＲ10および-ＯＣ(Ｏ)Ｒ10、但しＲ10

はＣ1-Ｃ6アルキル、フェニル(Ｃl-Ｃ3)アルキル、モノ(Ｃ1-Ｃ6)アルキル置換フェニル(
Ｃ1-Ｃ3)アルキル、モノ(Ｃ1-Ｃ6)アルコキシ置換フェニル(Ｃ1-Ｃ3)アルキル、Ｃ1-Ｃ6

アルコキシ(Ｃ2-Ｃ4)アルキル、Ｃ3-Ｃ7シクロアルキルまたはモノ(Ｃ1-Ｃ4)アルキル置
換Ｃ3-Ｃ7シクロアルキルであり、ｎは0、1および2の整数から選択され、フェニル置換基
はＲ1と同様である、からなる群から選択され得る。
【００３５】
各Ｒ3およびＲ4は、Ｒ、水素、Ｃ1-Ｃ6アルキル、Ｃ3-Ｃ7シクロアルキル、フェニル、モ
ノまたはジ置換フェニルならびに基-ＯＲ10および-ＯＣ(Ｏ)Ｒ10、但しＲ10はＣ1-Ｃ6ア
ルキル、フェニル(Ｃ1-Ｃ3)アルキル、モノ(Ｃ1-Ｃ6)アルキル置換フェニル(Ｃ1-Ｃ3)ア
ルキル、モノ(Ｃ1-Ｃ6)アルコキシ置換フェニル(Ｃ1-Ｃ3)アルキル、Ｃ1-Ｃ6アルコキシ(
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Ｃ2-Ｃ4)アルキル、Ｃ3-Ｃ7シクロアルキルまたはモノ(Ｃ1-Ｃ4)アルキル置換Ｃ3-Ｃ7シ
クロアルキルであり、nは0、1および2の整数から選択され、フェニル置換基はＲ1と同様
である、からなる群から選択され得る。
【００３６】
Ｒ5およびＲ6は、併せてオキソ基、スピロ炭素原子を含め、炭素数3～6を含むスピロ炭素
環または炭素数3～6および酸素原子1または2を含むスピロ複素環を形成してもよく、両環
は１または２つのベンゼン基を用いてベンゾ環付加されいてもよい。スピロ炭素環置換基
の例として、スピロフルオレノ、スピロシクロプロピル、スピロシクロブチル、スピロシ
クロペンチル、スピロシクロヘキシル、スピロインダン-1-イル、スピロインダン-2-イル
などが含まれる。スピロ複素環基の例として、スピロキサンチンおよび表示(-Ｏ-(Ｃ2-Ｃ

5アルカンジイル)-Ｏ-)で表わすことができる化合物、例えばスピロ-1,3-ジオキソラン-2
、スピロ-1,3-ジオキサン-2など、またはスピロラクトン、例えばブチロラクトン、プロ
ピオラクトンなど、が含まれる。あるいは、Ｒ5およびＲ6は、それぞれ、基Ｒ、水素、ヒ
ドロキシ、Ｃ1-Ｃ6アルキル、Ｃ3-Ｃ7シクロアルキル、アリル、フェニル、モノ置換フェ
ニル、ベンジル、モノ置換ベンジル、クロロ、フルオロ、基-Ｃ(Ｏ)Ｘ、但しＸはヒドロ
キシ、Ｃ1-Ｃ6アルキル、Ｃ1-Ｃ6アルコキシ、フェニル、モノ置換フェニル、アミノ、モ
ノ(Ｃ1-Ｃ6)アルキルアミノ、またはジ(Ｃ1-Ｃ6)アルキルアミノ、例えばジメチルアミノ
、メチルプロピルアミノなどであってよく、またはＲ5およびＲ6は、それぞれ基-ＯＲ11

、但しＲ11は、Ｃ1-Ｃ6アルキル、フェニル(Ｃ1-Ｃ3)アルキル、モノ(Ｃ1-Ｃ6)アルキル
置換フェニル(Ｃ1-Ｃ3)アルキル、モノ(Ｃ1-Ｃ6)アルコキシ置換フェニル(Ｃ1-Ｃ3)アル
キル、Ｃ1-Ｃ6アルコキシ(Ｃ2-Ｃ4)アルキル、Ｃ3-Ｃ7シクロアルキル、モノ(Ｃ1-Ｃ4)ア
ルキル置換Ｃ3-Ｃ7シクロアルキル、Ｃ1-Ｃ6クロロアルキル、Ｃ1-Ｃ6フルオロアルキル
、アリル、基-ＣＨ(Ｒ12)Ｙ、但しＲ12は、水素またはＣ1-Ｃ3アルキルであって、ＹはＣ
Ｎ、ＣＦ3またはＣＯＯＲ13であって、Ｒ13は水素またはＣ1-Ｃ3アルキルであるか、また
はＲ11は基-Ｃ(Ｏ)Ｚ、但しＺは水素、Ｃ1-Ｃ6アルキル、Ｃ1-Ｃ6アルコキシ、非置換、
モノまたはジ置換アリール基、フェニルまたはナフチル、フェノキシ、モノまたはジ(Ｃ1

-Ｃ6)アルキル置換フェノキシ、モノまたはジ(Ｃ1-Ｃ6)アルコキシ置換フェノキシ、モノ
またはジ(Ｃ1-Ｃ6)アルコキシ置換フェノキシ、アミノ、モノ(Ｃ1-Ｃ6)アルキルアミノ、
ジ(Ｃ1-Ｃ6)アルキルアミノ、フェニルアミノ、モノまたはジ(Ｃ1-Ｃ6)アルキル置換フェ
ニルアミノ、あるいはモノまたはジ(Ｃ1-Ｃ6)アルコキシ置換フェニルアミノであって、
前記のフェニル、ベンジルおよびアリール基の各置換基はＣ1-Ｃ6アルキルまたはＣ1-Ｃ6

アルコキシである。
【００３７】
ＢおよびＢ'は、それぞれ、以下からなる群から選択される：
(a)モノ-Ｒ-置換フェニル；
(b)非置換、モノ、ジおよびトリ置換アリール基、フェニルおよびナフチル；
(c)9-ジュロリジニルならびに非置換、モノおよびジ置換ヘテロ芳香族基ピリジル、フラ
ニル、ベンゾフラン-2-イル、ベンゾフラン-3-イル、チエニル、ベンゾチエン-2-イル、
ベンゾチエン-3-イル、ジベンゾフラニル、ジベンゾチエニル、カルバゾリルおよびフル
オレニル、但し(b)および(c)中の上記アリールおよびヘテロ芳香族置換基はそれぞれ、ヒ
ドロキシ、アリール、モノ(Ｃ1-Ｃ6)アルコキシアリール、ジ(Ｃ1-Ｃ6)アルコキシアリー
ル、モノ(Ｃ1-Ｃ6)アルキルアリール、ジ(Ｃ1-Ｃ6)アルキルアリール、クロロアリール、
フルオロアリール、Ｃ3-Ｃ7シクロアルキルアリール、Ｃ3-Ｃ7シクロアルキル、Ｃ3-Ｃ7

シクロアルキルオキシ、Ｃ3-Ｃ7シクロアルキルオキシ(Ｃ1-Ｃ6)アルキル、Ｃ3-Ｃ7シク
ロアルキルオキシ(Ｃ1-Ｃ6)アルコキシ、アリール(Ｃ1-Ｃ6)アルキル、アリール(Ｃ1-Ｃ6

)アルコキシ、アリールオキシ、アリールオキシ(Ｃ1-Ｃ6)アルキル、アリールオキシ(Ｃ1

-Ｃ6)アルコキシ、モノおよびジ(Ｃ1-Ｃ6)アルキルアリール(Ｃ1-Ｃ6)アルキル、モノお
よびジ(Ｃ1-Ｃ6)アルコキシアリール(Ｃ1-Ｃ6)アルキル、モノおよびジ(Ｃ1-Ｃ6)アルキ
ルアリール(Ｃ1-Ｃ6)アルコキシ、モノおよびジ(Ｃ1-Ｃ6)アルコキシアリール(Ｃ1-Ｃ6)
アルコキシ、アミノ、モノ(Ｃ1-Ｃ6)アルキルアミノ、ジ(Ｃ1-Ｃ6)アルキルアミノ、ジア
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リールアミノ、Ｎ-(Ｃ1-Ｃ6)アルキルピペラジノ、Ｎ-アリールピペラジノ、アジリジノ
、インドリノ、ピペリジノ、アリールピペリジノ、モルホリノ、チオモルホリノ、テトラ
ヒドロキノリノ、テトラヒドロイソキノリノ、ピリル、Ｃ1-Ｃ6アルキル、Ｃ1-Ｃ6クロロ
アルキル、Ｃ1-Ｃ6フルオロアルキル、Ｃ1-Ｃ6アルコキシ、モノ(Ｃ1-Ｃ6)アルコキシ(Ｃ

1-Ｃ4)アルキル、アクリルオキシ、メタクリルオキシ、ブロモ、クロロおよびフルオロか
らなる群から選択され、上記アリールまたはヘテロ芳香族置換基として記載の各アリール
基はフェニルまたはナフチルである；
(d)非置換またはモノ置換基、ピラゾリル、イミダゾリル、ピリジル、ピラゾリニル、イ
ミダゾリニル、ピローリニル、フェノチアジニル、フェノキサジニル、フェナジニルまた
はアクリジニル、(d)中の上記基の上記置換基それぞれはＣ1-Ｃ6アルキル、Ｃ1-Ｃ6アル
コキシ、フェニル、フルオロ、クロロおよびブロモからなる群から選択される；
(e)モノ置換フェニル、但しそのパラ位に結合基-(ＣＨ2)t-または-Ｏ-(ＣＨ2)t-の置換基
を有し、ｔは1、2、3、4、5または6の整数であり、アリール基（例えばフェニルまたはナ
フチル）に結合し、これは他のフォトクロミックナフトピラン、例えばナフト[2,1-b]ピ
ランまたはナフト[1,2-b]ピランの構成因子である；
(f)以下の構造式ＶＡおよびＶＢで表わされる基：
【化１４】

式中、Ｌは炭素または酸素であり、Ｍは酸素または置換窒素であるが、但しＭが置換窒素
である場合はＬが炭素であることを条件とし、上記窒素置換基は、水素、Ｃ1-Ｃ6アルキ
ルおよびＣ2-Ｃ6アシルからなる群から選択され；Ｒ14はそれぞれＣ1-Ｃ6アルキル、Ｃ1-
Ｃ6アルコキシ、ヒドロキシ、クロロまたはフルオロであり；
Ｒ15およびＲ16は、それぞれ水素またはＣ1-Ｃ6アルキルであり；およびｑは整数0、1ま
たは2である；
(g)Ｃ1-Ｃ6アルキル、Ｃ1-Ｃ6クロロアルキル、Ｃ1-Ｃ6フルオロアルキル、Ｃ1-Ｃ6アル
コキシ(Ｃ1-Ｃ4)アルキル、Ｃ3-Ｃ6シクロアルキル、モノ(Ｃ1-Ｃ6)アルコキシ(Ｃ3-Ｃ6)
シクロアルキル、モノ(Ｃ1-Ｃ6)アルキル(Ｃ3-Ｃ6)シクロアルキル、クロロ(Ｃ3-Ｃ6)シ
クロアルキル、フルオロ(Ｃ3-Ｃ6)シクロアルキルおよびＣ4-Ｃ12ビシクロアルキル；お
よび
(h)以下の構造式ＶＣで表わされる基：
【化１５】

式中、Ｐは水素またはＣ1-Ｃ4アルキルであり、Ｑは、ナフチル、フェニル、フラニルお
よびチエニルからなる群の、非置換、モノ、およびジ置換の構成因子から選択されてもよ
く、(h)中の上記置換基はそれぞれＣ1-Ｃ4アルキル、Ｃ1-Ｃ4アルコキシ、フルオロまた
はクロロである。
【００３８】
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あるいは、ＢおよびＢ'が併せてフルオレン-9-イリデン、モノ、またはジ置換フルオレン
-9-イリデンを形成するか、または
飽和Ｃ3-Ｃ12スピロ-モノ環状炭化水素環、例えばシクロプロピリデン、シクロブチリデ
ン、シクロペンチリデン、シクロヘキシリデン、シクロヘプチリデン、シクロオクチリデ
ン、シクロノニリデン、シクロデシリデン シクロウンデシリデン、およびシクロドデシ
リデン、飽和Ｃ7-Ｃ12スピロ-ビ環状炭化水素環、例えばビシクロ[2.2.1]ヘプチリデン、
すなわちノルボニリデン、1,7,7-トリメチルビシクロ[2.2.1]ヘプチリデン、すなわちボ
ルニリデン、ビシクロ[3.2.1]オクチリデン、ビシクロ[3.3.1]ノナン-9-イリデン、ビシ
クロ[4.3.2]ウンデカン、および飽和Ｃ7-Ｃ12スピロ-トリ環状炭化水素環、例えばトリシ
クロ[2.2.1.02,6]ヘプチリデン、トリシクロ[3.3.1.13,7]デシリデン、すなわちアダマン
チリデン、およびトリシクロ[5.3.1.12,6]ドデシリデンからなる群から選択される構成因
子を形成し得、
上記フルオレン-9-イリデンの置換基のそれぞれがＣ1-Ｃ4アルキル、Ｃ1-Ｃ4アルコキシ
、フルオロおよびクロロからなる群から選択され、但しナフトピラン上に少なくとも１の
Ｒ基またはモノ-Ｒ-置換フェニルが存在することを条件とする。例えばＲ基の数(モノ-Ｒ
-置換フェニルを含む)は、2、3、4、5または、ナフトピラン上の可能な全置換基数と同じ
でもよい。２以上のＲ基またはモノ-Ｒ-置換フェニルがナフトピラン上に存在する場合、
Ｒ基は同じであっても異なっていてもよく、例えば、式ＩＶＡ～ＩＶＦから選択される２
つの異なる基が存在し得る。また、本発明のナフトピランはＲ基またはモノ-Ｒ-置換フェ
ニルであり得る。
【００３９】
好ましくは、本発明のナフトピランは、構造式ＩまたはＩＩＩで表わされ、Ｒ基は式：Ｉ
ＶＡ、ＩＶＢ、ＩＶＥまたはＩＶＦで表わされ；Ｒ1'は基Ｒであるか、またはＲ1'は基-
Ｃ(Ｏ)Ｗであって、Ｗは-ＯＲ7またはＮ(Ｒ8)Ｒ9であって、但しＲ7は Ｃ1-Ｃ4アルキル
、フェニル、モノ(Ｃ2-Ｃ4)アルキル置換フェニル、モノ(Ｃ1-Ｃ4)アルコキシ置換フェニ
ル、フェニル(Ｃ1-Ｃ2)アルキル、モノ(Ｃ1-Ｃ4)アルキル置換フェニル(Ｃ1-Ｃ2)アルキ
ル、モノ(Ｃ1-Ｃ4)アルコキシ置換フェニル(Ｃ1-Ｃ2)アルキル、モノ(Ｃ1-Ｃ4)アルコキ
シ(Ｃ2-Ｃ3)アルキルまたはＣ1-Ｃ4ハロアルキルであり；Ｒ8およびＲ9は、それぞれ、Ｃ

1-Ｃ4アルキル、Ｃ5-Ｃ7シクロアルキル、フェニルおよびモノまたはジ置換フェニルから
なる郡から選択され、上記フェニル置換基はＣ1-Ｃ4アルキルまたはＣ1-Ｃ4アルコキシで
あって、上記ハロ置換基はクロロまたはフルオロである。より好ましくは、Ｒ1'は基Ｒま
たは基-Ｃ(Ｏ)Ｗであって、但しＷは基-ＯＲ7であり、Ｒ7はＣ1-Ｃ3アルキルである。
【００４０】
好ましくは、Ｒ2は基Ｒ、モノ-Ｒ-置換フェニル、水素、Ｃ1-Ｃ3アルキル、Ｃ3-Ｃ5シク
ロアルキル、フェニル、モノまたはジ置換フェニルおよび基-ＯＲ10からなる群から選択
され、但しＲ10は、Ｃ1-Ｃ4アルキル、フェニル(Ｃ1-Ｃ2)アルキル、モノ(Ｃ1-Ｃ4)アル
キル置換フェニル(Ｃ1-Ｃ2)アルキル、モノ(Ｃ1-Ｃ4)アルコキシ置換フェニル(Ｃ1-Ｃ2)
アルキル、Ｃ1-Ｃ4アルコキシ(Ｃ2-Ｃ4)アルキル、Ｃ5-Ｃ7シクロアルキルまたはモノ(Ｃ

1-Ｃ3)アルキル置換Ｃ5-Ｃ7シクロアルキルであり、フェニル置換基はＣ1-Ｃ3アルキルま
たはＣ1-Ｃ3アルコキシである。より好ましくは、Ｒ2は、水素、基Ｒ、モノ-Ｒ-置換フェ
ニル、Ｃ1-Ｃ3アルキル、フェニル、モノまたはジ置換フェニルおよび基-ＯＲ10からなる
群から選択され、但しＲ10はＣ1-Ｃ3アルキルであり、上記フェニル置換基はメチルまた
はメトキシである。
【００４１】
好ましくは、各Ｒ3は、基Ｒ、水素、Ｃ1-Ｃ3アルキル、Ｃ3-Ｃ5シクロアルキル、フェニ
ル、モノまたはジ置換フェニルおよび基-ＯＲ10からなる群から選択され、但しＲ10は、
Ｃ1-Ｃ4アルキル、フェニル(Ｃ1-Ｃ2)アルキル、モノ(Ｃ1-Ｃ4)アルキル置換フェニル(Ｃ

1-Ｃ2)アルキル、モノ(Ｃ1-Ｃ4)アルコキシ置換フェニル(Ｃ1-Ｃ2)アルキル、Ｃ1-Ｃ4ア
ルコキシ(Ｃ2-Ｃ4)アルキル、Ｃ5-Ｃ7シクロアルキルまたはモノ(Ｃ1-Ｃ3)アルキル置換
Ｃ5-Ｃ7シクロアルキルであり、フェニル置換基はＣ1-Ｃ3アルキルまたはＣ1-Ｃ3アルコ
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キシである。
【００４２】
好ましくは、Ｒ5およびＲ6はそれぞれ、基Ｒ、水素、ヒドロキシ、Ｃ1-Ｃ4アルキル、Ｃ3

-Ｃ6シクロアルキル、クロロ、フルオロおよび基-ＯＲ11からなる群から選択され、但し
Ｒ11は、Ｃ1-Ｃ3アルキル、フェニル(Ｃ1-Ｃ2)アルキル、モノ(Ｃ1-Ｃ3)アルキル置換フ
ェニル(Ｃ1-Ｃ3)アルキル、モノ(Ｃl-Ｃ3)アルコキシ置換フェニル(Ｃ1-Ｃ3)アルキル、
Ｃ1-Ｃ3アルコキシ(Ｃ2-Ｃ4)アルキル、Ｃ1-Ｃ3クロロアルキル、Ｃ1-Ｃ3フルオロアルキ
ル、基-ＣＨ(Ｒ12)Ｙ、但しＲ12は、水素またはＣ1-Ｃ2アルキルであり、ＹはＣＮまたは
ＣＯＯＲ13であって、Ｒ13は水素またはＣ1-Ｃ2アルキルであるか、またはＲ11は、基-Ｃ
(Ｏ)Ｚであって、但しＺは、水素、Ｃ1-Ｃ3アルキル、Ｃ1-Ｃ3アルコキシ、フェニル、ナ
フチル、モノ置換アリール基、フェニルまたはナフチル、フェノキシ、モノまたはジ(Ｃl

-Ｃ3)アルキル置換フェノキシ、モノまたはジ(Ｃ1-Ｃ3)アルコキシ置換フェノキシ、モノ
(Ｃ1-Ｃ3)アルキルアミノ、フェニルアミノ、モノまたはジ(Ｃ1-Ｃ3)アルキル置換フェニ
ルアミノ、またはモノまたはジ(Ｃ1-Ｃ3)アルコキシ置換フェニルアミノであり、上記ア
リール基置換基はＣ1-Ｃ3アルキルまたはＣl-Ｃ3アルコキシである。
【００４３】
好ましくは、ＢおよびＢ'は、下記からなる群から選択される：
(a)モノ-Ｒ-置換フェニル；
(b)フェニル、モノ置換およびジ置換フェニル；
(c)非置換、モノおよびジ置換ヘテロ芳香族基フラニル、ベンゾフラン-2-イル、チエニル
、ベンゾチエン-2-イル、ジベンゾフラン-2-イル、およびジベンゾチエン-2-イル、但し(
b)および(c)中の上記フェニルおよびヘテロ芳香族置換基それぞれは、ヒドロキシ、アリ
ール、アリールオキシ(arlyoxy)、アリール(Ｃ1-Ｃ3)アルキル、アミノ、モノ(Ｃ1-Ｃ3)
アルキルアミノ、ジ(Ｃ1-Ｃ3)アルキルアミノ、Ｎ-(Ｃ1-Ｃ3)アルキルピペラジノ、イン
ドリノ、ピペリジノ、モルホリノ、ピリル、Ｃ1-Ｃ3アルキル、Ｃl-Ｃ3クロロアルキル、
Ｃ1-Ｃ3フルオロアルキル、Ｃ1-Ｃ3アルコキシ、モノ(Ｃ1-Ｃ3)アルコキシ(Ｃl-Ｃ3)アル
キル、クロロおよびフルオロからなる群から選択される；
(d)構造式ＶＡおよびＶＢで示される基であって、式中Ｌは炭素であって、Ｍは酸素であ
り、Ｒ14はＣ1-Ｃ3アルキルまたはＣ1-Ｃ3アルコキシであり；Ｒ15およびＲ16は、それぞ
れ水素またはＣ1-Ｃ4アルキルであり；およびｑは0または1である；
(e)Ｃ1-Ｃ4アルキル；および
(f)構造式ＶＣで表わされる基、式中Ｐは水素またはメチルであって、Ｑはフェニルまた
はモノ置換フェニルであり、上記フェニル置換基は、Ｃ1-Ｃ3アルキル、Ｃ1-Ｃ3アルコキ
シまたはフルオロであるか；
またはＢおよびＢ'が併せてフルオレン-9-イリデン、モノ置換フルオレン-9-イリデン、
または飽和Ｃ3-Ｃ8スピロ-モノ環状炭化水素環、飽和Ｃ7-Ｃ10スピロビ環状炭化水素環、
および飽和Ｃ7-Ｃ10スピロトリ環状炭化水素環からなる群から選択される１の構成因子を
形成し、上記フルオレン-9-イリデン置換基は、Ｃ1-Ｃ3アルキル、Ｃ1-Ｃ3アルコキシ、
フルオロおよびクロロからなる群から選択される。
【００４４】
より好ましくは、本発明のナフトピランは構造式ＩＩＩで表わされ、各Ｒ3は式ＩＶＥま
たはＩＶＦで表わされる基Ｒであるか、または各Ｒ3は、水素、Ｃ1-Ｃ3アルキル、フェニ
ル、モノまたはジ置換フェニルおよび基-ＯＲ10からなる群から選択され、但しＲ10は、
Ｃ1-Ｃ3アルキルであり、上記フェニル置換基はメチルまたはメトキシである。Ｒ5および
Ｒ6はそれぞれ、基Ｒ、水素、ヒドロキシ、Ｃ1-Ｃ4アルキルまたは基-ＯＲ11であり、但
しＲ11はＣ1-Ｃ3アルキルである。ＢおよびＢ'はそれぞれ、以下からなる群から選択され
る：
(a)モノ-Ｒ-置換フェニル；
(b)フェニル、モノおよびジ置換フェニル、好ましくはメタ位および/またはパラ位が置換
されている；



(15) JP 5116929 B2 2013.1.9

10

20

30

40

50

(c)非置換、モノおよびジ置換ヘテロ芳香族基フラニル、ベンゾフラン-2-イル、チエニル
およびベンゾチエン-2-イル、但し(b)および(c)中の上記フェニルおよびヘテロ芳香族置
換基はそれぞれ、ヒドロキシ、Ｃ1-Ｃ3アルキル、Ｃ1-Ｃ3アルコキシ、フェニル、インド
リノ、フルオロおよびクロロからなる群から選択される；
(d)構造式ＶＡで表わされる基、式中Ｌは炭素であり、Ｍは酸素であり、Ｒ14はＣ1-Ｃ3ア
ルキルまたはＣ1-Ｃ3アルコキシであり；Ｒ15およびＲ16はそれぞれ水素またはＣ1-Ｃ3ア
ルキルであり；ｑは0または1であるか；またはＢおよびＢ'が併せてフルオレン-9-イリデ
ン、アダマンチリデン、ボルニリデン、ノルボニリデンまたはビシクロ[3.3.1]ノナン-9-
イリデンを形成する。
【００４５】
構造式Ｉ、ＩＩおよびＩＩＩで表わされる化合物は、下記の工程で調製できる。反応Ａで
、一般式ＶＩ(式中ｘは基-Ａまたは-Ｅ-と同じである)で表わされるポリエチレングリコ
ール、または他のポリアルキレングリコールの過剰量を、構造式ＶＩＩで表わされるトル
エンスルホニルクロリドと、ピリジン(ＰＹ)の存在下で、－５℃で反応させて、構造式Ｖ
ＩＩＩで表わされるヒドロキシ(ポリエトキシ)-p-トルエンスルホネートを調製する。Bra
dshaw, J. S., et al,"Synthesis of Macrocyclic Acetals Containing Lipophilic Subt
tituents"、Tetrahedron、第43巻、No.19、4271～4276頁、1987年参照、その記載を出典
表示により本明細書の１部とする。
【化１６】

【００４６】
反応Ｂで、構造式ＶＩＩＩで表わされるアルコキシル化トルエンスルホネートを、構造式
ＩＸで表わされるナフトピランと、無水カリウムカーボネートとアセトン溶媒の存在下で
反応させ、加熱し、構造式ＩＸＡのヒドロキシエンドキャップアルコキシル化ナフトピラ
ンを形成する。構造式ＩＸＡのヒドロキシエンドキャップアルコキシル化ナフトピランを
、さらに、ブロモ酢酸と、適した塩基（トリエチルアミンなど）の存在下で反応させ、末
端ヒドロキシがカルボキシを含む官能基でエンドキャップされた、構造式ＩＡのピランを
調製する。あるいは、ハロゲン化アルコキシル化アルコールを、アルコキシル化トルエン
スルホネートの代わりに使用して、前述の反応条件を用いてヒドロキシ官能基をアルキル
化する。アルキル化反応は、Organic Synthesis、第31巻、90-93頁、John Wiley & Sons,
 New York, New Yorkにさらに記載されている。
【００４７】
構造式ＩＸで表わされる化合物は、置換ナフトールとプロパギルアルコールとのカップリ
ングによって調製できる。この手順は米国特許第5,458,814号、第5欄第10行～第7欄第38
行に記載されている。プロパギルアルコールは、米国特許第5,645,767号、第5欄第8行～
第6欄第30行に記載の方法によって調製できる。前述の特許は出典表示により全体を本明
細書の１部とする。
【００４８】
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ドロキノリニル）を含むプロパギルアルコールは、触媒としてアルミニウムクロリドを使
用して、ベンゾイルクロリドの材料によるFriedel-Craft'sアシル化によって調製できる
。得られたアミノ置換ベンゾフェノンを、ジメチルホルムアミドなどの溶媒中でナトリウ
ムアセチリドと反応させて、ベンゾ縮合環状アミノ置換基を含むプロパギルアルコールを
調製する。後記のカップリング反応でプロパギルアルコールを使用して、ＢまたはＢ'置
換基などを有するナフトピランを調製してもよい。
【化１７】

【００４９】
反応Ｃで、構造式Ｘで表わされる置換ナフトエ酸を、一般式ＶＩで表わされるポリエチレ
ングリコールと、濃硫酸を使用して反応させ、加熱し、構造式ＸＩＡで表わされるアルコ
キシル化ナフトールを形成する。あるいは、Ｘを、同様の条件でグリセロールと反応させ
て、ＸＩＢを調製する。構造式Ｘで、Ｒ2およびＲ3は前記定義のとおりである。構造式Ｘ
ＩＡおよびＸＩＢで表わされるアルコキシル化ナフトールを、構造式ＸＩＩで表わされる
プロパギルアルコールとカップリングさせ、構造式ＩＢおよびＩＸＢで表わされるアルコ
キシル化ナフトピランを形成する。ナフトピランＩＸＢを、チオニルクロリドと反応させ
て、末端ヒドロキシをクロリド基に変換させる。このクロリドをさらにペンタエリスリト
ールと反応させて、式ＩＣで表わされるポリヒドロキシル化ナフトールを得る。
【化１８】
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反応Ｄで、構造式ＶＩＩＩで表わされるアルコキシル化トルエンスルホネートを、構造式
ＸＩＩＩで表わされるヒドロキシ置換ベンゾフェノンと反応させて、構造式ＸＩＶで表わ
されるアルコキシル化ベンゾフェノンを形成する。アルコキシル化ベンゾフェノンを、適
切な溶媒（無水テトラヒドロフラン(ＴＨＦ)など)中でナトリウムアセチリドと反応させ
て、構造式ＸＶで表わされる、対応するプロパギルアルコールを形成する。プロパギルア
ルコール(ＸＶ)を、構造式ＸＶＩの置換ナフトールとカップリングし、構造式ＩＸＣで表
わされるアルコキシル化ナフトピランを形成する。ナフトピランＩＸＣ上の(ポリ)アルコ
キシグループの末端ヒドロキシ基をナトリウムハイドライドで金属化し、次いで無水コハ
ク酸と反応させる。最後の酸性化でカルボキシル化アルコキシル化ナフトピランＩＩＡが
得られる。
【化１９】
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反応Ｅで、グリセロールを、構造式ＸＶＩＩで表わされるヒドロキシ置換アセトフェノン
、ベンゾフェノンまたはベンズアルデヒドと、酸の存在下で反応させて、対応するポリヒ
ドロキシル化アセトフェノン、ベンゾフェノンまたはベンズアルデヒドを得る。構造式Ｘ
ＶＩＩＩの化合物を、構造式ＸＩＸで表わされるコハク酸エステル（ジメチルスクシネー
トなど）と反応させる。反応物を、塩基としてカリウムt-ブトキシドまたはナトリウムハ
イドライドをふくむ溶媒（例えばトルエン）に加え、構造式ＸＸで表わされるStobbe(シ
ュトッベ)縮合ハーフエステルを得る。無水酢酸の存在下でハーフエステル(ＸＸ)を環脱
水し、構造式ＸＸＩで表わされるアルコキシル化アセトキシナフタレンを形成する。この
生成物を、塩酸(ＨＣｌ)と無水メタノールなどの無水アルコールと反応させ、構造式ＸＸ
ＩＩで表わされる、対応するナフトールを形成する。ナフトール(ＸＸＩＩ)を、構造式Ｘ
ＩＩで表わされるプロパギルアルコールとカップリングさせ、構造式ＩＤで表わされるポ
リヒドロキシル化ナフトピランを形成する。
【化２０】
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【００５２】
反応Ｆで、構造式ＸＩＶＡで表わされたポリヒドロキシル化ベンゾフェノン(ナトリウム
ハイドライドの存在下でのペンタエリスリトールと(ビス)ブロモメチルベンゾフェノンと
の反応によって調製される)を、構造式ＸＩＸで表わされるジメチルスクシネートなどの
コハク酸エステルと反応させる。反応物を、塩基としてカリウムt-ブトキシドまたはナト
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リウムハイドライドを含む溶媒(例えばトルエン)に加え、構造式ＸＸＩＩＩで表わされる
Stobbe縮合ハーフエステルを得る。ハーフエステルを、無水酢酸の存在下で脱水環化し、
構造式ＸＸＩＶで表わされるアルコキシル化アセトキシナフタレンを形成する。この生成
物を、塩酸(Ｈ+)および無水アルコール(無水メタノール)と反応させ、構造式ＸＸＶで表
わされる対応するナフトールを形成する。このナフトールを、構造式ＸＩＩで表わされる
プロパギルアルコールとカップリングさせ、構造式ＩＥで表わされるポリヒドロキシル化
ナフトピランを形成する。
【化２１】
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【００５３】
反応Ｇで、構造式ＸＸＩＸで表わされる化合物を、水素化アルミニウムリチウム(ＬＡＨ)
を用いて還元し、構造式ＸＸＸで表わされる化合物を製造する。構造式ＸＸＩＸの化合物
の調製手順は、前記米国特許第5,645,767号に記載されている。４に任意に分配したエト
キシ当量(モル)を含むエトキシル化ペンタエリスリトールを、酸(Ｈ+)を用いて構造式Ｘ
ＸＸの化合物と反応させ、構造式ＩＩＩＡのポリヒドロキシル化インデノ縮合ナフトピラ
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【化２２】

【００５４】
反応ＨおよびＩで、構造式ＸＸＩＸで表わされるインデノ縮合ナフトピランを、基ＲでＲ

3置換基として置換してもよい。例えば、反応Ｆ中の化合物ＸＸＶＩＩを、酸性条件下で
環化し、プロパギルアルコールとカップリングさせ、６位にＲ基を有するインデノ縮合ナ
フトピランを製造する。同様の操作を化合物ＸＸＶＩＩＩに行ない、１１位にＲ基を有す
るインデノ縮合ナフトピランを製造する。
【００５５】
反応Ｈで、構造式ＸＸＩＸで表わされるインデノ縮合ナフトピランを、まず化合物ＸＸＸ
Ｉと反応させ、それから酸性条件(Ｈ+)で環化し、構造式ＩＩＩＢで表わされる化合物を
製造する。置換基Ｒ15およびＲ16は、前記と同じである。化合物ＸＸＸＩを、対応するフ
ェネチルブロミドから、エーテル溶媒中でのマグネシウムとの反応により、調製できる。
【化２３】
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【００５６】
反応Ｉで、構造式ＸＸＩＸで表わされるインデノ縮合ナフトピランを、まず化合物ＸＸＸ
ＩＩと反応させて、それから酸性条件(Ｈ+)で環化させて、構造式ＩＩＩＣで表わされる
化合物を得る。化合物ＸＸＸＩＩ中のＴは、(-Ｏ-)、(-ＣＨ2-)および(-ＣＨ=ＣＨ-)の群
から選択することができ、ｍは0～2の整数である。Ｔが(-ＣＨ2-)である場合、ｍは1～2
であり、Ｔが(-ＣＨ=ＣＨ-)である場合、ｍは１であり、そしてｍが０である場合、Ｔは
炭素－炭素結合である。
【化２４】

【００５７】
反応Ｃ、Ｅ、Ｆ、Ｇ、ＨおよびＩは、ヒドロキシル化されたＲ基を有するナフトピランを
製造するものであり、これを反応に使用してポリウレタンポリマーを形成してもよい。ヒ
ドロキシ官能Ｒ基置換ナフトピランを、アクリレート、例えばヒドロキシエチルメタクリ
レートと、触媒量の酸の存在下で反応させて、アクリルオキシ(例えばメタクリルオキシ)
キャップされたＲ基置換ナフトピランを製造してもよく、また塩基の存在下でエピクロロ
ヒドリンを用いて、エポキシキャップされたＲ基置換ナフトピランを製造してもよい。
【００５８】
構造式Ｉ、ＩＩおよびＩＩＩで表わされるヒドロキシル化/カルボキシル化ナフトピラン
化合物を、有機フォトクロミック物質を用いることができる用途；例えば光学レンズ（例
えば視力矯正眼用レンズ、コンタクトレンズおよび平面レンズ）、フェースシールド、ゴ
ーグル、バイザー、カメラレンズ、窓、自動車のフロントガラス、航空機および自動車用
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の透明物質（例えばＴ－ルーフ、側灯およびバックライト）、プラスチックフィルムおよ
びシート、繊維およびコーティング（例えばコーティング組成物）などに使用することが
できる。本明細書で使用される「コーティング組成物」は、本明細書中において、ポリウ
レタン、エポキシ樹脂、アミノプラスト樹脂、ポリ(メタ)アクリレート樹脂、ポリ酸無水
物樹脂および合成ポリマーの製造に使用される他の樹脂などの材料から調製される重合性
コーティング組成物；塗料、すなわち基材の装飾、保護および/または識別に使用される
、着色された液体またはペースト；およびインク、すなわち基材上の筆記および印刷に使
用される、着色された液体またはペーストであって、これらの基材には紙、ガラス、セラ
ミックス、木、石材、織物、金属および重合性有機材料が含まれる、が含まれる。コーテ
ィング組成物を使用して、光学エレメント上の重合性コーティング、および保全書類（例
えば、証書の批准または照合が望まれることがある銀行通帳、パスポートおよび自動車免
許証のような書類）における照合マークを製造することができる。
【００５９】
Ｒ基および、置換基として使用されるこのような基の数によって、本発明のフォトクロミ
ック化合物を、水、水溶性ポリマーまたは水含有ポリマー中に溶解させることができる。
「溶解」とは、少なくとも１リットルに対して１ｇ程の混和性として定義される。本発明
のフォトクロミック化合物の１部の水可溶性は、水不溶性フォトクロミック化合物では達
されなかった取扱いおよび加工上の利点をを提供する。特に、フォトクロミック化合物の
キャリアーとして用いられる有害な有機溶媒の使用が避けられる。他に、吸収または転写
工程後、重合性基材の表面から過剰なフォトクロミック材料を洗浄する際の、このような
溶媒の使用も避けられる。
【００６０】
構造式Ｉで表わされる２Ｈ-ナフト[1,2-b]ピランは、無色から黄色～赤/紫色の範囲の色
への変色を示す。構造式ＩＩで表わされる３Ｈ-ナフト[2,1-b]ピランは、無色から黄色～
橙および赤色の範囲の色への変色を示す。構造式ＩＩＩで表わされるインデノ[2,1-f]ナ
フト[1,2-b]ピランは、無色から橙～青/灰色の範囲の色への変色を示す。
【００６１】
本発明の範囲において意図されるナフトピランの例は以下のものが挙げられる：
(a) 3,3-ジ(4-メトキシフェニル)-6,11,13-トリメチル-13-((2,3-ジヒドロキシ)プロポキ
シ)-インデノ[2,1-f]ナフト[1,2-b]ピラン；
(b) 3,3-ジ(4-メトキシフェニル)-6,11,13-トリメチル-13-(2-(2-(3-(2-ヒドロキシエチ
ルオキシ)-2-(2-ヒドロキシエトキシメチル)-2-ヒドロキシメチルプロポキシ)エトキシ)-
インデノ[2,1-f]ナフト[1,2-b]ピラン；
(c) 3,3-ジ(4-メトキシフェニル)-6,11-ジメトキシ-13-メチル-13-((2,3-ジヒドロキシ)
プロポキシ)-インデノ[2,1-f]ナフト[1,2-b]ピラン；
(d) 3-フェニル-3-(4-モルホリノフェニル)-13-メチル-13-((2,3-ジヒドロキシ)プロポキ
シ)-インデノ[2,1-f]ナフト[1,2-b]ピラン；
(e) 2,2-ジフェニル-5-((2,3-ジヒドロ)プロポキシ)カルボニル-8-メチル-[2H]-ナフト[1
,2-b]ピラン；および
(f) 3,3-ジ(4-メトキシフェニル)-6,11,13-トリメチル-13-(2-(3-カルボキシルプロパノ
イルオキシ)エトキシ)-インデノ[2,1-f]ナフト[1,2-b]ピラン。
【００６２】
本発明のフォトクロミックナフトピランは、単独で、本発明の他のナフトピランと組合せ
て、あるいは１またはそれ以上の他の適切な相補的な有機フォトクロミック材料、すなわ
ち約400～700ナノメーターの範囲内で少なくとも１種の活性化吸収最大を有する有機フォ
トクロミック化合物(またはそれと同じものを含む物質)と併せて使用でき、そして活性化
されると適切な色相に着色することが、意図される。
【００６３】
相補的な有機フォトクロミック材料には、他の重合可能なフォトクロミック化合物、例え
ば米国特許第4,719,296号；5,166,345号；5,236,958号；5,252,742号；5,359,085号；お
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よび5,488,119号に記載のものが含まれ得る。相補的な有機フォトクロミック化合物のさ
らなる例として、他のナフトピランおよびインデノナフトピラン類、クロメン類およびオ
キサジン類、置換２Ｈ-フェナントロ[4,3-b]ピランおよび３Ｈ-フェナントロ[1,2-b]ピラ
ン化合物、ピラン環の2位に置換基を有するベンゾピラン化合物、およびこのようなフォ
トクロミック化合物の混合物が含まれ得る。このようなフォトクロミック化合物は、米国
特許第3,562,172号；3,567,605号；3,578,602号；4,215,010号；4,342,668号；4,816,584
号；4,818,096号；4,826,977号；4,880,667号；4,931,219号；5,066,818号；5,238,981号
；5,274,132号；5,384,077号；5,405,958号；5,429,774号；5,458,814号；5,466,398号；
5,514,817号；5,552,090号；5,552,091号；5,565,147号；5,573,712号；5,578,252号；5,
637,262号；5,645,767号；5,656,206号；5,658,500号；5,658,501号；5,674,432号；5,69
8,141号；5,723,072号；5,744,090号；5,783,116号；5,808,063号；5,811,034号；5,869,
658号；5,879,592号；5,891,368号；および5,961,892号に記載されている。スピロ(イン
ドリン)ピランも、テキストTechniques in Chemistry、第III巻、"Photochromism"、第3
章、Glenn H. Brown編集、John Wiley and Sons, Inc., New York, 1971年にも記載され
ている。
【００６４】
意図される、他の相補的なフォトクロミック物質は、金属-ジチオゾネート(dithiozonate
s)、例えば水銀ジチオンゾネート（例えば米国特許第3,361,706号に記載）；並びにフル
ギドおよびフルギミド、例えば3-フリルおよび3-チエニルフルギドおよびフルギミド（米
国特許第4,931,220号、第20欄第5行～第21欄第38行に記載）である。
【００６５】
前記特許中のこのようなフォトクロミック化合物に関する開示は、参照して本明細書に全
体が導入されている。本発明のフォトクロミック物品は、１種のフォトクロミック化合物
または所望のフォトクロミック化合物の混合物を含んでもよい。
【００６６】
本発明のフォトクロミック化合物は、種々の方法で、重合性有機ホスト材料または他の基
材に関連し得る。すなわち、これらをホスト材料に溶かすかおよび/または分散させて導
入するか、ホスト材料の他の成分と重合させるか、および/または基材に適用するコーテ
ィング、例えば重合性有機ホスト材料の表面に適用する重合性コーティングに導入する。
【００６７】
特記しない限り、ここで使用される、波長、成分量または反応条件を表わす全ての数は、
「約」という用語により、全ての場合において変更されると解されるべきである。
【００６８】
本明細書に記載の各フォトクロミック物質は、フォトクロミック化合物または化合物の混
合物が会合した有機ホスト材料または基材が、所望の結果色になる（例えば、フィルター
処理されていない太陽光の活性化で実質的な中間色となる）、すなわち活性化フォトクロ
ミック化合物の可能な色としてのほぼ中間色を示すような量（または割合）で使用できる
。中間灰色および中間褐色が好ましい。中間色のさらなる研究および色の記述方法は、米
国特許第5,645,767号、第12欄第66行～第13欄第19行で見出される。
【００６９】
コーティング組成物またはホスト材料に適用されるまたは導入されるフォトクロミックナ
フトピランの量は、活性化の際に裸眼で区別できるフォトクロミック効果を生じるために
十分な量が使用されるのであれば、重要ではない。一般的に、このような量はフォトクロ
ミック量として記載することができる。使用される特定の量は、しばしば、その照射の際
の所望される色の強さに依存し、そしてフォトクロミック物質を導入するかまたは適用す
るのに使用される放射線や方法に依存することがある。通常、適用されるかまたは導入さ
れるフォトクロミック化合物が多いほど、特定の限度まで色の強さが大きくなる。
【００７０】
上記のフォトクロミックの化合物の相対的な量は変えることができ、そしてこのような化
合物の活性化された種の色の相対的な強さや所望の結果色、およびホスト材料または物質
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に適用される方法にある程度依存する。一般的には、フォトクロミック光学的ホスト材料
中に導入されるかまたはそれに適用されるフォトクロミック化合物の全量は、フォトクロ
ミック物質が導入されるかまたは適用される表面１平方センチメートルあたり約0.05～約
2.0mg（例えば0.1～約1.0mg）の範囲であり得る。コーティング組成物中に組込まれるフ
ォトクロミック材料の量は、液体コーティング組成物の重量に対して0.1～40重量％の範
囲であり得る。
【００７１】
本発明のフォトクロミックナフトピラン類は、当該分野で示される種々の方法によって、
ホスト材料に関連し得る。例えば、米国特許第5,645,767号、第13欄、40行～58行参照。
フォトクロミック化合物類の水性または有機溶液を使用して、フォトクロミック化合物を
重合性有機ホスト材料または他の物質(例えば繊維)、および重合性コーティング組成物類
中に組込むことができる。米国特許第3,971,872号(この記載を出典明示により本明細書の
一部とする)などに記載のコーティングプロセスを使用して、重合性コーティング組成物
を基材に適用してもよい。
【００７２】
重合性コーティングの用途は、コーティング技術、例えば、スプレーコーティング、スピ
ンコーティング、散布コーティング、カーテンコーティング、ディップコーティング、キ
ャスティングまたはロールコーティングなどを使用する任意の方法、およびオーバーレイ
の調製に使用される方法（米国特許第4,873,029号(出典明示により本明細書の一部とする
)に記載の型の方法など）などがある。選択される適用方法は、硬化コーティングの厚さ
にも依存する。1～50ミクロンの範囲の厚さを有するコーティングは、コーティング技術
で使用される通常の方法で適用され得る。50ミクロン以上の厚さのコーティングは、オー
バーレイで通常使用される造型法が必要とされるであろう。
【００７３】
ホスト材料は、通常透過性であるが、半透過性または不透過性であってもよい。ホスト材
料は、フォトクロミック物質を活性化する電磁スペクトルのその部分、すなわち、自由な
または着色の形態のフォトクロミック物質を生成する紫外線（ＵＶ）の波長や、そのＵＶ
活性化形態（すなわち、自由な形態）のフォトクロミック物質の吸収最大波長を含む可視
スペクトルの部分にのみ透過性である必要がある。好ましくは、ホストの色は、活性化形
態のフォトクロミック化合物の色を隠すものであってはならない。すなわち、それによっ
て、色の変化が、観察者に容易に観察される。米国特許第5,645,767号、第13欄第59行～
第14欄第3行に記載のように、融和色をホスト材料に適用してもよい。
【００７４】
最も好ましくは、ホスト材料物品は、固体の透明物質のまたは光学的に透明な材料、例え
ば、平面レンズ、眼鏡およびコンタクトレンズ、窓、ウィンドシールドのような自動車用
透明物質、航空機用透明物質、プラスチックシーチング、ポリマーフィルム等のような光
学的用途に好適な材料である。
【００７５】
本明細書中に記載のフォトクロミック化合物と共に使用できる重合性有機ホスト物質の例
には：ポリマー、すなわちホモポリマーおよびコポリマーであって、ビス(アリルカーボ
ネート)モノマー、ジエチレングリコールジメタクリレートモノマー、ジイソプロペニル
ベンゼンモノマー、エトキシル化ビスフェノールＡジメタクリレートモノマー、エチレン
グリコールビスメタクリレートモノマー、ポリ(エチレングリコール)ビスメタクリレート
モノマー、エトキシル化フェノールビスメタクリレートモノマー、アルコキシル化多価ア
ルコールアクリレートモノマー(エトキシル化トリメチロールプロパントリアクリレート
モノマーなど)、ウレタンアクリレートモノマー(米国特許第5,373,033号に記載のものな
ど)、およびビニルベンゼンモノマー(米国特許第5,475,074号に記載のものなど)およびス
チレンなどのもの；
ポリマー、すなわちホモポリマーおよびコポリマーであって、単官能性アクリレートおよ
び/またはメタクリレート、多官能性、例えばジ-または多官能性アクリレートおよび/ま
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たはメタクリレートモノマーなどのもの、
ポリ(Ｃ1-Ｃ12アルキルメタクリレート)(ポリ(メチルメタクリレート)など)、ポリ(オキ
シアルキレン)ジメタクリレート、ポリ(アルコキシル化フェノールメタクリレート)、酢
酸セルロース、三酢酸セルロース、酢酸プロピオン酸セルロース、酢酸酪酸セルロース、
ポリ(酢酸ビニル)、ポリ(ビニルアルコール)、ポリ(塩化ビニル)、ポリ(塩化ビニリデン)
、ポリ(ビニルピロリドン)、ポリ((メタ)アクリルアミド)、ポリ(ジメチルアクリルアミ
ド)、ポリ(ヒドロキシエチルメタクリレート)、ポリ((メタ)アクリル酸)ポリウレタン、
ポリチオウレタン、熱可塑性ポリカーボネート、ポリエステル、ポリ(エチレンテレフタ
レート)、ポリスチレン、ポリ(α－メチルスチレン)、コポリ(スチレン-メチルメタクリ
レート)、コポリ(スチレン-アクリロニトリル)、ポリビニルブチラール、およびジアリリ
デンペンタエリトリトールのホモポリマーおよびコポリマーのものが含まれ、
特に、ポリオール(アリルカーボネート)モノマー（例えばジエチレングリコールビス（ア
リルカーボネート））と、アクリレートモノマー（例えばエチルアクリレート、ブチルア
クリレート）とのコポリマーが挙げられる。重合性有機ホスト物質のさらなる例は、米国
特許第5,753,146号、第8欄、62行～第10欄、34行に記載されている(出典明示により本明
細書の一部とする)。
【００７６】
透過性コポリマーおよび透過性ポリマーの混合物も、ホスト材料として好適である。好ま
しくは、ホスト材料は、熱可塑性ポリカーボネート樹脂、例えばレクサン(LEXAN)という
商標で市販されている、ビスフェノールＡとホスゲンから誘導されるカーボネート結合樹
脂；ポリエステル、例えばマイラー(MYLAR)という商標で市販されている材料；ポリ(メチ
ルメタクリレート)、例えばプレクシグラス(PLEXIGLAS)という商標で市販されている材料
；ポリオール(アリルカーボネート)モノマーの重合体、特にジエチレングリコールビス(
アリルカーボネート)（前記モノマーは特に、CR-39という商標で市販されている）、およ
びポリオール(アリルカーボネート)（例えば、ジエチレングリコールビス(アリルカーボ
ネート)）と他の共重合性モノマー材料とのコポリマー（例えば、酢酸ビニルとのコポリ
マー）などの重合物、例えば80～90％のジエチレングリコールビス(アリルカーボネート)
と10～20％の酢酸ビニルとのコポリマー、特に80～85％のジエチレングリコールビス(ア
リルカーボネート)と15～20％の酢酸ビニルとのコポリマー、および米国特許第4,360,653
号および同第4,994,208号に記載の末端ジアクリレート官能基を有するポリウレタンとの
コポリマー；および米国特許第5,200,483号に記載の、末端基にアリルまたはアクリリル
官能基を含有する脂肪族ウレタンとのコポリマー；ポリ(酢酸ビニル)、ポリビニルブチラ
ール、ポリウレタン、ポリチオウレタン、そしてジエチレングリコールジメタクリレート
モノマー、ジイソプロペニルベンゼンモノマー、エトキシル化ビスフェノールＡジメタク
リレートモノマー、エチレングリコールビスメタクリレートモノマー、ポリ(エチレング
リコール) ビスメタクリレートモノマー、エトキシル化フェノールビスメタクリレートモ
ノマーおよびエトキシル化トリメチロールプロパントリアクリレートモノマーからなる群
の構成因子のポリマー；酢酸セルロース、プロピオン酸セルロース、酪酸セルロース、酢
酸酪酸セルロース、ポリスチレン、およびメチルメタクリレート、酢酸ビニルおよびアク
リロニトリルとスチレンとのコポリマー、から調製される光学的に透明な、重合した有機
材料である。
【００７７】
特に、光学的に透明なコーティングおよび重合体の製造に使用される光学有機樹脂モノマ
ー（例えば、眼鏡用のレンズなど、例えば平面レンズまたは眼用レンズ、またはコンタク
トレンズ用）を用いる、本発明のフォトクロミックナフトピランの使用が考えられる。光
学的に透明な重合体は、約１.35～約1.75の範囲（例えば、約1.495～約1.66）の屈折率を
有していてよい。
【００７８】
光学樹脂の重合体としては、ピー・ピー・ジー・インダストリーズ・インコーポレイテッ
ドから、例えばCR-307やCR-407などのＣＲ－シリーズとして市販されているもの、および
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ハードまたはソフトコンタクトレンズとして調製された重合体が特に挙げられる。両タイ
プのコンタクトレンズの製造方法は、米国特許第5,166,345号、第11欄第52行～第12欄第5
2行に記載されている(出典明示により本明細書の一部とする)。意図される、本発明のフ
ォトクロミックヒドロキシル化/カルボキシル化ナフトピラン類として使用される別の重
合体は、高含水量のソフトコンタクトレンズ(米国特許第5,965,630号に記載)および長期
間装用コンタクトレンズ(米国特許第5,965,631号に記載)の形成に使用される重合体であ
る(両開示とも出典明示により本明細書の一部とする)。
【００７９】
多くの変更や修正が当業者に明らかであるため、本発明を、例示の目的のみとしての以下
の実施例により更に説明する。
【００８０】
実施例１
ステップ１
カリウムt-ブトキシド(75グラム、0.67モル)を、トルエン200ミリリットル(mL)を含む反
応フラスコに加えた。反応フラスコに、オーバーヘッドスターラー、滴下漏斗および窒素
吸気を有するコンデンサーを備えた。反応フラスコの内容物を還流温度へ加熱し、4,4'-
ジメチルベンゾフェノン(105グラム、0.5モル)、ジメチルスクシネート(90グラム、0.62
モル)およびトルエン (200グラム)の混合物を１時間半かけて加えた。得られたペースト
状混合物をさらに２時間還流し、冷却し、水約400mLを加え、よく撹拌した。水層を分離
し、希塩酸で酸性にし、トルエン 200mLで抽出した。溶媒のトルエンと残渣のt-ブタノー
ルをロータリーエバポレーターで取り除き、粗ハーフエステル、4,4-ジ(4-メチルフェニ
ル)-3-メトキシカルボニル-3-ブテン酸をほぼ定量収率で製造した。この材料を、さらに
生成することなく、そのまま次のステップに使用した。
【００８１】
ステップ２
ステップ１の粗ハーフエステルを、トルエン 200mLを含む反応フラスコに加えた。無水酢
酸(100グラム)および無水酢酸ナトリウム(15グラム)を加え、混合物を１７時間還流した
。混合物を冷却し、溶媒のトルエンをロータリーエバポレーターで取り除いた。得られた
残渣をメチレンクロライド 200mLに溶かし、撹拌した。水(200 mL)を加え、次いで、二酸
化炭素の発生が止むまで固体のナトリウムカーボネートをゆっくり加えた。メチレンクロ
ライド層を分離し、水で洗浄した。溶媒のメチレンクロライドをロータリーエバポレータ
ーで除去し、結晶性固体 約100グラムを得た。回収した生成物 1-(4-メチルフェニル)-2-
メトキシカルボニル-4-アセトキシ-6-メチルナフタレンは、融点144～146℃であった。
【００８２】
ステップ３
ステップ２の生成物(約100グラム)を、10重量％水酸化ナトリウム水溶液 350mLとメタノ
ール 50mLとを含む反応フラスコに加えた。混合物を１時間撹拌し、冷却し、冷(約４℃)
希塩酸 約１リットルを含むビーカー中へゆっくりと注ぎ入れた。得られた結晶性生成物 
1-(4-メチルフェニル)-4-ヒドロキシ-6-メチル-2-ナフトエ酸、融点210～213℃、約100グ
ラムを、吸引濾過で収集した。
【００８３】
ステップ４
ステップ３の生成物(約100グラム)を、キシレン(250グラム)と85重量％リン酸溶液 250グ
ラムとを含む反応フラスコに加えた。撹拌混合物を、ディーン・スタークトラップを備え
た１リットルフラスコ中で２０時間還流した。この間に固体生成物が形成された。混合物
を冷却し、水 200mLを加えた。固体をスパチュラで割り、濾過し、水、５重量％重炭酸ナ
トリウム水溶液および水で連続的に洗浄した。生成物、3,9-ジメチル-5-ヒドロキシ-7H-
ベンゾ[C]-フルオレン-7-オン、９０グラムを、吸引濾過で回収した。
【００８４】
ステップ５
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ステップ４の生成物(10グラム)を、1,1-ジ(4-メトキシフェニル)-2-プロピノ-1-オール(1
0グラム)とトルエン 100mLを含む反応フラスコに加えた。得られた混合物を撹拌し、５０
℃に加熱し、ドデシルベンゼンスルホン酸 ３滴を加え、反応混合物を５０℃に５時間保
った。反応混合物を室温まで冷却した後、濾過し、収集した濾液を５重量％水酸化ナトリ
ウム水溶液で３回洗浄した。溶媒のトルエンをロータリーエバポレーターで除去し、残渣
にアセトンを加えて所望の生成物を結晶化させた。固体を吸引濾過し、新鮮なアセトンで
洗浄し、乾燥させ、融点227～229℃の生成物 16グラムを得た。ＮＭＲから、生成物が、3
,3-ジ(4-メトキシフェニル)-6,11-ジメチル-13-オキソ-インデノ[2,1-f]ナフト[1,2-b]ピ
ランと一致する構造を有することが判明した。
【００８５】
ステップ６
ステップ５の生成物(10グラム)を、無水テトラヒドロフラン 50mLを含む反応フラスコに
加えた。氷浴中で混合物を冷却し、過剰量のメチルグリニャール試薬を、撹拌しながら反
応中に加える間、窒素パッドで湿気から保護した。さらに１０分間撹拌した後、５重量％
塩酸水溶液 200mLを加え、有機層を分離し、水で洗浄した。溶媒のテトラヒドロフランを
ロータリーエバポレーターで取り除いた。ヘキサン：酢酸エチルの２：１混合物 約１０
ミリリットルを残渣に加えて、非フォトクロミック材料を結晶化させた。この材料を濾過
して分離した。濾液を、溶出液としてヘキサン：酢酸エチルの３：１混合物を用いるシリ
カ上カラムクロマトグラフにかけた。メタノール混合物から結晶化させた所望の生成物を
濾過し、乾燥させて、233～235℃の融点を有する生成物 8グラムを得た。ＮＭＲスペクト
ルから、生成物が3,3-ジ(4-メトキシフェニル)-6,11,13-トリメチル-13-ヒドロキシ-イン
デノ[2,1-f]ナフト[1,2-b]ピランと一致する構造を有することが判明した。
【００８６】
ステップ７
ステップ６の生成物(6.0グラム)を、グリセロール 100mL、テトラヒドロフラン 100mLお
よび３７％塩酸 2mLを含む反応フラスコに加えた。反応を６０℃に加熱し、撹拌しながら
その温度に８時間維持した。反応混合物を水 300mLに加え、そして酢酸エチル 100mLを加
えた。有機層を分離し、水で洗浄し、濾過し、そして溶媒の酢酸エチルをロータリーエバ
ポレーターで取り除いた。得られた残渣を、溶出液として酢酸エチル(95％)およびメタノ
ール(5％)を用いるシリカ上クロマトグラフにかけた。フォトクロミックのフラクション
を併せ、溶媒を蒸発留去し、そして所望の生成物をヘキサン/ジエチルエーテル混合物か
ら結晶化させた。回収した結晶を乾燥させ、濾過し、199～202℃の範囲の融点を有する生
成物３グラムを得た。ＮＭＲスペクトルから、生成物が3,3-ジ(4-メトキシフェニル)-6,1
1,13-トリメチル-13-((2,3-ジヒドロキシ)プロポキシ)-インデノ[2,1-f]ナフト[1,2-b]ピ
ランと一致する構造を有することが判明した。
【００８７】
実施例２
ステップ７で、ペンタエリスリトールエトキシレート(３/４ ＥＯ/ＯＨ)(Aldrichから購
入) 150mLをグリセロールの代わりに使用し、3,3-ジ(4-メトキシフェニル)-6,11,13-トリ
メチル-13-ヒドロキシインデノ[2,1-f]ナフト[1,2-b]ピラン 6.0グラムを使用したこと以
外は、実施例１のプロセスに従った。残渣を、溶出液としてアセトニトリル(95％)とメタ
ノール(5％)を使用するシリカ上のクロマトグラフにかけた。回収した油状物を乾燥させ
、生成物２グラムを得た。ＮＭＲスペクトルから、生成物が、3,3-ジ(4-メトキシフェニ
ル)-6,11,13-トリメチル-13-(2-(2-(3-(2-ヒドロキシエチルオキシ)-2-(2-ヒドロキシエ
トキシメチル)-2-ヒドロキシメチルプロポキシ)エトキシ)インデノ[2,1-f]ナフト[1,2-b]
ピランと一致する構造を有することが判明した。
【００８８】
実施例３
ステップ１
ステップ７で、エチレングリコール 100mLをグリセロールの代わりに使用し、3,3-ジ(4-
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メトキシフェニル)-6,11,13-トリメチル-13-ヒドロキシ-インデノ[2,1-f]ナフト[1,2-b]
ピラン 8.0グラムを使用し、そして溶出液として酢酸エチル(50％)およびヘキサン(50％)
を使用したこと以外は、実施例１の手順に従った。フォトクロミックフラクションを併せ
て、溶媒を蒸発留去し、そして所望の生成物を、ヘキサン/ジエチルエーテル混合物から
結晶化させた。回収した結晶を乾燥させ、濾過し、生成物3,3-ジ(4-メトキシフェニル)-6
,11,13-トリメチル-13-((2-ヒドロキシ)エチルオキシ)-インデノ[2,1-f]ナフト[1,2-b]ピ
ラン、５グラムを得た。
【００８９】
ステップ２
ステップ１の生成物1.8グラムを、トルエン 50mLを含む反応フラスコに加えた。トリエチ
ルアミン(1ml)および無水コハク酸(0.6グラム)を混合物に加え、それから60分間還流加熱
した。反応混合物を水で洗浄し、酢酸エチルで抽出した。有機層を濃縮した。所望の生成
物（酢酸エチル/ヘキサン混合物から結晶化させたもの）を濾過し、乾燥させ、融点175～
177℃を有する生成物1.5グラムを得た。ＮＭＲスペクトルから、生成物が3,3-ジ(4-メト
キシフェニル)-6,11,13-トリメチル-13-(2-(3-カルボキシプロパノイルオキシ)エチルオ
キシ)-インデノ[2,1-f]ナフト[1,2-b]ピランと一致する構造を有することが判明した。
【００９０】
実施例４
ステップ１で、4,4'-ジメトキシベンゾフェノン(105グラム、0.5モル)を、4,4'-ジメチル
ベンゾフェノンの代わりに使用し、4,4-ジ(4-メトキシルフェニル)-3-メトキシカルボニ
ル-3-ブテン酸を製造したこと以外は、実施例１の手順に従った。このStobbeハーフエス
テルをステップ２で使用して、1-(4-メトキシフェニル)-2-メトキシカルボニル-4-アセト
キシ-6-メトキシナフタレン 100グラムを製造した。ステップ３で、1-(4-メトキシフェニ
ル)-2-メトキシカルボニル-4-アセトキシ-6-メトキシナフタレンを、1-(4-メチルフェニ
ル)-2-メトキシカルボニル-4-アセトキシ-6-メチルナフタレンの代わりに使用して、1-(4
-メトキシフェニル)-4-ヒドロキシ-6-メトキシ-2-ナフトエ酸を製造した。ステップ４で
、この生成物 100グラムを、1-(4-メチルフェニル)-4-ヒドロキシ-6-メチル-2-ナフトエ
酸の代わりに使用し、そしてキシレン(250グラム)および85重量％リン酸溶液 250グラム
と混合した。撹拌混合物を、ディーン・スタークトラップを備えた１リットルフラスコで
２０時間還流し、3,9-ジメトキシ-5-ヒドロキシ-7H-ベンゾ[C]-フルオレン-7-オン 90グ
ラムを得た。そのうち10.0グラムを、1,1-ジ(4-メトキシフェニル)-2-プロピノ-1-オール
 10.0グラムと供に、ステップ６で使用した。得られた生成物3,3-ジ(4-メトキシフェニル
)-6,11-ジメトキシ-13-オキソ-インデノ[2,1-f]ナフト[1,2-b]ピランを、ステップ６で、
酢酸エチル/ヘキサン混合物を使用して生成物を結晶化させること以外は実施例１に記載
のとおりに使用した。3,3-ジ(4-メトキシフェニル)-6,11-ジメトキシ-13-ヒドロキシ-13-
メチル-インデノ[2,1-f]ナフト[1,2-b]ピラン 6グラムを回収した。ステップ７で、ステ
ップ６の生成物 6グラムと、テトラヒドロフラン 50mlを使用した。169～172℃の融点を
有する所望の生成物 3グラムを回収した。ＮＭＲスペクトルから、生成物が、3,3-ジ(4-
メトキシフェニル)-6,11-ジメトキシ-13-メチル-13-((2,3-ジヒドロキシ)プロポキシ)-イ
ンデノ[2,1-f]ナフト[1,2-b]ピランと一致する構造を有することが判明した。
【００９１】
実施例５
ステップ１で、ベンゾフェノン(105グラム、0.5モル)を、4,4'-ジメチルベンゾフェノン
の代わりに使用し、4,4-ジフェニル-3-メトキシ-カルボニル-3-ブテン酸を製造したこと
以外は、実施例１の手順に従った。このStobbeハーフエステルをステップ２で使用して、
1-フェニル-2-メトキシカルボニル-4-アセトキシ-ナフタレンを製造した。ステップ３で
、1-フェニル-2-メトキシカルボニル-4-アセトキシ-ナフタレンを、1-(4-メチルフェニル
)-2-メトキシカルボニル-4-アセトキシ-6-メチルナフタレンの代わりに使用し、1-フェニ
ル-4-ヒドロキシ-2-ナフトエ酸を製造した。ステップ４で、ステップ３の生成物 100グラ
ムと、85重量％リン酸溶液 250グラムを使用した。１リットルフラスコ中で撹拌混合物を
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190～200℃に１時間加熱し、5-ヒドロキシ-7H-ベンゾ[C]-フルオレン-7-オン 90グラムを
製造し、その10.0グラムを、ステップ６で、1-フェニル-1-(4-モルホリノフェニル)-2-プ
ロピノ-1-オール 10.0グラムと供に使用した。得られた生成物、3-フェニル-3-(4-モルホ
リノフェニル)-13-オキソ-インデノ[2,1-f]ナフト[1,2- b]ピランを、ステップ６で酢酸
エチル/ヘキサン混合物を使用して生成物を結晶化させること以外は実施例１に記載のよ
うに使用した。3-フェニル-3-(4-モルホリノフェニル)13-メチル-13-ヒドロキシ-インデ
ノ[2,1-f]ナフト[1,2-b]ピラン 7グラムであった。ステップ７で、ステップ６の生成物6
グラムと、テトラヒドロフラン 50mlを使用した。ＮＭＲスペクトルから、油状物の生成
物3グラムが、3-フェニル-3-(4-モルホリノフェニル)-13-メチル-13-((2,3-ジヒドロキシ
)プロポキシ)インデノ[2,1-f]ナフト[1,2-b]ピランと一致する構造を有することが判明し
た。
【００９２】
実施例６
7-メチル-4-ヒドロキシ-2-ナフトエ酸(6グラム)および1,1-ジフェニル-2-プロピノ-1-オ
ール(5グラム)を、クロロホルム 100mLを含む反応フラスコ(マグネティックスターラー、
スタークトラップおよびコンデンサーを備えたもの)に加えた。触媒量のp-トルエンスル
ホン酸(約100ミリグラム)を加え、そして混合物を加熱還流し、２時間撹拌した。その後
、反応混合物を水で洗浄し、残った溶媒を減圧下で取り除いた。得られた生成物、2,2-ジ
フェニル-5-カルボン酸-8-メチル-[2H]-ナフト[1,2-b]ピランを、酢酸エチル/ヘキサン混
合物から結晶化し、橙色結晶 4.0グラムを得た。
【００９３】
ステップ２
2,2-ジフェニル-5-カルボン酸-8メチル-[2H]-ナフト[l,2-b]ピラン 4グラムを、メチレン
クロライド 50mLとオキサリルクロリド 3.5グラムを含む反応フラスコに加えた。混合物
を１６時間撹拌した。メチレンクロライドとオキサリルクロリドを減圧下で取り除き、主
として2,2-ジフェニル-5-カルボキシクロリド-8-メチル-[2H]-ナフト[1,2-b]ピランを含
む、得られた混合物を、直接次のステップに使用した。
【００９４】
ステップ３
グリセロール 30mLをステップ２からの粗材料に加えた。混合物を６０℃に加熱し、トリ
エチルアミン 1mlを20分かけて滴下した。反応を６０℃に１時間保ち、それから水でクエ
ンチし、酢酸エチルで２度抽出した。有機層を濃縮し、得られた残渣を、溶出液として酢
酸エチル(70％)とヘキサン(30％)を使用するシリカ上のクロマトグラフにかけた。フォト
クロミックフラクションを併せて、溶媒を蒸発留去し、所望の生成物を酢酸エチル/ヘキ
サン混合物から結晶化した。回収した黄色結晶を乾燥させ、濾過し、融点180～181℃を有
する生成物 2.5グラムを得た。ＮＭＲスペクトルから、生成物が2,2-ジフェニル-5-((2,3
-ジヒドロ)プロポキシ)カルボニル-8-メチル[2H]-ナフト[1,2-b]ピランと一致する構造を
有することが判明した。
【００９５】
比較例１
ステップ７を省略すること以外は実施例１の工程に従った。ＮＭＲスペクトルから、生成
物が3,3-ジ(4-メトキシフェニル)-6,11,13-トリメチル-13-ヒドロキシ-インデノ[2,1-f]
ナフト[1,2-b]ピランと一致する構造を有することが判明した。
【００９６】
比較例２
ステップ７を省略すること以外は実施例４の工程に従った。融点241～242℃の所望の生成
物 3グラムを回収した。ＮＭＲスペクトルから、生成物が3,3-ジ(4-メトキシフェニル)-6
,11-ジメトキシ-13-メチル-13-ヒドロキシ-インデノ[2,1-f]ナフト[1,2-b]ピランと一致
する構造を有することが判明した。
【００９７】
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比較例３
ステップ７を省略すること以外は実施例５の工程に従った。融点180～181℃を有する所望
の生成物 3グラムを回収した。ＮＭＲスペクトルから、生成物が3-フェニル-3-(4-モルホ
リノフェニル)-13-メチル-13-ヒドロキシ-インデノ[2,1-f]ナフト[1,2-b]ピランと一致す
る構造を有することが判明した。
【００９８】
比較例４
工程１
7-メチル-4-ヒドロキシ-2-ナフトエ酸(6グラム)と1,1-ジフェニル-2-プロピノ-1-オール(
5グラム)を、クロロホルム 100mLとスターラーを含む反応フラスコ(マグネティックスタ
ーラー、スタークトラップおよびコンデンサーを備えたもの)に加えた。触媒量のp-トル
エンスルホン酸(約100ミリグラム)を加え、混合物を加熱還流し、２時間撹拌した。その
後、反応混合物を水で洗浄し、残った溶媒を減圧下で取り除いた。得られた生成物、2,2-
ジフェニル-5-カルボン酸-8-メチル-[2H]-ナフト[1,2-b]ピランを、酢酸エチル/ヘキサン
混合物から結晶化させ、橙色結晶 4.0グラムを得た。
【００９９】
工程２
ステップ１の生成物を、メタノール 100mLを含む反応フラスコに加えた。37重量％ＨＣｌ
 1mLを加え、混合物を４時間加熱還流した。冷却し、融点187～188℃を有する、溶液から
沈殿した黄色結晶性材料を得た。この材料を吸引濾過し、融点187～188℃を有する材料 2
グラムを得た。この生成物は、2,2-ジフェニル-5-メトキシカルボニル-8-メチル-[2H]-ナ
フト[1,2-b]ピランと一致するＮＭＲスペクトルを有していた。
【０１００】
実施例７
パートＡ
以下の方法で、実施例および比較例において調製したフォトクロミック化合物について試
験を行った。１．５×１０－３モル溶液が得られるように計算した各フォトクロミック化
合物の量を、エトキシル化ビスフェノールＡジメタクリレート（ＢＰＡ　２ＥＯ　ＤＭＡ
）４部、ポリ（エチレングリコール）６００ジメタクリレート１部、および２，２’－ア
ゾビス（２－メチルプロピオニトリル）（ＡＩＢＮ）０．０３３重量％のモノマー混合物
５０ｇを含有するフラスコに添加した。各フォトクロミック化合物を、攪拌および(必要
であれば)穏やかに加熱することによって、モノマー混合物中に溶解させた。透明な溶液
が得られた後で、それを、２．２ｍｍ×６インチ（１５．２４ｃｍ）×６インチ（１５．
２４ｃｍ）の内径を有する平たいシート鋳型に注入した。鋳型を封入し、それを、５時間
かけて４０℃から９５℃の温度に上昇させ、９５℃の温度で３時間保持し、２時間かけて
６０℃までにそれを低下させ、次いで６０℃で１６時間保持するようにプログラムされた
水平気流型プログラム可能なオーブン中に配置した。鋳型を開いた後、ポリマーシートを
、２インチ（５．１ｃｍ）の正方形試料にダイヤモンド刃を使用して切断した。
【０１０１】
パートＢ
パートＡで調製したフォトクロミック正方形試料を、光学ベンチ上で、フォトクロミック
応答について試験した。光学ベンチ上での試験の前に、フォトクロミック正方形試料を、
フォトクロミック化合物を活性化するための状態、すなわち３６５ｎｍの紫外線に約１５
分間暴露し、次いで、フォトクロミック化合物を消色または不活化させるために７６℃の
オーブンの中に約１５分間置いた。次いで、正方形試料を、室温まで冷却し、少なくとも
２時間蛍光室内光に曝した後、７２°Ｆ（２２．２℃）に維持した光学ベンチ上で試験す
る前に少なくとも２時間、カバーして放置した。光学ベンチに、３００ワットのキセノン
アークランプ、リモートコントロール付きシャッター、アークランプ用の熱シンクとして
作用する硫酸銅浴、スコットWG－３２０ｎｍのカットオフフィルター（これは、短い波長
の放射線を除去する）；中密度フィルターおよびサンプルホルダー（これに、試験される
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正方形試料が挿入される）を取り付けた。光学ベンチの出力（すなわち、サンプルレンズ
が曝される光量）は、参照標準として使用したフォトクロミック正方形試料を用いて衡正
した。これにより、１平方センチメートルあたり０．１５から０．２０ｍＷ（ｍＷ／ｃｍ
２）までの範囲の出力とした。出力の測定は、ＵＶ－Ａ検出器（シリアルＮｏ．２２４１
１）またはこれに相当する検出器を備えた、グラスビー（GASEBY）オプトロニクスモデル
Ｓ－３７１ポータブル光量計（シリアルＮｏ．２１５３６）を使用して行った。ＵＶ－Ａ
検出器は、サンプルホルダー内に配置して、光の出力を測定した。出力の調節は、ランプ
のワット数を増減させるか、あるいは光路内に中密度フィルターを加えるかまたは除去す
ることによって行った。
【０１０２】
モニタリングした、タングステンランプからの光の平行光線を、正方形試料に対し、垂直
より少し小さい角度（約３０°）で正方形試料を通過させた。正方形試料を通過した後、
タングステンランプからの光を、測定するフォトクロミック化合物の予め決定された可視
のλ最大値に設定された、スペクトラル・エナージー・コーポレーション製ＧＭ－２００
モノクロメーターを通過させて検出器に向けた。検出器からの出力シグナルを、線量計に
よって処理した。
【０１０３】
光学濃度の変化（ΔＯＤ）は、サンプルホルダー中に脱色状態の正方形試料を挿入し、透
過率目盛を１００％に調節し、キセノンランプからのシャッターを開いて紫外線を提供し
て、正方形試料を消色された状態から活性化状態（すなわち、暗状態）に変化させ、活性
化状態における透過率を測定し、以下の式に従って光学濃度の変化を計算することによっ
て決定した。
ΔＯＤ＝ｌｏｇ（１００／％Ｔａ）
（ここで、％Ｔａは、活性化状態における透過率（％）であり、そして底１０に対するも
のである。）
【０１０４】
正方形試料におけるフォトクロミック化合物の光学的特性を、表１に記載する。結果を比
較すると、比較例１は、対応する化合物、すなわち実施例１、２および３と比較でき、比
較例２は実施例４と比較でき、比較例３は実施例４と比較でき、そして比較例４は実施例
６と比較できる。各比較で、比較例の化合物は、Ｒ基を除いて実施例化合物と同じ構造で
ある。ΔＯＤ／分（これは、ＵＶ光に対するフォトクロミック化合物の応答感度を示す）
を、ＵＶ照射の最初の５秒間にわたって測定し、次いで、１分毎に示した。飽和光学濃度
（ΔＯＤ＠飽和）は、ＵＶ照射を１５分間継続したことを除いて、ΔＯＤ／分と同一の条
件下で測定した。
消色速度（Ｔ　１／２）は、正方形試料中のフォトクロミック化合物の活性化された形態
の吸収についての、活性化光源の除去後に室温（７２°Ｆ、２２．２℃）で最も高い吸収
の二分の一に到達するまでの時間間隔（秒）である。
【０１０５】
パートＣ
実施例および比較例についてのラムダ(λ)最大(ＵＶ)、これはフォトクロミック化合物の
吸収が生じる部分の可視スペクトルに近い紫外線範囲の波長である、を、パートＡの正方
形試料を使用して、パートＢの光学台上で、または同様の方法で測定した。実施例および
比較例の化合物をジエチレングリコールジメチルエーテルに溶かした。得られた溶液の濃
度は約0.5ミリグラム/ミリリットルであった。各溶液をＵＶ分光光度計で試験し、λ最大
(ＵＶ)を測定した。結果を表２に記載する。
【０１０６】
λ最大(可視)は、正方形試料中で活性化された（着色した）形態のフォトクロミック化合
物の最大吸収が起こる、可視スペクトル中の波長である。表２に記載のλ最大(可視)波長
を、パートＡのフォトクロミック正方形試料重合体をパートＢの光学台上で試験すること
により、測定した。
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【０１０７】
表２に記載のモル吸収またはモル吸光係数(ε)は、ＵＶのλ最大でのジエチレングリコー
ルジメチルエーテル溶液中のフォトクロミック化合物の吸光度(Ａ)／｛分光光度計セルの
路程(ｂ)×フォトクロミック化合物溶液の濃度(モル/リットル)(Ｍ)、数式ε＝Ａ／ｂＭ
、に等しい。モル吸光係数を、実施例および比較例の化合物の2×10-3モル溶液について
、0.1cm石英セルまたは他の同様の方法で、ＵＶ分光光度計で測定した。
【０１０８】
【表１】

【０１０９】
【表２】

【０１１０】
表１の結果は、実施例１、２および３のフォトクロミック正方形試料は、比較例(ＣＥ)１
と比べて、幾分高いレベルの感度およびΔＯＤ＠飽和、そして低い消色速度を有していた
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ことを示す。実施例４の化合物を含む正方形試料は、各試験においてＣＥ－２よりもより
優れた結果を示している。実施例５の正方形試料は、ＣＥ－３と比較して、感度は低いが
、ΔＯＤ＠飽和はかわらず、消色速度は速かった。実施例６を含む正方形試料は、感度は
より高く、ΔＯＤ＠飽和は幾分低く、そして消色速度はほぼ５０％減少した。
【０１１１】
表２の結果は、実施例および比較例の化合物を含むサンプルのλ最大ＵＶとλ最大可視(
メジャーおよびマイナー)間の差異を示す。各事例で、本発明の実施例は、対応する比較
例より高いモル吸収を示す。
【０１１２】
本発明は、特定の実施態様の具体的な詳細に関して記載したが、そのような詳細は、請求
の範囲に記載されている以外は、本発明の範囲を制限するものであると見なすべきではな
い。
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