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DESCRIPCION
Compuesto de cromeno

Campo técnico

La presente invencion se refiere a un nuevo compuesto de cromeno y a un producto intermedio y al uso de los
mismos. Mas especificamente, se refiere a un nuevo compuesto de cromeno que es Utili como compuesto
fotocrémico para lentes fotocrémicas para gafas y a un producto intermedio y al uso de los mismos.

Antecedentes en la técnica

El fotocromismo es la funcién reversible de ciertos compuestos que cambian de color rapidamente tras la exposicion
a luz, que incluye luz ultravioleta tal como luz solar o luz de una lampara de mercurio, y vuelven a su color original
cuando se ponen en la oscuridad deteniendo la exposiciéon a la luz. Un compuesto que tiene esta propiedad se
denomina "compuesto fotocromico" y se usa como material para lentes plasticas fotocromicas.

Para que el compuesto fotocréomico se use para este fin, se requieren las siguientes propiedades: (I) el grado de
coloracion en el intervalo de luz visible antes de que se aplique luz ultravioleta (coloracion inicial) deberia ser bajo,
(1) el grado de coloracion después de la exposicién a luz ultravioleta (que se denominara "densidad 6ptica de color”
en lo sucesivo el presente documento) deberia ser alto, (lll) la velocidad desde el momento en el que comienza la
aplicacion de la luz ultravioleta hasta el momento en el que la densidad dptica de color alcanza la saturacion (que se
denominara "sensibilidad de desarrollo de color" en lo sucesivo el presente documento) deberia ser alta; (IV) la
velocidad desde que se detiene la aplicacion de la luz ultravioleta hasta el momento en el que el compuesto vuelve a
su estado original (que se denominara "velocidad de decoloracion" en lo sucesivo en el presente documento)
deberia ser alta, (V) la durabilidad de repeticion de esta funcién reversible deberia ser alta, y (VI) la solubilidad en
una composicion de mondémero que se convertira en un material anfitrion después del curado del compuesto
fotocromico deberia ser alta de modo que su dispersabilidad en el material anfitrion en uso llegue a ser alta.

Como compuestos fotocromicos que pueden satisfacer estos requisitos, se conocen compuestos de cromeno que
tienen una estructura de indeno(2,1-f)nafto(1,2-b)pirano como esqueleto basico (véanse el documento de Patente
Internacional abierta a inspeccion publica W099/15518 y el documento de Patente Internacional abierta a inspeccion
publica W02001/60811).

Es preferente que una lente plastica fotocrémica que comprende el compuesto fotocrémico deberia desarrollar un
color de tinte neutro tal como gris o marron. Un color de tinte neutro se obtiene mezclando en conjunto diversas
clases diferentes de compuestos fotocrémicos que desarrollan diferentes colores. Mas especificamente, se obtiene
mezclando un compuesto fotocromico de color amarillo a rojo (compuesto amarillo) que tiene una absorcion maxima
de 430 a 530 nm con un compuesto fotocrémico de color purpura a azul (compuesto azul) que tiene una absorcion
maxima de 550 a 650 nm en el momento del desarrollo de color.

Sin embargo, cuando el control de color se realiza mediante este procedimiento, se producen diversos problemas
debido a la diferencia en las propiedades fotocromicas de los compuestos que se han mezclado. Por ejemplo,
cuando la durabilidad de repeticién del compuesto amarillo es menor que la del compuesto azul y la lente plastica
fotocromica se usa durante mucho tiempo, el color desarrollado cambia gradualmente a un color con un fuerte tinte
azul.

Cuando la sensibilidad de desarrollo de color y la velocidad de decoloracion del compuesto amarillo son menores
que las del compuesto azul, se presenta el problema de que el color durante el desarrollo de color tiene un fuerte
tinte azul y el color durante la decoloracion tiene un fuerte tinte amairillo.

Se considera que este problema se puede solucionar usando un compuesto que tiene dos 0 mas maximos de
absorcion en el momento de la exposicion y desarrolla un color de tinte neutro por si mismo (compuesto de pico
doble). Se conoce que un compuesto amarillo es generalmente inferior a un compuesto azul en su durabilidad. Por lo
tanto, se desea un compuesto que tiene una densidad Optica de color amarillo mayor (que tiene una longitud de
onda de absorcion maxima de 430 a 530 nm) que la densidad optica de color azul (que tiene una longitud de onda
de absorcion maxima de 550 a 650 nm) como el compuesto de pico doble (la relacién de la densidad 6ptica de color
amarillo con respecto a la densidad éptica de color azul en el compuesto de pico doble se puede denominar
"caracteristica de pico doble" en lo sucesivo en el presente documento).

Como compuestos fotocromicos que tienen dos 0 mas maximos de absorcién en el momento del desarrollo de color
(compuesto de pico doble), se conocen los compuestos representados por las siguientes formulas (A) a (D).

Sin embargo, estos compuestos tienen espacio para la mejora de los siguientes puntos. Es decir, un compuesto de
cromeno representado por la siguiente férmula (A) (véase el documento de Patente Internacional abierta a
inspeccion publica WO01/19813) tiene una baja velocidad de decoloracién y una baja durabilidad de repeticion
aunque su caracteristica de pico doble es alta.
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(A)

Un compuesto de cromeno representado por la siguiente formula (B) (véase el documento de Patente Internacional
abierta a inspeccion publica WO03/044022) tiene una menor absorciéon de 430 a 530 nm que la absorciéon de 550 a
650 nm y una baja caracteristica de pico doble.

(B)

Aunque un compuesto de cromeno representado por la siguiente férmula (C) (véase el documento de Patente

Internacional abierta a inspeccion publica WO05/028465) tiene una excelente caracteristica de pico doble y niveles

practicos de densidad 6ptica de color y velocidad de decoloracion, el final de su espectro de absorcion (que se

denominara "final de absorcién" en lo sucesivo en el presente documento) cae mas alla de 420 nm en el intervalo
10 visible. Por lo tanto, tiene espacio para la mejora debido a que su coloracion inicial es ligeramente alta.

)

OCH;

Ademas, el documento de Patente US2009/0309076A1 desvela un compuesto de cromeno representado por la
siguiente formula (D). Sin embargo, el compuesto tiene espacio para la mejora ya que su absorcion de 430 a 530 nm
es menor que la absorciéon de 550 a 650 nm y su caracteristica de pico doble es baja.
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Divulgacion de la invenciéon

Por lo tanto, es un objetivo de la presente invencion proporcionar un compuesto de cromeno que desarrolle un color
de tinte neutro y tenga propiedades fotocromicas muy mejoradas en comparacion con los compuestos anteriores.

Es otro objetivo de la presente invencion proporcionar un compuesto de cromeno que tenga una coloracion inicial
pequefia, una alta densidad 6ptica de color y una alta velocidad de decoloracion, casi nunca se coloree cuando se
deteriore y casi nunca experimente una reduccion en la densidad 6ptica de color cuando se use repetidamente, es
decir, que tenga una durabilidad excelente de las propiedades fotocromicas.

Es aun otro objetivo de la presente invencion proporcionar un compuesto de cromeno que se pueda disolver en una
composicion de monémero que se convertira en un sustrato de un articulo éptico en una alta concentracion.

Es un objetivo adicional de la presente invencién proporcionar nuevo compuesto de naftol para la fabricacion del
compuesto de cromeno de la presente invencion.

Otros objetivos y ventajas de la presente invencion seran evidentes a partir de la siguiente descripcion.

Se sabe que en el esqueleto de indeno(2,1-f)nafto(1,2-b)pirano, que se conoce por proporcionar unas excelentes
propiedades fotocromicas, se mejora la caracteristica de pico doble, el final de absorcién se puede posicionar en un
intervalo corto de longitud de onda y se puede reducir la coloracion inicial al aumentar la capacidad donadora de
electrones del sustituyente o sustituyentes en la posicion 6 y/o en la posicién 7 (introduciendo un grupo donador de
electrones que tenga una constante de Hammett o, menor que 0) mientras que la velocidad de decoloracion es
menor, el desarrollo de color por calor a temperatura ambiente sin ninguna exposicion (este desarrollo de color se
denominara "coloracion inicial por termocromismo"” en lo sucesivo el presente documento) es mayor y la durabilidad
es menor cuanto mayor es la capacidad donadora de electrones del sustituyente o sustituyentes en la posicién 6 y/o
en la posicion 7.

Los inventores de la presente invencién han realizado estudios exhaustivos para solucionar los problemas anteriores
y han descubierto que se obtiene un compuesto de cromeno que tiene una caracteristica de pico doble alta, una
velocidad de decoloraciéon no tan baja y una coloracion inicial pequefia por termocromismo aunque la capacidad
donadora de electrones del sustituyente (una constante de Hammett o, cercana a 0) sea baja cuando se introduce
un sustituyente especifico que contiene un atomo de azufre en la posicién 6 y/o en la posicion 7 de la estructura de
indeno(2,1-f)nafto(1,2-b)pirano. La presente invencion se ha logrado basandose en este descubrimiento.

Es decir, en primer lugar, la presente invencion es un compuesto de cromeno que tiene un esqueleto representado
por la siguiente formula (1).
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En la férmula anterior, (i) R' y R? son cada uno un sustituyente que contiene azufre seleccionado entre el grupo que
consiste en grupo tiol, grupo alquiltio, grupo alcoxialquiltio, grupo haloalquiltio, grupo cicloalquiltio, grupo ariltio, y
grupo heteroariltio, (ii) R' es el sustituyente que contiene azufre indicado anteriormente y R? es un atomo de
hidrégeno, un grupo hidroxilo, grupo alquilo, grupo haloalquilo, grupo cicloalquilo, grupo alcoxi, grupo amino, grupo
heterociclico que tiene un atomo de nitrégeno miembro del anillo y esta unido al anillo de benceno al que se une el
grupo heterociclico a través del atomo de nitrégeno, grupo ciano, grupo nitro, grupo formilo, grupo hidroxicarbonilo,
grupo anU|Icarbon|Io grupo alcoxicarbonilo, atomo de haldgeno, grupo aralquilo, grupo aralcoxi, grupo ariloxi o
grupo arilo, o (iii) R? es el sustituyente que contiene azufre indicado anteriormente y R' es un atomo de hidrégeno,
un grupo hidroxilo, grupo alquilo, grupo haloalquilo, grupo cicloalquilo, grupo alcoxi, grupo amino, grupo heterociclico
alifatico que tiene un atomo de nitrégeno miembro del anillo y esta unido al anillo de benceno al que el grupo
heterociclico alifatico se une a través del atomo de nitrégeno, grupo ciano, grupo nitro, grupo formilo, grupo
hidroxicarbonilo, grupo alquilcarbonilo, grupo alcoxicarbonilo, atomo de halégeno, grupo aralquilo, grupo aralcoxi o
grupo ariloxi.

En segundo lugar, la presente invencion es una composicion fotocrémica curable que comprende el compuesto de
cromeno la presente invencion y monémeros polimerizables.

En tercer lugar, la presente invencion es un articulo 6ptico fotocromico que tiene un producto moldeado de polimero
que contiene el compuesto de cromeno de la presente invencion dispersado en el mismo como miembro
constituyente. En cuarto lugar, la presente invencion es un articulo dptico que tiene un sustrato 6ptico que esta
revestido, todo o parte de al menos una superficie, con una pelicula de polimero que contiene el compuesto de
cromeno de la presente invencioén dispersado en la misma como miembro constituyente.

Finalmente, la presente invencion es un compuesto de naftol representado por la formula (7) que se describira en lo
sucesivo el presente documento.

Mejor modo de realizar la invencion

El compuesto de cromeno de la presente invencion tiene como esqueleto basico una estructura de indeno(2,1-
f)nafto(1,2-b)pirano representada por la férmula anterior (1). Se conoce que los compuestos de cromeno que tienen
una estructura de indeno(2,1-f)nafto(1,2-b)pirano como esqueleto basico exhiben excelentes propiedades
fotocromicas. Entre los compuestos de cromeno que tienen el esqueleto basico indicado anteriormente, el
compuesto de cromeno de la presente invencion puede desarrollar un color oscuro o fuerte de tinte neutro por si
mismo mientras que retiene sus excelentes propiedades fotocromicas por introduccion de un sustituyente especifico
en el atomo o atomos de carbono en la posicion 6 y/o en la posicion 7. El sustituyente especifico es un sustituyente
que contiene azufre seleccionado entre el grupo que consiste en grupo tiol, grupo alquiltio, grupo alcoxialquiltio,
grupo haloalquiltio, grupo cicloalquiltio, grupo ariltio, y grupo heteroariltio. Se desconoce un compuesto de cromeno
que tiene un sustituyente especifico introducido en la posicién o posiciones especificas. El sustituyente indicado
anteriormente introducido en la posicién 6 y/o en la posicion 7 de la estructura de pirano se puede denominar
simplemente "sustituyente que contiene azufre" en lo sucesivo en el presente documento. Posteriormente se ofrece
una descripcion de este sustituyente que contiene azufre.

<R'yR%>
R'y R? son una cualquiera de las combinaciones (i), (ii) y (i) como se han descrito anteriormente.

Cuando R' y R? son la combinacion (i), se tiene compuesto de cromeno de la presente invencion que destaca
particularmente en que es excelente en la caracteristica de pico doble y la durabilidad y tiene una pequefia
coloracion inicial debido al posicionamiento del final de absorciéon en un intervalo corto de longitud de onda y a la
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reduccion del termocromismo asi como una alta velocidad de decoloracion.

Cuando R' y R? son la combinacion (ii), se obtiene el compuesto de cromeno de la presente invencion que destaca
particularmente en que es excelente en la caracteristica de pico doble y la durabilidad y tiene una pequefia
coloracion inicial debido al posicionamiento del final de absorcion en un intervalo corto de longitud de onda.

Ademas, cuando R" y R? son la combinacion (iii), se obtiene el compuesto de cromeno de la presente invencion que
destaca particularmente en que es excelente en la caracteristica de pico doble y la durabilidad y tiene una pequefia
coloracion inicial debido a la reduccion del termocromismo.

En las combinaciones indicadas anteriormente (i), (ii) y (iii), R que es un sustituyente unido al atomo de carbono en
la posicion 6 del esqueleto de pirano y/o R? que es un sustituyente unido al atomo de carbono en la posicién 7 del
esqueleto de pirano son/es un sustituyente que contiene azufre seleccionado entre el grupo que consiste en grupo
tiol, grupo alquiltio, grupo alcoxialquiltio, grupo haloalquiltio, grupo cicloalquiltio, grupo ariltio y grupo heteroariltio.

El grupo alquiltio indicado anteriormente es preferentemente un grupo alquiltio que tiene de 1 a 6 atomos de
carbono. Ejemplos preferentes del grupo alquiltio incluyen grupo metiltio, grupo etiltio, grupo n-propiltio, grupo
isopropiltio, grupo n-butiltio, grupo sec-bultiltio y grupo t-butiltio.

El grupo alcoxialquiltio indicado anteriormente es preferentemente un grupo alquiltio que tiene de 1 a 6 atomos de
carbono y esta sustituido con un grupo alcoxi que tiene de 1 a 3 atomos de carbono. Ejemplos preferentes del grupo
alcoxialquiltio incluyen grupo metoximetiltio, grupo metoxietiltio, grupo metoxi n-propiltio, grupo metoxi n-butiltio,
grupo etoxietiltio y grupo n-propoxipropiltio.

El grupo haloalquiltio indicado anteriormente es preferentemente un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de
carbono y esta sustituido con un atomo de fldor, un atomo de cloro o un atomo de bromo. Ejemplos preferentes del
grupo haloalquiltio incluyen grupo trifluorometiltio, grupo tetrafluoroetiltio, grupo clorometiltio, grupo 2-cloroetiltio y
grupo bromometiltio.

El grupo cicloalquiltio indicado anteriormente es preferentemente un grupo cicloalquiltio que tiene de 3 a 8 atomos de
carbono. Ejemplos preferentes del grupo cicloalquiltio incluyen grupo ciclopropiltio, grupo ciclobutiltio, grupo
ciclopentiltio y grupo ciclohexiltio.

El grupo ariltio indicado anteriormente es preferentemente un grupo ariltio que tiene de 6 a 10 atomos de carbono.
Ejemplos preferentes del grupo ariltio incluyen grupo feniltio, grupo 1-naftiltio y grupo 2-natftiltio.

El grupo heteroariltio indicado anteriormente es preferentemente un grupo heteroariltio que tiene de 4 a 12 atomos
de carbono. Ejemplos preferentes del grupo heteroariltio incluyen grupo tieniltio, grupo furiltio, grupo pirroliltio, grupo
piridiltio, grupo benzotieniltio, grupo benzofuriltio y grupo benzopirroliltio.

De uno a nueve atomos de hidrégeno, de forma particularmente preferente de uno a cuatro atomos de hidrégeno de
cada uno de los grupos ariltio indicados anteriormente y los grupos heteroariltio indicados anteriormente pueden
estar sustituidos con un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono, un grupo alcoxi que tiene de 1 a 6
atomos de carbono, un grupo cicloalquilo que tiene de 3 a 8 atomos de carbono, o un atomo de haldgeno.

Como el sustituyente que contiene azufre indicado anteriormente, es preferente un grupo alquiltio que tiene de 1 a 6
atomos de carbono, un grupo alquiltio que tiene de 1 a 6 atomos de carbono y esta sustituido con un grupo alcoxi
que tiene de 1 a 3 atomos de carbono, o un grupo cicloalquiltio que tiene de 3 a 8 atomos de carbono desde los
puntos de vista del aumento de la densidad oOptica de color y la caracteristica de pico doble y la reduccion de la
coloracion inicial al posicionar el final de absorciéon en un intervalo corto de longitud de onda y la reduccion del
termocromismo. Ademas, es particularmente preferente un grupo alquiltio que tiene de 1 a 6 atomos de carbono o un
grupo cicloalquiltio que tiene de 3 a 8 atomos de carbono desde los puntos de vista del aumento de la densidad
optica de color y la caracteristica de pico doble en particular. Ejemplos particularmente preferentes de estos grupos
incluyen grupo metiltio, grupo etiltio y grupo ciclohexiltio.

Un grupo tiol o un grupo haloalquiltio que tiene de 1 a 6 atomos de carbono es preferente desde los puntos de vista
del aumento de la velocidad de decoloracion y la reduccién de la coloracion inicial por termocromismo. Ademas, un
grupo haloalquiltio que tiene de 1 a 6 atomos de carbono es particularmente preferente. Mas especificamente, un
grupo trifluorometiltio es particularmente preferente.

En la combinacion (i) indicada anteriormente, R? es un atomo de hidrégeno, un grupo hidroxilo, grupo alquilo, grupo
haloalquilo, grupo cicloalquilo, grupo alcoxi, grupo amino, grupo heterociclico que tiene un atomo de nitrégeno
miembro del anillo y esta unido al anillo de benceno al que se une el grupo heterociclico a través del atomo de
nitrégeno, grupo ciano, grupo nitro, grupo formilo, grupo hidroxicarbonilo, grupo alquilcarbonilo, grupo
alcoxicarbonilo, atomo de halégeno, grupo aralquilo, grupo aralcoxi, grupo ariloxi o grupo arilo.

El grupo alquilo indicado anteriormente es preferentemente un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono.
Ejemplos preferentes del grupo alquilo incluyen grupo metilo, grupo etilo, grupo n-propilo, grupo isopropilo, grupo n-
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butilo, grupo sec-butilo, grupo terc-butilo, grupo pentilo y grupo hexilo.

El grupo haloalquilo indicado anteriormente es preferentemente un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de
carbono y esta sustituido con un atomo de fltor, un atomo de cloro o un atomo de bromo. Ejemplos preferentes del
grupo haloalquilo incluyen grupo trifluorometilo, grupo tetrafluoroetilo, grupo clorometilo, grupo 2-cloroetilo y grupo
bromometilo.

El grupo cicloalquilo indicado anteriormente es preferentemente un grupo cicloalquilo que tiene de 3 a 8 atomos de
carbono. Ejemplos preferentes del grupo cicloalquilo incluyen grupo ciclopropilo, grupo ciclobutilo, grupo ciclopentilo
y grupo ciclohexilo.

El grupo alcoxi indicado anteriormente es preferentemente un grupo alcoxi que tiene de 1 a 6 atomos de carbono.
Ejemplos preferentes del grupo alcoxi incluyen grupo metoxi, grupo etoxi, grupo n-propoxi, grupo isopropoxi, grupo
n-butoxi, grupo sec-butoxi y grupo terc-butoxi.

El grupo amino indicado anteriormente puede ser un grupo amino primario, 0 un grupo amino secundario o un grupo
amino terciario que tiene un sustituyente. Ejemplos de sustituyente del grupo amino incluyen grupo alquilo que tiene
de 1 a 6 atomos de carbono, grupo haloalquilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono, grupo alcoxi que tiene de 1 a 6
atomos de carbono, grupo cicloalquilo que tiene de 3 a 7 atomos de carbono, grupo arilo que tiene de 6 a 14 atomos
de carbono y grupo heteroarilo que tiene de 4 a 14 atomos de carbono. Ejemplos preferentes del grupo amino
incluyen grupo amino, grupo metilamino, grupo dimetilamino, grupo etilamino, grupo dietilamino, grupo fenilamino y
grupo difenilamino.

Ejemplos preferentes del grupo heterociclico indicado anteriormente que tiene un atomo de nitrdgeno miembro del
anillo y esta unido al anillo de benceno al que se une el grupo heterociclico a través del atomo de nitrégeno incluyen
grupos heterociclico alifatico tales como grupo morfolino, grupo piperidino, grupo pirrolidinilo, grupo piperazino y
grupo N-metilpiperazino, y grupos heterociclico aromatico tales como grupo indolinilo.

Ejemplos preferentes del grupo alquilcarbonilo indicado anteriormente incluyen grupo acetilo y grupo etilcarbonilo.

Ejemplos preferentes del grupo alcoxicarbonilo indicado anteriormente incluyen grupo metoxicarbonilo y grupo
etoxicarbonilo.

Ejemplos del atomo de halégeno son un atomo de flior, un atomo de cloro, un atomo de bromo y un atomo de yodo.

El grupo aralquilo indicado anteriormente es preferentemente un grupo aralquilo que tiene de 7 a 11 atomos de
carbono. Ejemplos preferentes del grupo aralquilo incluyen grupo bencilo, grupo feniletilo, grupo fenilpropilo, grupo
fenilbutilo y grupo naftilmetilo.

El grupo aralcoxi indicado anteriormente es preferentemente un grupo aralcoxi que tiene de 7 a 11 atomos de
carbono. Ejemplos preferentes del grupo del aralcoxi incluyen grupo benciloxi y grupo naftiimetoxi.

El grupo ariloxi indicado anteriormente es preferentemente un grupo ariloxi que tiene de 6 a 12 atomos de carbono.
Ejemplos preferentes del grupo ariloxi incluyen grupo feniloxi y grupo naftiloxi.

El grupo arilo indicado anteriormente es preferentemente un grupo arilo que tiene de 6 a 14 atomos de carbono.
Ejemplos preferentes del grupo arilo incluyen grupo fenilo, grupo 1-naftilo y grupo 2-naftilo.

Estos grupo aralquilo, grupo aralcoxi, grupo ariloxi y grupo arilo se pueden obtener por sustitucion de 1 a 7 atomos
de hidrégeno, de forma particularmente preferente de 1 a 4 atomos de hidrégeno de un anillo de benceno o un anillo
de naftaleno por los grupo hidroxilo, grupo alquilo, grupo haloalquilo, grupo cicloalquilo, grupo alcoxi, grupo amino,
grupo heterociclico, grupo ciano, grupo nitro, grupo formilo, grupo hidroxicarbonilo, grupo alquilcarbonilo, grupo
alcoxicarbonilo o atomo de halégeno indicados anteriormente.

Cuando R? es un grupo hidroxilo, grupo alquilo, grupo cicloalquilo, grupo alcoxi, grupo amino, grupo heterociclico
que tiene un atomo de nitrégeno miembro del anillo y esta unido al anillo de benceno al que se une el grupo
heterociclico a través del atomo de nitrégeno, grupo aralquilo, grupo aralcoxi, grupo ariloxi o grupo arilo, la
caracteristica de pico doble es mayor que cuando R® es un grupo distinto de estos. Entre estos, R? es
preferentemente un grupo hidroxilo, grupo alcoxi, grupo amino, grupo heterociclico que tiene un atomo de nitrégeno
miembro del anillo y esta unido a un anillo de benceno unido a este a través del atomo de nitrégeno o grupo ariloxi
desde los puntos de vista del aumento de la caracteristica de pico doble y la densidad 6ptica de color y la reduccién
de la coloracion inicial al posicionar el final de absorciéon en un intervalo corto de longitud de onda. De forma
particularmente preferente es un grupo alcoxi o un grupo heterociclico que tiene un atomo de nitrdgeno miembro del
anillo y esta unido a un anillo de benceno unido a este a través del atomo de nitrégeno. Mas especificamente, es de
forma particularmente preferente un grupo metoxi o un grupo morfolino.

Ademas, en la combinacion (iii) indicada anteriormente, R' es un atomo de hidrégeno, grupo hidroxilo, grupo alquilo,
grupo haloalquilo, grupo cicloalquilo, grupo alcoxi, grupo amino, grupo heterociclico alifatico que tiene un atomo de
nitrégeno miembro del anillo y esta unido al anillo de benceno al que se une el grupo heterociclico alifatico a través
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del atomo de nitrégeno, grupo ciano, grupo nitro, grupo formilo, grupo hidroxicarbonilo, grupo alquilcarbonilo, grupo
alcoxicarbonilo, un atomo de hidrégeno, un grupo aralquilo, grupo aralcoxi o grupo ariloxi. Ejemplos del grupo alquilo,
grupo haloalquilo, grupo cicloalquilo, grupo alcoxi, grupo amino, grupo heterociclico alifatico que tiene un atomo de
nitrégeno miembro del anillo y esta unido al anillo de benceno al que se une el grupo heterociclico alifatico a través
del atomo de nitrégeno, grupo alquilcarbonilo, grupo alcoxicarbonilo, atomo de halégeno, 2grupo aralquilo, grupo
aralcoxi y grupo ariloxi de entre estos son los mismos que los que se han enumerado para R en la combinacion (ii)
indicada anteriormente.

Cuando R' es un grupo hidroxilo, grupo alquilo, grupo cicloalquilo, grupo alcoxi, grupo amino, grupo heterociclico
alifatico que tiene un atomo de nitrégeno miembro del anillo y esta unido al anillo de benceno al que se une el grupo
heterociclico alifatico a través del atomo de nitrégeno, grupo aralquilo, grupo aralcoxi o grupo ariloxi, la caracteristica
de pico doble es mayor que cuando R' es un grupo distinto de estos. Entre estos, R'es preferentemente un grupo
hidroxilo, grupo alcoxi, grupo amino, grupo heterociclico que tiene un atomo de nitrégeno miembro del anillo y esta
unido al anillo de benceno unido a este a través del atomo de nitrégeno o grupo ariloxi desde los puntos de vista del
aumento de la caracteristica de pico doble y la densidad 6ptica de color. Es mas preferentemente un grupo alcoxi o
un grupo heterociclico que tiene un atomo de nitrégeno miembro del anillo y esta unido al anillo de benceno al que
se une el grupo heterociclico a través del atomo de nitrégeno. Es de forma particularmente preferente un grupo
metoxi o un grupo morfolino.

<Compuesto de cromeno preferente>

Entre los compuestos de cromeno de la presente invencion, un compuesto de cromeno representado por la siguiente
férmula (2) es preferente ya que desarrolla un color de tinte neutro y tiene una alta densidad éptica de color, una alta
velocidad de decoloracién y una excelente durabilidad de las propiedades fotocrémicas.

@)

Se describiran los sustituyentes del compuesto de cromeno representado por la férmula anterior (2).
<R'yR%>

R'y R? son como se han definido en la férmula anterior (1). Cuando R' y R? son la combinacion (i), R' y R* pueden
ser iguales o diferentes.

<R*yR*>

R® y R* son cada uno independientemente un grupo hidroxilo, grupo alquilo, grupo haloalquilo, grupo cicloalquilo,
grupo alcoxi, grupo amino, grupo heterociclico que tiene un atomo de nitrégeno miembro del anillo y esta unido al
anillo de benceno al que se une el grupo heterociclico a través del atomo de nitrégeno, grupo ciano, grupo nitro,
grupo formilo, grupo hidroxicarbonilo, grupo alquilcarbonilo, grupo alcoxicarbonilo, atomo de haldgeno, grupo
aralquilo, grupo aralcoxi, grupo ariloxi o grupo arilo.

El grupo alquilo indicado anteriormente es preferentemente un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono.
Ejemplos preferentes del grupo alquilo incluyen grupo metilo, grupo etilo, grupo n-propilo, grupo isopropilo, grupo n-
butilo, grupo sec-butilo, grupo terc-butilo, grupo pentilo y grupo hexilo.

El grupo haloalquilo indicado anteriormente es preferentemente un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de
carbono y esta sustituido con un atomo de fldor, un atomo de cloro o un atomo de bromo. Ejemplos preferentes del
grupo haloalquilo incluyen grupo trifluorometilo, grupo tetrafluoroetilo, grupo clorometilo, grupo 2-cloroetilo y grupo
bromometilo.

El grupo cicloalquilo indicado anteriormente es preferentemente un grupo cicloalquilo que tiene de 3 a 8 atomos de
carbono. Ejemplos preferentes del grupo cicloalquilo incluyen grupo ciclopropilo, grupo ciclobutilo, grupo ciclopentilo
y grupo ciclohexilo.

El grupo alcoxi indicado anteriormente es preferentemente un grupo alcoxi que tiene de 1 a 6 atomos de carbono.
Ejemplos preferentes del grupo alcoxi incluyen grupo metoxi, grupo etoxi, grupo n-propoxi, grupo isopropoxi, grupo
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n-butoxi, grupo sec-butoxi y grupo terc-butoxi.

El grupo amino indicado anteriormente puede ser un grupo amino primario, 0 un grupo amino secundario o un grupo
amino terciario que tiene un sustituyente. Ejemplos de sustituyente del grupo amino incluyen grupo alquilo que tiene
de 1 a 6 atomos de carbono, grupo haloalquilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono, grupo alcoxi que tiene de 1 a 6
atomos de carbono, grupo cicloalquilo que tiene de 3 a 7 atomos de carbono, grupo arilo que tiene de 6 a 14 atomos
de carbono y grupo heteroarilo que tiene de 4 a 14 atomos de carbono. Ejemplos preferentes del grupo amino
incluyen grupo amino, grupo metilamino, grupo dimetilamino, grupo etilamino, grupo dietilamino, grupo fenilamino y
grupo difenilamino.

Ejemplos del grupo heterociclico indicado anteriormente que tiene un atomo de nitrégeno miembro del anillo y esta
unido al anillo de benceno al que se une el grupo heterociclico a través del atomo de nitrégeno incluyen grupos
heterociclico alifatico tales como grupo morfolino, grupo piperidino, grupo pirrolidinilo, grupo piperazino y grupo N-
metilpiperazino, y grupos heterociclico aromatico tales como grupo indolinilo.

Ejemplos preferentes del grupo alquilcarbonilo indicado anteriormente incluyen grupo acetilo y grupo etilcarbonilo.

Ejemplos preferentes del grupo alcoxicarbonilo indicado anteriormente incluyen grupo metoxicarbonilo y grupo
etoxicarbonilo.

Ejemplos del atomo de halégeno son un atomo de fltor, un atomo de cloro, un atomo de bromo y un atomo de yodo.

El grupo aralquilo indicado anteriormente es preferentemente un grupo aralquilo que tiene de 7 a 11 atomos de
carbono. Ejemplos preferentes del grupo aralquilo incluyen grupo bencilo, grupo feniletilo, grupo fenilpropilo, grupo
fenilbutilo y grupo naftilmetilo.

El grupo aralcoxi indicado anteriormente es preferentemente un grupo aralcoxi que tiene de 7 a 11 atomos de
carbono. Ejemplos preferentes del grupo aralcoxi incluyen grupo benciloxi y grupo naftilmetoxi.

El grupo ariloxi indicado anteriormente es preferentemente un grupo ariloxi que tiene de 6 a 12 atomos de carbono.
Ejemplos preferentes del grupo ariloxi incluyen grupo feniloxi y grupo naftiloxi.

El grupo arilo indicado anteriormente es preferentemente un grupo arilo que tiene de 6 a 14 atomos de carbono.
Ejemplos preferentes del grupo arilo incluyen grupo fenilo, grupo 1-naftilo y grupo 2-naftilo.

De uno a siete atomos de hidrégeno, de forma particularmente preferente de uno a cuatro atomos de hidrégeno del
anillo de benceno o naftaleno de cada uno de los grupo aralquilo, grupo aralcoxi, grupo ariloxi y grupo arilo indicados
anteriormente pueden estar sustituidos por los grupo hidroxilo, grupo alquilo, grupo haloalquilo, grupo cicloalquilo,
grupo alcoxi, grupo amino, grupo heterociclico, grupo ciano, grupo nitro, grupo formilo, grupo hidroxicarbonilo, grupo
alquilcarbonilo, grupo alcoxicarbonilo o atomo de halégeno indicados anteriormente.

a" es un numero entero de 0 a 2 e indica el nimero de sustltuyentes R®. Cuando es 2, dos R® pueden ser
|guales o diferentes. "b" es un numero entero de 0 a 4 e indica el numero de sustltuyentes R*. Cuando "b" es un
numero entero de 2 a 4, una pluralidad de sustituyentes R* pueden ser iguales o diferentes.

De forma particularmente preferente, R® tiene un sustituyente estereoscoplcamente pequefio ya que se obtiene una
alta velocidad de decoloracion. Por lo tanto, de forma particularmente preferente R® es un atomo de hidrégeno ("a"
es 0).

Por otra parte, R* es preferentemente un atomo de hidrégeno ("b" es 0), un grupo haloalquilo o un grupo ciano ya
que se obtiene una alta velocidad de decolorauon de forma particularmente preferente un atomo de h|drogeno un
grupo trifluorometilo o un grupo ciano. R* esta unido preferentemente al atomo de carbono en la posiciéon 11 para
obtener una mayor velocidad de decoloracion.

Cuando existen una pluralidad de sustituyentes R® y una pluralidad de sustituyentes R* los R® y R* preferentes son
los mismos que los que se han enumerado anteriormente.

<R’y R%>

R® y R® son independientemente un grupo representado por la siguiente formula (3), un grupo representado por la
siguiente formula (4), un grupo arilo, un grupo heteroarilo o un grupo alquilo.
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En la férmula anterior (3), R es un gr Po arilo o un grupo heteroarilo. Ejemplos del grupo arilo son los mismos que
los que se han enumerado para R® y R". El grupo heteroarilo es preferentemente un grupo heteroarilo que tiene de 4
a 12 atomos de carbono. Ejemplos preferentes del grupo heteroarilo incluyen grupo tienilo, grupo furilo, grupo
pirrolilo, grupo piridilo, grupo benzotienilo, grupo benzofurilo y grupo benzopirrolilo.

R'" es un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo o un atomo de halégeno. Ejemplos preferentes del grupo alquilo
incluyen grupo metilo, grupo etilo y grupo propilo. Ejemplos del atomo de halégeno son un atomo de fltor, un atomo
de cloro, un atomo de bromo y un atomo de yodo.

"m" es un numero entero de 1 a 3. Desde el punto de vista de la adquisicion del material de partida, "m" es
preferentemente 1.

Ejemplos preferentes del grupo representado por la férmula anterior (3) incluyen grupo fenil-etilenilo, grupo (4-(N,N-
dimetilamino)fenil)-etenilo, grupo (4-morfolinofenil)-etenilo, grupo (4-piperidinofenil)-etenilo, grupo (4-metoxifenil)-
etenilo, grupo (2-metoxifenil)-etenilo, grupo fenil-1-metiletenilo, grupo (4-metoxi-fenil)-1-metiletenilo, grupo fenil-1-
fluoroetenilo, grupo (4-(N,N,-dimetilamino)fenil)-1-fluoroetenilo, grupo 2-tienil-etenilo, grupo 2-furil-etenilo, grupo 2-(N-
metil)pirrolinil-etenilo, grupo 2-benzotienil-etenilo, grupo 2-benzofuranil-etenilo y grupo 2-(N-metil)indolil-etenilo.

Enla formula anterior (4), R" esun grupo arilo o un grupo heteroarilo. Se entiende que estos grupos son los mismos
que R®. "n" es un ndmero entero de 1 a 3. Desde el punto de vista de la facil adquisicién del material de partida, "n"
es preferentemente 1.

Ejemplos preferentes del grupo representado por la formula anterior (4) incluyen grupo fenil-etilinilo, grupo (4-(N,N-
dimetilamino)fenil)-etinilo, grupo (4-morfolinofenil)-etinilo, grupo (4-piperidinofenil)-etinilo, grupo (4-metoxifenil)-etinilo,
grupo (4-metilfenil)-etinilo, grupo (2-metoxifenil)-etinilo, grupo 2-tienil-etinilo, grupo 2-furil-etinilo, grupo 2-(N-metil)
pirrolinil-etinilo, grupo 2-benzotienil-etilo, grupo 2-benzofuranil-etinilo y grupo 2-(N-metil)indolil-etinilo,

Ejemplos del grupo arllo grupo heteroarilo y grupo alquilo representados por R® y R® son los mismos que los que se
han enumerado para R R* y R®.

R®y R® pueden formar un anillo de hidrocarburo alifatico junto con el atomo de carbono al que R® y R® estan unidos.

Ejemplos preferentes del anillo de hidrocarburo alifatico incluyen anillo de adamantano, anillo de biciclononano, anillo
de norbornano y anillo de fluoreno.

Para que el compuesto de cromeno de la formula anterior (2) exhiba unas excelentes propiedades fotocromlcas
(caracteristica de pico doble y velocidad de decoloracién), al menos uno, preferentemente ambos, de los R® y R®
indicados anteriormente son preferentemente grupos arilo o grupos heteroarilo. Ademas, al menos uno,
preferentemente ambos, de R® y R® son de forma particularmente preferente uno cualquiera de los grupos (iv) a (vii):

(iv) un grupo arilo o un grupo heteroarilo que tiene un grupo alquilo o un grupo alcoxi como sustituyente;

(v) un grupo arilo o un grupo heteroarilo que tiene un grupo amino como sustituyente;

(vi) un grupo arilo o un grupo heteroarilo que tiene un grupo heterociclico que tiene un atomo de nitrégeno como
heteroatomo miembro del anillo y esta unido a un grupo arilo o a un grupo heteroarilo a través del atomo de
nitrégeno como sustituyente; o

(vii) un grupo arilo o un grupo heteroarilo que tiene, como sustituyente, un grupo heterociclico condensado que
es un grupo heterociclico del apartado (vi) indicado anteriormente condensado con un anillo de hidrocarburo
aromatico o un anillo heterociclico aromatico.

Aunque las posiciones y el numero total de sustituyentes que sustituyen los grupos arilo de (iv) a (vii) no se limita de
forma particular, para exhibir unas excelentes propiedades fotocrémicas, cuando el grupo arilo es un grupo fenilo, la
posicion del sustituyente es la posicion 3 o la posicion 4, y el nimero de sustituyentes en este caso es
preferentemente 1. Ejemplos preferentes del grupo arilo incluyen grupo 4-metilfenilo, grupo 4-metoxifenilo, grupo 3,4-
dimetoxifenilo, grupo 4-n-propoxifenilo, grupo 4-(N,N-dimetilamino)fenilo, grupo 4-(N,N-dietilamino)fenilo, grupo 4-
(N,N-difenilamino)fenilo, grupo 4-morfolinofenilo, grupo 4-piperidinofenilo, grupo 3-(N,N-dimetilamino)fenilo y grupo
4-(2,6-dimetilpiperidino)fenilo.
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Aunque las posiciones y el nimero total de sustituyentes que sustituyen los grupos heteroarilo de (iv) a (vii) no se
limitan de forma particular, el nimero de los sustituyentes es preferentemente 1. Ejemplos preferentes del grupo
heteroarilo incluyen grupo 4-metoxitienilo, grupo 4-(N,N-dimetilamino)tienilo, grupo 4-metilfurilo, grupo 4-(N,N-
dietilamino)furilo, grupo 4-(N,N-difenilamino)tienilo, grupo 4-morfolinopirrolinilo, grupo 6-piperidinobenzotienilo y
grupo 6-(N,N-dimetilamino)benzofuranilo.

<R’y R%>

R’ y R® son cada uno independientemente un atomo de hidrégeno, grupo hidroxilo, grupo alquilo, grupo haloalquilo,
grupo cicloalquilo, grupo alcoxi, grupo alcoxialquilo, grupo formilo, grupo hidroxicarbonilo, grupo alquilcarbonilo,
grupo alcoxicarbonilo, atomo de halégeno, grupo aralquilo, grupo aralcoxi, grupo ariloxi o grupo arilo.

Ejemplos del grupo alquilo, grupo haloalquilo, grupo cicloalquilo, grupo alcoxi, grupo alquilcarbonilo, grupo
alcoxicarbonilo, atomo de halégeno, grupo aralquilo, grupo aralcoxi, grupo ariloxi y grupo arilo indicados
anteriormente son los mismos que los que se han enumerado para R® y R,

Ejemplos preferentes del grupo alcoxialquilo indicado anteriormente incluyen grupo metoximetilo, grupo metoxietilo,
grupo metoxi-n-propilo, grupo metoxi-n-butilo, grupo etoxietilo y grupo n-propoxipropilo.

R’ y R® pueden formar un anillo alifatico que tiene de 3 a 20 atomos de carbono miembros del anillo, un poli-anillo
condensado que tiene un anillo aromatico o un anillo heteroaromatico condensado con el anillo linfatico, un hetero
anillo que tiene de 3 a 20 atomos miembros del anillo, o un poli-anillo condensado que tiene un anillo aromatico o un
anlllo heteroaromatico condensado con el hetero anillo, junto con el atomo de carbono en la posicién 13 al que R’ y
R® estan unidos.

Ejemplos del anillo alifatico indicado anteriormente incluyen anillo de ciclopentano, anillo de ciclohexano, anillo de
ciclooctano, anillo de cicloheptano, anillo de norbornano, anillo de biciclononano y anillo de adamantano.

El poli-anillo condensado que tiene un anillo aromatico o un anillo heteroaromatico condensado con el anillo alifatico
es, por ejemplo, un anillo de fenantreno.

Ejemplos del hetero anillo indicado anteriormente incluyen anillo de tiofeno, anillo de furano y anillo de piridina.

Ejemplos del poli-anillo condensado indicado anteriormente que tiene un anillo aromatico o un anillo heteroaromatico
condensado con el hetero anillo indicado anteriormente incluyen anillo de fenilfurano y anillo de bifeniltiofeno.

<R’ y R® particularmente preferentes>

En la presente invencion, los sustituyentes preferentes de R’ y R® son cada uno un grupo hidroxilo, un grupo alquilo
0 un grupo alcoxi, o forman un anillo junto con el atomo de carbono en la posicién 13 unido a estos. Un ejemplo de el
grupo alquilo es grupo metilo y un ejemplo del grupo alcoxi es grupo metoxi. Para reducir la coloracion inicial por
termocromismo y aumentar la velocidad de decoloracion mientras se retiene la alta caracteristica de pico doble, los
sustituyentes de R’ y R® forman preferentemente un anillo junto con el atomo de carbono en la posicion 13 unido a
estos. Mas preferentemente, forman el anillo alifatico o el poli-anillo condensado que tiene un anillo aromatico
indicado anteriormente o el anillo heteroaromatico condensado con el anillo alifatico indicado anteriormente desde el
punto de vista del aumento de la velocidad de decoloracién. De forma particularmente preferente, forman el anillo
alifatico indicado anteriormente desde el punto de vista de la reduccion de la coloracion inicial por termocromismo.

El anillo alifatico formado por R’ y R® es de forma particularmente preferente un anillo de hidrocarburo alifatico sin
sustituir o un anillo de hidrocarburo alifatico que tiene al menos un sustituyente seleccionado entre el grupo que
consiste en grupo alquilo, grupo haloalquilo, grupo cicloalquilo, grupo alcoxi, grupo amino, grupo aralquilo, grupo
arilo y atomo de halégeno. Ejemplos del grupo alquilo, grupo haloalquilo, grupo cicloalquilo, grupo alcoxi, grupo
arpino, grupo aralquilo, grupo arilo y atomo de halégeno son los mismos que los que se han enumerado para R” y
R

Ejemplos mas preferentes incluyen mono-anillos tales como un anillo de ciclohexano, un anillo de ciclooctano y un
anillo de cicloheptano, biciclo anillos tales como un anillo de norbornano y un anillo de biciclononano, triciclo anillos
tales como un anillo de adamantano, y anillos obtenidos por sustitucion de uno cualquiera de estos anillos con al
menos un grupo alquilo inferior que tiene 4 o menos atomos de carbono tal como grupo metilo. Entre estos, los
mono-anillos producen un efecto particularmente excelente desde el punto de vista de la reduccién de la coloracion
inicial por termocromismo mientras que retienen una alta caracteristica de pico doble y una alta velocidad de
decoloracion.

En la presente invencion, los ejemplos habituales mas preferentes del mono-anillo formado por la unién conjunta de
R’ y R® se representan mediante las siguientes formulas. En las siguientes formulas, el atomo de carbono indicado
con 13 es el atomo de carbono en la posicién 13.
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Entre los mono-anillos anteriores, el anillo de ciclooctano y el anillo de 3,3,5,5-tetrametilciclohexano son los mas
preferentes.

<Compuesto de cromeno particularmente preferente>

Entre los compuestos de cromeno de la presente invencion, el compuesto de cromeno de la formula anterior (1) en
el que R' y R? son la combinacion (i), es decir, tanto R' como R? son cada uno independientemente un grupo
seleccionado entre grupo tiol, grupo alquiltio, grupo alcoxialquiltio, grupo haloalquiltio, grupo cicloalquiltio, grupo
ariltio y grupo heteroariltio es particularmente preferente desde el punto de vista de una alta caracteristica de pico
doble y una alta densidad 6ptica de color. Por la misma razoén, los compuestos de cromeno representados por las
siguientes formulas (5) y (6) son también particularmente preferentes.

Es decir, el compuesto de cromeno representado por la siguiente formula (5) es preferente.

R?'

(5)

"

(R%),
R‘IS

En la férmula anterior, R3, R4, R5, R6, R7, R, "a" y "b" son como se han definido en la férmula anterior (2), RZ es el
mismo que R? de la combinacion (iii) de la formula anterior (1), es decir, grupo tiol, grupo alquiltio, grupo
alcoxialquiltio, grupo haloalquiltio, grupo cicloalquiltio, grupo ariltio o grupo heteroariltio, y R es un grupo donador
de electrones que tiene una constante de Hammett o, de -0,50 a -0,01 de entre los grupos que se han definido como
R' en la combinacion (jii) de la férmula anterior (1).

Un compuesto de cromeno representado por la siguiente formula (6) también es preferente.
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(6)

En la férmula anterior, R®, R*, R®, R®, R”, R®, "a" y "b" son como se han definido en la férmula anterior (2).

R' es el mismo que R' de la combinacion (ii) de la formula anterior (1), es decir, grupo tiol, grupo alquiltio, grupo
alcoxialquiltio, grupo haloalquiltio, grupo cicloalquiltio, grupo ariltio o grupo heteroariltio, y R 16 es un grupo donador
de electrones que tiene una constante de Hammett o, de -0,50 a -0,01 de entre los grupos que se han definido como
R? en la combinacion (i) de la formula anterior (1).

R® R*, R® R R’, R® "a"y "b" en las formulas anteriores (5) y (6) son como se han definido en la férmula anterior
(2). Como es de esperar, los ejemplos preferentes de estos grupos son los mismos que los que se han enumerado
en la férmula anterior (2).

R? en la formula anterior (5) y R' en la formula anterior (6) son cada uno independientemente un grupo tiol, grupo
alquiltio, grupo alcoxialquiltio, grupo haloalquiltio, grupo cicloalquiltio, grupo ariltio o grupo heteroariltio. Ejemplos de
estos grupos son los mismos que los que se han enumerado para el sustituyente que contiene azufre indicado
anteriormente. Como es de esperar, los ejemplos preferentes de estos son los mismos que los que se han
enumerado para el sustituyente contiene azufre indicado anteriormente.

R' en la férmula anterior (5) y R'® en la formula anterior (6) son grupos donadores de electrones que tienen una
constante de Hammett o, de -0,50 a -0,01 de entre los grupos que se han definido como R' en la combinacion (iii) de
la féormula anterior (1) y de entre los grupos que se han definido como R? en la combinacion (i) de la férmula anterior
(1), respectivamente. Cuando tanto R' como R son los grupos donadores de electrones indicados anteriormente,
se obtiene un efecto excelente.

La constante de Hammett o, se define basandose en la ecuacion de Hammett que cuantifica el efecto electronico de
un sustituyente unido a un sistema de electrones n, basandose en la constante de disociacion Ka de un acido
benzoico sustituido en para. Un sustituyente que tiene una constante de Hammett o, de 0 es un atomo de hidrégeno.

R™ en la formula anterior (5) y R'® en la férmula anterior (6) son de forma particularmente preferente grupos
donadores de electrones que tienen una o, de -0,50 a -0,01. Cuando el compuesto de cromeno tiene un grupo
donador de electrones que satisface este intervalo, su caracteristica de pico doble se puede intensificar mientras que
la coloracion inicial se elimina.

Ejemplos del grupo donador de electrones que tiene una o, de -0,50 a -0,01 y representado por R'™ incluyen grupos
heterociclico alifatico que tiene un atomo de nitrégeno miembro del anillo y esta unido al anillo de benceno al que se
une el grupo heterociclico alifatico a través del atomo de nitrégeno tales como grupo morfolino (o, = -0,50), grupos
alcoxi tales como grupo metoxi (op = -0,28), grupo etoxi (cp = -0,21) y grupo propoxi (o, = -0,26), grupos alquilo tales
como grupo metilo (op = -0,14), grupo etilo (cp =-0,13) y grupo propilo (cp = -0,12), y grupos cicloalquilo tales como
grupo ciclohexilo (op = -0,16).

Ejemplos del grupo donador de electrones que tiene una o, de -0,50 a -0,01 y representado por R' incluyen grupos
heterociclico que tiene un atomo de nitrégeno miembro del anillo y esta unido al anillo de benceno al que se une el
grupo heterociclico a través del atomo de nitrégeno tales como grupo morfolino (o, = -0,50), grupos alcoxi tales
como grupo metoxi (op = -0,28), grupo etoxi (op =-0,21) y grupo propoxi (o, = -0,26), grupos p-alquilaminofenilo tales
como grupo p-dimetilaminofenilo (op = -0,22) y grupo p-dietilaminofenilo (o, = -0,22), grupos alcoxifenilo tales como
grupo p-metoxifenilo (o, = -0,04) y grupo o,p-dimetoxifenilo (cp = -0,08), grupos arilo tales como grupo fenilo (o, = -
0,01), grupo 1-naftilo (o, = -0,08) y grupo 2-naftilo (cp = -0,02), grupos arilo heterociclico que contiene un atomo de
nitrégeno en posicion para tales como grupo p-morfolinofenilo (o, = -0,16), grupos alquilo tales como grupo metilo
(op =-0,14), grupo etilo (o, =-0,13) y grupo propilo (cp =-0,12), y grupos cicloalquilo tales como grupo ciclohexilo (cp
=-0,16)
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Entre estos, los grupos que tienen una o, de -0,50 a -0,02 son mas preferentes, los grupos que tienen una o, de -
0,50 a -0,10 son mucho mas preferentes, y los grupos que tienen una o, de -0,50 a -0,20 son particularmente
preferentes debido a que el equilibrio entre la coloracion inicial y la caracteristica de pico doble se hace excelente.
Ejemplos particularmente preferentes del grupo incluyen grupos alcoxi tales como grupo metoxi y grupo etoxi, y
grupos heterociclico alifatico que tiene un atomo de nitrdgeno miembro del anillo y esta unido al anillo de benceno al
que se une el grupo heterociclico alifatico a través del atomo de nitrégeno tales como grupo morfolino desde el punto
de vista indicado anteriormente.

A continuacion se dan ejemplos particularmente preferentes de compuesto de cromeno de la presente invencion.
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OCH;, .

(Identificacion del compuesto de cromeno)

El compuesto de cromeno de la presente invencion existe generalmente en forma de un sélido o un liquido viscoso
acromatico, de color amarillo claro o de color verde claro a temperatura normal y presion normal y se puede
confirmar por los siguientes medios (1) a (3).

(1) Cuando se mide el espectro de resonancia magnética nuclear de proton (RMN 'H) del compuesto de
cromeno, los picos basados en un proton aromatico y un protdn de alqueno aparecen a un valor de & de
aproximadamente 5,0 a 9,0 ppm y los picos basados en los protones de un grupo alquilo y un grupo alquileno
aparecen a un valor de 8 de aproximadamente 1,0 a 4,0 ppm. Por comparacion relativa de sus intensidades
espectrales, se puede conocer el nimero de protones de enlaces.

(2) La composicion de un producto correspondiente se puede determinar mediante analisis elemental.

(3) Cuando se mide el espectro de resonancia magnética nuclear de *C (RMN ">C) del compuesto de cromeno,
el pico basado en el carbono de un grupo hidrocarburo aromatico aparece a un valor de 6 de aproximadamente
110 a 160 ppm, los picos basados en los carbonos de un alqueno y un alquino aparecen a un valor de & de
aproximadamente 80 a 140 ppm, y los picos basados en los carbonos de un grupo alquilo y un grupo alquileno
aparecen a un valor de 6 de aproximadamente 20 a 80 ppm.

<Produccién del compuesto de cromeno>

El procedimiento de produccién del compuesto de cromeno de la presente invencién no se limita de forma particular,
y se puede emplear cualquier procedimiento de sintesis. EI compuesto de cromeno representado por la formula
anterior (1) se puede producir ventajosamente, por ejemplo, mediante el siguiente procedimiento.

Es decir, el compuesto de cromeno se puede producir ventajosamente por reaccion de un compuesto de naftol
representado por la siguiente férmula (7) con un compuesto de alcohol propargilico representado por la siguiente
férmula (8) en presencia de un catalizador acido.
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(7

(enla que R1, R2, R3, R4, R7, R, "a" y "b" son como se han definido en la férmula anterior (2)).

R RS
(8)
| I OH

(en la que R® y R® son como se han definido la férmula anterior (2)). La relacion de reaccion del compuesto de naftol
con respecto al compuesto de alcohol propargilico se selecciona entre un amplio intervalo, generalmente de 1:10 a
10:1 (relacion molar). Como catalizador acido se usa acido sulfurico, acido bencenosulfonico, acido p-
toluenosulfénico o alimina acida. El catalizador acido se usa en una cantidad de 0,1 a 10 partes en peso basado en
100 partes en peso del total del compuesto de naftol y del compuesto de alcohol propargilico. La temperatura de
reaccion es preferentemente de 0 a 200 °C, y se usa preferentemente como disolvente un disolvente organico
aprético tal como N-metilpirrolidona, dimetilformamida, tetrahidrofurano, benceno o tolueno. EI método de
purificacion del producto que se tiene mediante la reaccion anterior no se limita de forma particular. Por ejemplo, el
producto obtenido se puede purificar realizando purificacion en columna de gel de silice y recristalizacion adicional.

La presente invencion proporciona el compuesto de naftol representado por la formula anterior (7) como un nuevo
compuesto. En la férmula (7), las definiciones de R1, R2, R3, R4, R7, R8, "a" y "b" son las mismas que en la férmula
anterior (2). Por lo tanto, se deberia entender que la explicacion anterior de la formula (2) se aplica directamente a

estos grupos y partes.

En la presente invencion, ejemplos preferentes del compuesto de naftol representado por la férmula (7) son los
siguientes compuestos.

SCHy
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SR
F4CS

OCH;

Los compuestos de naftol ordinarios se pueden sintetizar de acuerdo con procedimientos de reaccion que se
describen en, por ejemplo, articulos de investigacion tales como Journal of Organic Chemistry 69 (10) 3282-3293;
2004, Synthetic Communications 23 (16) 2241-2249 (1993) y el documento de Patente WO01/60881.

(Procedimiento de sintesis del compuesto de naftol)

Aunque el procedimiento de sintesis del compuesto de naftol representado por la férmula anterior (7) no se limita de
forma particular se puede sintetizar, por ejemplo, como sigue a continuacion.

Un compuesto de benceno representado por la siguiente formula (9) se puede adquirir como un producto disponible
del mercado o se puede sintetizar basandose en los siguientes documentos.

(R%a
A
A 9)

S

R2
(R", R% R®y "a" son como se han definido en la formula anterior (2)).

Por ejemplo, los compuestos de benceno representados por las siguientes formulas (10a) y (10b) se pueden adquirir
como productos disponibles en el mercado.
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OCH,

(10a)
SCH;
SCH;

(10b)
cl

Por ejemplo, un compuesto de benceno representado por la siguiente formula (11) se puede sintetizar de acuerdo
con un procedimiento de reaccion que se describe en articulos de investigacion tales como Organometallics. 8, (5).
1303-1308; 1989.

SCH, ()

SCH,

Un compuesto representado por la siguiente formula (12) se obtiene por reaccion del compuesto (9) con un cloruro
de acido (R* y "b" son como se han definido en la férmula anterior (2)).

(RY, i

(R?)
| a
\/

(12)

Para determinar las posiciones de los sustituyentes de R' y R? en el compuesto de naftol de formula (7) obtenido, se
usa preferentemente un compuesto de benceno de férmula (9) preparado ajustando el tipo y el grado de capacidad
donadora de electrones de los grupos sustituyentes. Por ejemplo, para sintetizar un compuesto de naftol en el que
R' y R? son los mismos grupos donadores de electrones (por ejemplo, los mismos sustituyentes que contienen
azufre), se usa preferentemente el compuesto de benceno de formula (11).

Para sintetizar un compuesto de naftol en el que R'es un sustituyente que tiene una mayor capacidad donadora de
electrones que R? se usa preferentemente el compuesto de benceno de formula (10a).

Ademas, para sintetizar un compuesto de naftol en el que R' es un sustituyente que tiene una menor capacidad
donadora de electrones que R? se produce en primer lugar un compuesto representado por la formula (12) usando
el compuesto de benceno de la férmula anterior (10a). A continuacion, en la S|gmente etapa después de la
produccion del compuesto de formula (12), se deberia convertir un atomo de cloro en el R? deseado usando una
reaccion de acoplamiento cruzado de Buchwald-Hartwig.

Un compuesto representado por la siguiente formula (13) se obtiene realizando la reaccion de Stobbe y reaccién de
ciclacion del compuesto anterior (12).
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(13)

En el compuesto de férmula (13), R es un grupo obtenido a partir de un diéster que se usa en la reaccion de Stobbe.
El compuesto (13) se hidroliza a continuaciéon usando una base o un acido para obtener un acido carboxilico
representado por la siguiente férmula (14).

(14)

Este acido carboxilico se bencila usando una base tal como carbonato potasico y cloruro de bencilo y a continuacion
se hidroliza usando una base o un acido para obtener un acido carboxilico protegido con bencilo representado por la

siguiente formula (15).

(15)

10 Este acido carboxilico protegido con bencilo se convierte en una amina mediante un procedimiento tal como
transposicion de Curtius, transposicion de Hofmann o transposicion de Lossen, y se prepara una sal de diazonio a
partir de la amina. Esta sal de diazonio se convierte en un bromuro a través de una reaccion de Sandmeyer o similar,
y el bromuro obtenido se hace reaccionar con magnesio o litio para preparar un reactivo organometalico. Este
reactivo organometalico se hace reaccionar con una cetona representada por la siguiente formula (16) de -10 a 70

15 °C en un disolvente organico de 10 minutos a 4 horas para obtener un compuesto representado por la siguiente

férmula (17).

RB

R%r (16)

O

(R” y R® son como se han definido en la férmula anterior (2)).

19



10

15

20

25

30

35

40

ES 2435011 T3

a7

El compuesto (17) se hace reaccionar de 10 a 120 °C durante 10 minutos a 2 horas en condiciones de neutras a
acidas para espiranizar el alcohol de modo que se obtenga un compuesto de naftol de interés de la formula anterior
(7). En la reaccion anterior, la relacion de reaccion del reactivo organometalico indicado anteriormente con respecto
a la cetona representada por la férmula anterior (16) se selecciona entre una amplia diversidad pero se selecciona
preferentemente entre un intervalo de 1:10 a 10:1 (relacion molar). La temperatura de reaccion es preferentemente
de -10 a 70 °C, y se usa preferentemente como disolvente de un disolvente organico aprotico tal como éter dietilico,
tetrahidrofurano, benceno o tolueno. La espiranizacion del material de alcohol en condiciones de neutras a acidas se
realiza preferentemente usando un catalizador acido tal como acido acético, acido clorhidrico, acido sulfurico, acido
bencenosulfénico, acido p-toluenosulfénico o alumina acida. El catalizador acido se usa preferentemente en una
cantidad de 0,1 a 10 partes en peso basado en 100 partes en peso del material de alcohol. Para esta espiranizacion,
se usa un disolvente tal como tetrahidrofurano, benceno o tolueno.

El compuesto de alcohol propargilico representado por la formula anterior (8) se puede sintetizar mediante diversos
procedimientos. Por ejemplo, se puede sintetizar facilmente por reaccién de un compuesto de cetona
correspondiente con la férmula anterior (8) con un compuesto de acetileno metalico tal como acetilida de litio.

El compuesto de cromeno de la presente invencion que se sintetiza como se ha descrito anteriormente se disuelve
bien en un disolvente organico de uso general tal como tolueno, cloroformo o tetrahidrofurano. Cuando el compuesto
del cromeno representado por la formula anterior (1) se disuelve en este disolvente, la solucién obtenida es
generalmente casi acromatica y transparente y tiene una excelente funcion fotocromica que desarrolla color
rapidamente tras la exposicién a luz solar o radiacion ultravioleta y vuelve reversiblemente con rapidez a su estado
acromatico original al bloquear la luz.

(Combinacion con otro compuesto fotocrémico>

Aunque el compuesto de cromeno de la presente invencion desarrolla un color de tinte neutro por si mismo se puede
usar en combinacién con otro compuesto fotocromico para obtener diversos colores requeridos para una lente
fotocromica. Se puede usar cualquier compuesto conocido como compuesto fotocromico para combinarse con el
mismo. Ejemplos del compuesto fotocrémico incluyen fulgida, fulgimida, espirooxazina y cromeno. Entre estos, un
compuesto de cromeno es particularmente preferente debido a que puede mantener el color uniformemente en el
momento del desarrollo de color y la decoloracion, puede evitar el cambio de color en el momento del desarrollo de
color debido al deterioro de las propiedades fotocromicas y ademas puede reducir la coloracion inicial.

Es decir, por combinaciéon del compuesto de cromeno de la presente invencién con otro compuesto de cromeno que
tenga una alta sensibilidad al desarrollo de color, una alta velocidad de decoloracion y una pequeiia coloracion inicial
como el compuesto de cromeno indicado anteriormente, se puede obtener una composicién fotocrémica que
mantiene el color uniformemente en el momento del desarrollo de color y la decoloraciéon y proporciona una alta
transparencia.

Para proporcionar una alta transparencia, el compuesto de cromeno con el que se combina tiene preferentemente
una transmitancia por termocromismo de no menos de un 75 % y un final de absorcion de la curva de absorcién
ultravioleta de 380 a 430 nm. Ademas, es particularmente preferente un compuesto de cromeno que tiene una
transmitancia por termocromismo de no menos de un 85 % y un final de absorciéon de la curva de absorcion
ultravioleta de 380 a 420 nm, y el mas preferente es un compuesto de cromeno que tiene una transmitancia por
termocromismo de no menos de un 88 % y un final de absorcidn de la curva de absorcion ultravioleta de 380 a 410
nm. La transmitancia por termocromismo y el final de absorcion de la curva de absorcion ultravioleta son valores que
se miden mediante procedimientos que se describen en los siguientes ejemplos.

Estos compuestos de cromeno preferentes con los que se combina incluyen compuestos de cromeno representados
por las siguientes férmulas (18a) y (18b).
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(18a)

En la férmula anterior (18a), R3, R4, R5, R6, R’ y R® son como se han definido en la férmula anterior 2),y R" es un
atomo de hidrégeno, grupo hidroxilo, grupo alquilo, grupo haloalquilo, grupo cicloalquilo, grupo alcoxi, grupo amino,
grupo heterociclico que tiene un atomo de nitrégeno miembro del anillo y esta unido al anillo de benceno al que se
une el grupo heterociclico a través del atomo de nitrégeno, grupo ciano, grupo nitro, grupo formilo, grupo
hidroxicarbonilo, grupo alquilcarbonilo, grupo alcoxicarbonilo, atomo de halégeno, grupo aralquilo, grupo aralcoxi,
grupo ariloxi o grupo arilo. Ejemplos especificos del compuesto de cromeno de la formula anterior (18a) son los
mismos que los compuestos que se enumeran en el documento de Patente Internacional abierta a la inspeccién
publica WO2001/60811.

En la férmula anterior (18b), R®, R*, R® y R® son como se han definido en la férmula anterior (2), y "o" y "p" son cada
uno independientemente un nimero entero de 0 a 4. Ejemplos especificos del compuesto de cromeno de la férmula
anterior (18b) son los mismos que los compuestos que se enumeran en el documento de Patente Internacional
abierta a la inspeccion publica WO2009/136668.

Para obtener una composicién fotocromica que comprende el compuesto de cromeno de la presente invencion y otro
compuesto fotocrémico, la relacion de estos compuestos de cromeno se puede determinar adecuadamente de
acuerdo con el color deseado. En este caso, la cantidad del compuesto de cromeno de la presente invencion u otro
compuesto de cromeno es preferentemente de 0,001 a 10 partes en masa basada en 100 partes en masa del total
de todos los monémeros polimerizables. Indicado mas especificamente, en el caso de una pelicula fina tal como una
pelicula de revestimiento (por ejemplo, una pelicula fina que tiene un espesor de aproximadamente 100 um), el color
se deberia controlar usando de 0,001 a 5,0 partes en masa del compuesto de cromeno de la presente invencion y de
0,001 a 5,0 partes en masa de otro compuesto de cromeno basado en 100 partes en masa de la pelicula de
revestimiento o de todos los monémeros polimerizables que proporcionan la pelicula de revestimiento. En el caso de
un material curado espeso (que tiene un espesor de 1 mm o mas, por ejemplo), el color se deberia controlar usando
de 0,001 a 0,5 partes en masa del compuesto de cromeno de la presente invencion y de 0,001 a 0,5 partes en masa
del otro compuesto de cromeno basado en 100 partes en masa del material curado espeso o de todos los
mondmeros polimerizables que proporcionan el material curado espeso.

(Estabilizador para combinacion)

Aunque el compuesto de cromeno de la presente invencion tiene una alta durabilidad por si mismo, su durabilidad se
puede aumentar adicionalmente usando el siguiente absorbente de ultravioleta, estabilizador 6ptico o antioxidante.
Como absorbente ultravioleta se pueden usar absorbentes de ultravioleta conocidos tales como compuestos
basados en benzofenona, compuestos basados en benzotriazol, compuestos de cianoacrilato, compuestos basados
en triazina y compuestos basados en benzoato. Son particularmente preferentes los compuestos basados en
cianoacrilato y los compuestos basados en benzofenona. Cuando el estabilizador ultravioleta indicado anteriormente
se usa en una cantidad de 0,001 a 5 partes en masa basada en 100 partes en masa del total de todos los
monomeros polimerizables incluyendo el compuesto de cromeno de la presente invencion, produce un efecto. Se
pueden usar como estabilizador 6ptico aminas impedidas conocidas, y se pueden usar como antioxidante fenoles
impedidos conocidos. Cuando el estabilizador 6ptico y el antioxidante indicados anteriormente se usan cada uno en
una cantidad de 0,01 a 10 partes en masa basada en 100 partes en masa del total de todos los monémeros
polimerizables incluyendo el compuesto de cromeno de la presente invencion, producen un efecto.
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(Uso del compuesto de cromeno>

El compuesto de cromeno de la presente invencion exhibe las mismas propiedades fotocrémicas incluso en una
matriz sélida de polimero. La matriz sélida de polimero no se limita de forma particular si el compuesto de cromeno
de la presente invencion se puede dispersar uniformemente en la misma. Ejemplos 6pticamente preferentes de la
matriz solida de polimero incluyen resinas termoplasticas tales como poliacrilato de metilo, poliacrilato de etilo,
polimetacrilato de metilo, polimetacrilato de etilo, poliestireno, poliacrilonitrilo, alcohol polivinilico, poliacrilamida,
poli(metacrilato de 2-hidroxietilo) , polidimetilsiloxano y policarbonatos.

Se pueden usar como la matriz de polimero indicada anteriormente resinas termoestables obtenidas por
polimerizacién de un mondmero polifuncional polimerizable por radicales. Ejemplos del mondémero polifuncional
polimerizable por radicales incluyen compuestos de éster de acido poliacrilico y acido polimetacrilico tales como
diacrilato de etilenglicol, dimetacrilato de dietilenglicol, dimetacrilato de trietilenglicol, dimetacrilato de tetraetilenglicol,
bisglicidil metacrilato de etilenglicol, dimetacrilato de bisfenol A, 2,2-bis(4-metacriloiloxietoxifenil)propano y 2,2-
bis(3,5-dibromo-4-metacriloiloxietoxifenil)propano; compuestos de polialilo tales como ftalato de dialilo, tereftalato de
dialilo, isoftalato de dialilo, tartrato de dialilo, epoxisuccinato de dialilo, fumarato de dialilo, clorendato de dialilo,
hexaftalato de dialilo, carbonato de dialilo, diglicol carbonato de alilo y carbonato de trimetilolpropano trialilo;
compuestos de éster de acido politioacrilico y acido politiometacrilico tales como 1,2-bis(metacriloiltio)etano, bis(2-
acriloiltioetil)éter y 1,4-bis (metacriloiltiometil)benceno; compuestos de éster de acido acrilico y compuestos de éster
de acido metacrilico tales como acrilatos de glicidilo, metacrilato de glicidilo, metacrilato de B-etil glicidilo, bisfenol A-
monoglicidil éter-metacrilato, 4-glicidiloxi metacrilato, metacrilato de 3-(glicidil-2-oxietoxi)-2-hidroxipropilo, acrilato de
3-(glicidiloxi-1-isopropiloxi)-2-hidroxipropilo, acrilato de 3-glicidiloxi-2-hidroxipropiloxi)-2-hidroxipropilo; y
divinilbenceno.

También se pueden usar como la matriz de polimero indicada anteriormente copolimeros obtenidos por
copolimerizacion del monémero polifuncional polimerizable por radicales anterior con un monémero monofuncional
polimerizable por radicales. Ejemplos del monédmero monofuncional polimerizable por radicales incluyen acidos
carboxilicos insaturados tales como acido acrilico, acido metacrilico y anhidrido maleico; compuestos de éster de
acido acrilico y acido metacrilico tales como acrilato de metilo, metacrilato de metilo, metacrilato de bencilo,
metacrilato de fenilo y metacrilato de 2-hidroxietilo; compuestos de éster de acido fumarico tales como fumarato de
dietilo y fumarato de difenilo; compuestos de éster de acido tioacrilico y acido tiometacrilico tales como tioacrilato de
metilo, tioacrilato de bencilo y tiometacrilato de bencilo; y compuestos de vinilo tales como estireno, cloroestireno,
metilestireno, vinil naftaleno, dimero de a-metilestireno y bromoestireno.

Se pueden emplear procedimientos usados habitualmente para dispersar el compuesto de cromeno de la presente
invencion en la matriz sélida de polimero indicada anteriormente. Los procedimientos incluyen uno en el que la
resina termoplastica indicada anteriormente y el compuesto de cromeno se amasan en conjunto mientras se funden
para dispersar el compuesto de cromeno en la resina, uno en el que el compuesto de cromeno se disuelve en los
monoémeros polimerizables indicados anteriormente y se afiade un catalizador de polimerizacion a la solucion
resultante para polimerizar los monémeros polimerizables con calor o luz de modo que el compuesto de cromeno se
disperse en la resina, y uno en el que las superficies de la resina termoplastica indicada anteriormente y de la resina
termoestable indicada anteriormente se tifien con el compuesto de cromeno para dispersar el compuesto de
cromeno en la resinas.

El compuesto de cromeno de la presente invencién se puede usar como material fotocromico en una gran diversidad
de campos tales como materiales de registro como sustitutos de los materiales fotosensibles de haluro de plata,
materiales de copia, materiales fotosensibles de impresion, materiales de registro para tubos de rayos catédicos,
materiales fotosensibles para laseres y materiales fotosensibles para holografia. EI material fotocromico que
comprende el compuesto de cromeno de la presente invencién se puede usar como material de lente plastica
fotocréomica, material de filtro dptico, material de visualizacion, actinédmetro o material ornamental.

Por ejemplo, cuando el compuesto de cromeno de la presente invencion se usa en una lente plastica fotocrémica,
siempre que se obtenga un rendimiento de control de luz uniforme, el procedimiento de fabricacion de la lente no se
limita de forma particular. Ejemplos del procedimiento incluyen uno en el que la pelicula de polimero que contiene el
material fotocrémico de la presente invencion dispersado uniformemente en la misma se intercala entre las lentes,
uno en el que el compuesto de cromeno de la presente invencion se dispersa en los monémeros polimerizables
anteriores y los monémeros polimerizables se polimerizan mediante una técnica predeterminada, y uno en el que el
compuesto de cromeno se disuelve en aceite de silicona, la solucion resultante se impregna en la superficie de una
lente de 150 a 200 °C durante 10 a 60 minutos, y las superficies se revisten ademas con una sustancia curable para
obtener una lente fotocromica. Ademas, también se puede emplear uno en el que la pelicula de polimero anterior se
forma sobre la superficie de la lente y la superficie se reviste con una sustancia curable para obtener una lente
fotocromica.

Se puede aplicar un agente de revestimiento compuesto por una composicion de polimerizacion curable que
comprende el compuesto de cromeno de la presente invencion a la superficie de un sustrato de lente, y se puede
curar la pelicula de revestimiento. En este punto, el sustrato de lente se puede someter a un tratamiento superficial
con una solucion alcalina o a un tratamiento de plasma con antelacién, y se puede aplicar ademas una imprimacion
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para mejorar la adhesion entre el sustrato y la pelicula de revestimiento al realizar el tratamiento superficial anterior o
sin el tratamiento superficial.

Ejemplos

Los siguientes ejemplos se proporcionan con el fin de ilustrar adicionalmente la presente invencion pero no se deben
tomar de ninguna manera como limitantes.

Ejemplo 1

Se disolvieron 1,0 g (2,3 mmol) del siguiente compuesto de naftol (19) y 0,80 g (3,0 mmol) del siguiente compuesto
de alcohol propargilico (20) en 70 ml de tolueno, y se afiadieron ademas 0,022 g de acido p-toluenosulfénico a la
solucion resultante y se agité con calentamiento y a reflujo durante 1 hora. Después de la reaccion, el disolvente se
retird, y el producto obtenido se purificé por cromatografia sobre gel de silice para obtener 1,2 g de un producto en
polvo de color blanco. La relacion de rendimiento fue de un 76 %.

. (19)

(™

OCH,

g

H3CS

H3;CO QOCH3

(20)
' I OH

Los valores del analisis elemental de este producto fueron un 79,21 % de C, un 6,89 % de Hy un 4,61 % de S que
fueron casi iguales a los valores calculados para C4sH4604S (C: 79,14 %, H: 6,79 %, S: 4,70 %).

Cuando se midi6 el espectro de resonancia magnética nuclear de proton del producto, se observaron picos de 18H
basados en los protones de metilo y metileno de un anillo de tetrametilciclohexano a valores de & de
aproximadamente 1,0 a 3,0 ppm, se observaron picos de 12H basados en los protones del metilo de un grupo
metiltio y un grupo metoxi a valores de 4 de aproximadamente 2,3 a 4,0 ppm, y se observaron picos de 16H basados
en protones aromaticos y en protones de alqueno a valores de 3 de aproximadamente 5,6 a 9,0 ppm.

Ademas, cuando se midio el espectro de resonancia magnética nuclear de 3¢ del producto, se observé un pico
basado en el carbono de un anillo aromatico a valores de & de aproximadamente 110 a 160 ppm, se observé un pico
basado en el carbono de un alqueno a valores de 6 de aproximadamente 80 a 140 ppm, y se observo un pico
basado en el carbono de un alquilo a valores de 6 de 20 a 60 ppm.

Se confirmé a partir de los resultados anteriores que el producto aislado era un compuesto representado por la
siguiente formula (21).
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21

OCH;

Ejemplos2a 5

Los compuestos de cromeno que se muestran en la Tabla 1 (Ejemplos 2 y 3) y en la Tabla 2 (Ejemplos 4 y 5) se
sintetizaron de la misma manera que en el Ejemplo 1. Cuando las estructuras de los productos obtenidos se
analizaron usando los mismos medios de elucidacion estructural que en el Ejemplo 1, se confirmd que eran los
compuestos representados por las férmulas estructurales que se muestran en la Tabla 1y en la Tabla 2. Los valores
del analisis elemental de estos compuestos, los valores calculados obtenidos a partir de las férmulas estructurales
de los compuestos y los espectros caracteristicos de RMN 'H se muestran en la Tabla 3.
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Tabla 2

Relacién de
rendimiento

83

76

Producto

Compuesto de alcohol propargilico

Materiales de partida

Compuesto de naftol

N° de Ejemplo
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Tabla 3
Valores experimentales Valores calculados ]
N° de Ejemplo RMN 'H (ppm)
C H N S C H N S

85,0-9,0 16H

2 79,22 6,90 0,00 4,76 79,14 6,79 0,00 4,70 505-45 30H
85,0-9,0 16H

3 77,21 6,60 0,00 9,09 77,33 6,63 0,00 9,17 505-45 30H
85,0-9,0 16H

4 77,74 577 0,00 5,42 77,79 5,84 0,00 5,47 505-4.518H
85,0-9,0 16H

5 72,22 5,95 1,69 4,11 72,33 5,81 1,83 4,20 50.5-4.5 28H

Ejemplos 6 a 10

(Evaluacioén de las propiedades fisicas de la lente plastica fotocromica producida mediante un procedimiento de
revestimiento)

El compuesto de cromeno N° 1 obtenido en el Ejemplo 1 indicado anteriormente se mezcld con un iniciador de
fotopolimerizacion y mondmeros polimerizables, la mezcla resultante se aplico a la superficie de un sustrato de lente,
y se aplico luz ultravioleta para polimerizar la pelicula de revestimiento sobre la superficie del sustrato de lente.

En cuanto a la composicion fotocrémica curable, se us6 una mezcla de 50 partes en masa de 2,2-bis(4-
metacriloiloxipentaetoxifenil)propano, 10 partes en masa de diacrilato de polietilenglicol (peso molecular medio de
532), 10 partes en masa de trimetacrilato de trimetilolpropano, 10 partes en masa de hexaacrilato de oligdmero de
poliéster (EB-1830 de Daicel UCB Co., Ltd.) y 10 partes en masa de metacrilato de glicidilo como mondmeros
polimerizables por radicales. Se afiadié 1 parte en masa de compuesto de cromeno N° 1 obtenido en el Ejemplo 1y
se mezclé completamente con 90 partes en masa de esta mezcla de monédmeros polimerizables por radicales, y se
afadieron 0,3 partes en masa de CGI1800 {una mezcla de 1-hidroxiciclohexilfenil cetona y 6xido de bis(2,6-
dimetoxibenzoil)-2,4,4-trimetilpentil fosfina (relacion en peso de 3:1)} como iniciador de fotopolimerizacion, 5 partes
en masa de sebacato de bis(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidilo) como estabilizador, 3 partes en masa de
etilenbis(oxietileno)bis[3-(5-terc-butil-4-hidroxi-m-tolil)propionato], 7 partes en masa de y-metacriloiloxipropil
trimetoxisilano como agente de acoplamiento de silano y 3 partes en masa de N-metildietanolamina y se mezclaron
completamente con la mezcla anterior para obtener una composicién fotocromica curable.

Posteriormente, se aplicaron aproximadamente 2 g de la composicion fotocromica curable obtenida mediante el
procedimiento anterior a la superficie de un sustrato de lente (CR39: lente plastica de resina acrilica; indice de
refraccion de 1,50) usando el revestidor por giro 1H-DX2 de MIKASA Co., Ltd. Esta lente revestida se irradié con luz
de una lampara de haluro metalico que tenia una salida de 120 mW/cm? en una atmésfera de gas nitrégeno durante
3 minutos para curar la composicion fotocromica curable de modo que se produjo un articulo optico revestido con
una pelicula de polimero curado que contiene el compuesto de cromeno dispersado en el mismo (espesor de la
pelicula de polimero: 40 um) (lente plastica fotocrémica).

Se evaluaron las siguientes propiedades fotocromicas de las lentes plasticas fotocromicas obtenidas. Los resultados
de la evaluacién de las lentes plasticas fotocrémicas que comprende el compuesto de cromeno del Ejemplo 1 se
muestran en la Tabla 4.

[1] Longitud de onda de absorcion maxima (Amax): Esta es la longitud de onda de absorcién maxima después del
desarrollo de color obtenida por medio de un espectrofotometro (fotodetector multicanal instantaneo MCPD3000)
de Otsuka Electronics Co., Ltd. y usada como indice de color en el momento del desarrollo de color.

[2] Densidad 6ptica de color (Ao): Esta es la diferencia entre la absorbancia {¢(120) después de 120 segundos de
exposicion y £(0) con ninguna exposicion en la longitud de onda de absorcidon maxima indicada anteriormente y
usada como indice de densidad 6ptica de color. Se puede decir que cuanto mayor es este valor, mejores son las
propiedades fotocromicas.

[3] Caracteristica de pico doble (Ay/Ag): Esta es la relacion de densidad éptica de color (Av: valor de f Amax) €n un
intervalo de color amarillo (que tiene una longitud de onda de absorcion maxima de 430 a 530 nm) con respecto
a la densidad optica de color (Ag: valor de Amax) €n un intervalo de color azul (que tiene una longitud de onda de
absorcién maxima de 550 a 650 nm) y usada como indice de caracteristica de pico doble.

[4] Periodo medio de decoloracion [t1/2 (seg)]: tiempo requerido para la reduccion de la absorbancia en la
longitud de onda de absorcion maxima de una muestra hasta 1/2 de {g(120) - ¢(0)} cuando se detiene la
exposicion después de 120 segundos de exposicion y usado como indice de la velocidad de decoloracion.
Cuanto mas corto es este tiempo, mayor es la velocidad de decoloracion.
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[5] Final de absorcion {Ao}: Después de que la lente plastica fotocromica obtenida en las condiciones indicadas
anteriormente se use como muestra y se mantenga en la oscuridad durante un dia, se mide la transmitancia
ultravioleta (T %) de 300 a 800 nm de la muestra con un espectrofotémetro ultravioleta visible (UV-2550 de
Shimadzu Corporation) a temperatura ambiente. Se dibuja una linea tangente en la curva de absorcion
ultravioleta obtenida para asegurar que la transmitancia (T %) de la curva de absorcién ultravioleta pasa por un
punto de un 50 % de modo que se obtiene la longitud de onda de absorcién en la que la transmitancia (T %) de
la linea tangente se hace cero 0 como el final de absorcién (final de la absorciéon del espectro ultravioleta) y se
usa como indice de coloracion inicial. Por ejemplo, en un articulo 6ptico tal como una lente para gafas, cuanto
menor es este valor, mas débil es la coloracion inicial y mayor es la transparencia sin ninguna exposicion.

[6] Termocromismo {To}: La lente plastica fotocromica obtenida en las condiciones indicadas anteriormente se
usa como muestra y se mide su transmitancia (T %) de 300 a 800 nm con un espectrofotometro ultravioleta
visible (UV-2550 de Shimadzu Corporation) a temperatura ambiente. Esta es la transmitancia en una longitud de
onda en la que la transmitancia de 430 a 650 nm se hace minima y se usa como indice de la coloracion inicial.
Cuanto mayor es este valor, mas débil es la coloracion inicial y mayor es la transparencia sin ninguna exposicion.
[7] Velocidad residual (Aso/Ao x 100): Se realiza el ensayo de estimulacién de deterioro de la lente plastica
fotocromica obtenida usando el medidor meteoroldgico de xenén X25 de Suga Test Instruments Co., Ltd. durante
50 horas. Después de esto, se evalla la densidad dptica de color indicada anteriormente antes y después del
ensayo, se mide la densidad 6ptica de color (Ag) antes del ensayo y la densidad 6ptica de color (Asg) después del
ensayo, y se toma la relaciéon (Aso/Ag) de estos valores como velocidad residual y se usa como indice de
durabilidad de desarrollo de color. Cuanto mayor es la velocidad residual, mayor es la durabilidad de desarrollo
de color.

Se obtuvieron lentes plasticas fotocrémicas y se evaluaron sus propiedades caracteristicas de la misma manera que
se ha hecho anteriormente excepto en que se usaron como compuesto de cromeno los compuestos (N° 2 a 5)
obtenidos en los Ejemplos 2 a 5. Los resultados se muestran en la Tabla 4.

28



ES 2435011 T3

wm 5 s o | B [m] 0
5 : 2 SR :
WM mm A :
= ww g I RE N
z = = SEIEE ;
00} xam\m_,w\ss (%) (wu) (08s) /12 Ay v (wu)
[EnpISel PEPIOIOA (owsiwoloow.ay) ﬁﬂo_hmﬂm_vwm (Veliol=le][elelc]s) a|qop ooid J10j0o 8p Xeuwry CISendLoD 8P oN | oIduela 8P oN

[BID1Ul UQIORIO|0D

[BID1Ul UQIORIO|0D

9p Olpsw opolad

ap eolsleioRIR)

eoldo pepisuaqQ

v elqeL

29


EMONJASM
Texto escrito a máquina
29

EMONJASM
Texto escrito a máquina


ES 2435011 T3

Ejemplos Comparativos 1 a 3

Con fines comparativos, se obtuvieron lentes plasticas fotocromicas y se evaluaron sus propiedades fisicas de la
misma manera que en los Ejemplos excepto en que se usaron los compuestos representados por las siguientes
formulas (A), (B) y (C). Los resultados se muestran en la Tabla 5.

(A)

(B)

(&)
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Se entiende que las lentes plasticas fotocromicas de los Ejemplos 6 a 10 que se obtuvieron a partir de los
compuestos de cromeno de la presente invencién son superiores en todos los aspectos de densidad 6ptica de color,
velocidad de decoloracion y durabilidad a las lentes plasticas fotocrémicas del Ejemplo Comparativo 1 (compuesto
de cromeno representado por la férmula anterior (A)), el Ejemplo Comparativo 2 (compuesto de cromeno de la
férmula anterior (B)) y el Ejemplo Comparativo 3 (compuesto de cromeno representado por la férmula anterior (C))
mientras que tienen una alta caracteristica de pico doble.

Las lentes plasticas fotocromicas de los Ejemplos Comparativos 1 y 2 tienen una gran coloracion inicial por
termocromismo. La lente plastica fotocromica del Ejemplo Comparativo 3 tiene una gran coloracion inicial ya que el
final de absorcién esta mas alla de 420 nm en el intervalo visible. A diferencia de esto, en los Ejemplos en los que se
usan los compuestos de cromeno de la presente invencion, dado que el termocromismo es pequefio y el final de
absorcioén esta en un intervalo corto de longitud de onda, la coloracion inicial es pequefia.

Ejemplos 11 a 49

Los compuestos de cromeno que se muestran en la Tabla 6 se sintetizaron de la misma manera que en el Ejemplo
1. Cuando se analizaron las estructuras de los compuestos de cromeno obtenidos de la misma manera que en el
Ejemplo 1, se confirmd que eran los compuestos representados por las formulas estructurales que se muestran en la
Tabla 6. La Tabla 7 muestra los valores del analisis elemental y los valores espectrales de RMN 'H de los
compuestos de cromeno obtenidos en los Ejemplos. En la Tabla 7, los compuestos con nimeros 11 a 49 son los
compuestos de cromeno obtenidos en los Ejemplos 11 a 49, respectivamente.

Tabla 6
Materiales de partida
N° de P Producto Relacion de
Ejemplo Compuesto de naftol Compuesto de alcohol rendimiento
propargilico
HsC CHcsl-ii? OCH,
Yol
@ =
11 @ 76
0
OH H A
HaCS OCH
SH 3
OCH;,
s
12 HO 78
OCHj3
OCH4 HyG
e 4
13 = 72
HG @ocm
O ||
Hs CF;
OCH; Hs

32



ES 2435011 T3

(continuacion)
Tabla 6
. Materiales de partida »
E"\j deI Compuesto de alcohol Producto Relgqqn c:e
jemplo Compuesto de naftol oropargilico rendimiento
HaG CH
AH CHs
CHy
H—=
14 H " el 71
HiCS d o
1S, :
HiCCH
OCH;,
15 71
16 69
17 72
18 69
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(continuacion)
Tabla 6
Materiales de partida
N° de Producto Relacion de
Ejemplo Compuesto de naftol Comr;)t:g;‘g)rgielziél)cohol rendimiento
HiGCH
&
19 73
H
HS
3
HsC CHj4
e,
20 70
OH
S
Q™
s
21 76
H
H3
SCH,
H3C CH
H
CH,
22 72
OH
SCH,
HiC CH L
H
CHy
23 64
OH
H,yN
SCH;
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(continuacion)
Tabla 6

. Materiales de partida »
E"\j deI Compuesto de alcohol Producto Relgqqn c:e
jemplo Compuesto de naftol it rendimiento

propargilico

24 69

25 68

26 66

27 75

28 71
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(continuacion)

Tabla 6

Materiales de partida

N° de Producto Relacion de
Ejemplo Compuesto de naftol Compuesto de alcohol rendimiento
propargilico
29 60
30 77
31 66
32 71
33 70
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(continuacion)
Tabla 6
Materiales de partida
N° de Producto Relacion de
Ejemplo Compuesto de naftol Compuesto de alcohol rendimiento
propargilico
34 69
35 -0CH; 69
36 0 OCH, 76
H,CS
SCH4
OCH3
37 [ OCH,4 69
CS
SCH.
3 Hy
38 J~OCHy 68
39 "i OCH, 66
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(continuacion)
Tabla 6

. Materiales de partida »
E"\j deI Compuesto de alcohol Producto Relgqqn c:e
jemplo Compuesto de naftol it rendimiento

propargilico
OCH4

40 62

41 69

42 68

43 68

44 69
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(continuacion)
Tabla 6
. Materiales de partida »
E"\j deI Compuesto de alcohol Producto Relgqqn c:e
jemplo Compuesto de naftol it rendimiento
propargilico
HsC CH, OCH;
: ()
H—==
45 7
O
Hj
DCH4
46 H—== ! 66
O
OCH»
A
47 78
O
OCH,
OCH,
48 7
49 63
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Tabla 7

Valores del andlisis elemental

N° de compuesto Valores experimentales Valores calculados RMN "H (RMN)
C H N S C H N S
11 77,13 6,47 0 9,39 77,15 6,47 0 9,36 g gg Zg ;g:::
12 75,78 6,65 0 8,82 75,79 6,64 0 8,8 g 82 Zg ;g:::
13 71,77 5,78 0 8,52 71,78 5,76 0 8,52 g gg Zg ;3:::
14 78,27 7,13 0 8,34 78,29 7,1 0 8,36 g gg Zg ;g:::
15 78,94 6,37 0 8,44 78,91 6,36 0 8,43 g gg Zg g;'l::
16 75,18 6,06 0 12,54 | 75,16 6,04 0 12,54 2 8(5) 2(5) ;j:
17 71,79 5,78 0 8,52 71,78 5,76 0 8,52 g gg Zg ;3:::
18 78,31 7,12 0 8,34 78,29 7,1 0 8,36 g gg Zg ;g:::
19 77,16 6,44 0 9,38 77,15 6,47 0 9,36 g gg Zg ;g:::
20 78,93 6,37 0 8,44 78,91 6,36 0 8,43 2 8(5) 2(5) 317:
21 81,05 6,94 0 4,82 81,04 6,95 0 4,81 g gg Zg ;g:::
22 81,73 7,42 0 4,37 81,7 7,41 0 4,36 g gg Zg ;g:::
23 79,14 6,77 2,09 4,79 79,12 6,79 2,1 4,8 g gg Zg ;g:::
24 78,13 6,99 1,91 4,32 78,12 6,97 1,9 4,34 g gg Zg ;g:::
25 79,96 7,26 1,92 4,39 79,96 7,26 1,9 4,36 g gg Zg ;675:::
26 79,37 7,09 1,99 4,59 79,39 7,1 2,01 4,61 g gg Zg ;g:::
27 82,35 6,66 0 4,38 82,38 6,64 0 4,4 g gg Zg g;'l::
28 80,6 6,51 0 4,28 80,61 6,49 0 4,3 g gg Zg ;g:::
29 79,03 6,65 0 4,77 79,01 6,63 0 4,79 g gg Zg ;g:::
30 81,05 6,93 0 4,8 81,04 6,95 0 4,81 g gg Zg ;g:::
31 78,16 6,95 1,88 4,31 78,12 6,97 1,9 4,34 g gg Zg ;g:::
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(continuacion)

Tabla 7
Valores del andlisis elemental
N° de compuesto Valores experimentales Valores calculados RMN "H (RMN)
C H N S C H N S
32 79,04 6,63 0 4,38 79,01 6,63 0 4,39 5665(;,05--%,051268:
33 75,74 5,69 0 10,66 | 75,71 5,69 0 10,64 5665(;,05--%,051168:
34 73,5 5,32 0 10,63 | 73,48 5,33 0 10,6 g gg Zg 12:
35 73,78 5,56 0 10,35 | 73,76 5,54 0 10,36 g gg Zg 12:
36 76,99 6,34 0 9,55 76,98 6,31 0 9,56 g gg Zg ;2:::
37 76,61 5,97 0 9,94 76,6 5,96 0 9,98 g gg Zg ;g:::
38 77,14 6,45 0 9,35 77,15 6,47 0 9,36 g gg Zg ;g:
39 77,17 6,48 0 9,34 77,15 6,47 0 9,36 g gg Zg ;g:::
40 77,04 5,86 0 9,82 77,03 5,85 0 9,79 g gg Zg ;g:::
41 72,01 5,94 0,00 8,34 72,04 5,91 0,00 8,36 g gg Zg ;g:::
42 75,95 5,97 2,00 9,19 75,94 5,94 2,01 9,21 g gg Zg ;2:::
43 76,44 6,84 1,84 8,48 76,46 6,82 1,86 8,50 2 gg Zg ;gﬂ
44 77,99 6,82 1,91 8,89 77,97 6,82 1,93 8,86 g gg Zg ;Z:
45 79,13 6,77 0,00 9,40 79,14 6,79 0,00 9,39 g gg Zg ;gﬂ
46 78,98 6,61 0,00 9,57 79,00 6,63 0,00 9,59 g gg Zg ;;:::
47 77,76 5,82 0,00 5,50 77,79 5,84 0,00 5,46 g gg Zg 12:
48 73,51 5,31 0,00 10,00 | 73,48 5,33 0,00 10,60 g gg Zg 12:
49 76,32 6,25 1,92 4,44 76,32 6,27 1,93 4,43 g gg Zg ;gﬂ

Ejemplos 50 a 88

Se fabricaron lentes plasticas fotocromicas y se evaluaron sus propiedades caracteristicas de la misma manera que
en el Ejemplo 6 excepto en que se usaron como compuestos de cromeno los compuestos obtenidos en los Ejemplos
11 a 49. Los resultados se muestran en la Tabla 8. En la Tabla 8, los compuestos con nimeros 11 a 49 son los
compuestos de cromeno obtenidos en los Ejemplos 11 a 49, respectivamente.
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Tabla 8

\max Igsgg;dgg garapteristica rrl?:crjiigd;e iﬁggﬁﬁg Coloracion [nicial Velqcidad
N° de N° de color e pico doble decoloracién| de absorcién) (termocromismo) | residual
Ejemplo | compuesto

m) | A AviAg t1/2 (sec) (nm) (%) (?S%A(S/l v
o | (@] e e | B ] 0 |
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o | w JEmlsm ] o [ 8] e | 8 | E
s« | s @] e [ o | B ]
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(continuacion)

Tabla 8

\max ggtri]s;dgg garapteristica rrl?:crjiigd;e iﬁggﬁﬁg Coloracion [nicial Velqcidad
N° de N° de color e pico doble decoloracién| de absorcién) (termocromismo) | residual
Ejemplo | compuesto

om | A Av/As 112 (sec) (nm) (%) (1A(5)%A(3/1 )X
BRI
Bl % g | ga | o 404 o2 7%
M| % gy | gap | 140 o0 404 o3 %
| % | 59| ose | 149 s | 402 o3 o
| gy | o | 1 e | % o7 o
7ol gy | oy | 14 2 404 o0 o2
| B g | g | 4 3 404 o0 o2
9| 40 | g | gz | 173 5 405 o0 o
0 | 41 || o2 | 14 2 404 o0 o2
o1 | 2 |55 | om | 142 o7 403 00 o1
2 | ® |5 | oaw | 0% 8 403 o0 o
B | 4 || s | 103 2 403 o0 o3
4 | 45 || oas | 19 e | 49 o s
8 | 4 |G| a5 | 0 e | 4o o2 60
% | 47 || o5 | 1 e | 37 o6 o
o | 8 || oar | 7 0 | 74 5
% | 48 | gg| oz | 178 o 406 o0 o

Ejemplos del compuesto de naftol son los siguientes.

Ejemplo 89

Se afadieron gota a gota 55,1 g (324,2 mmol) de un compuesto de benceno representado por la formula anterior
(11) a una solucion en diclorometano (350 ml) de 51,8 g (388,6 mmol) de cloruro de aluminio y 45,6 g (324,3 mmol)
de cloruro de benzoilo enfriada a 0 °C. Después de la finalizacion de la adicidon, se agitaron durante 2 horas.
Después de la reaccion, la solucion de reaccion se lavo en agua, se retird el disolvente, y el producto obtenido se
purificd por cromatografia en columna para obtener un derivado de benzofenona representado por la siguiente
férmula (22) en forma de 63,1 g (230,4 mmol, relacion de rendimiento de un 71 %) de un sdlido de color amarillo.
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O
SCH3
(22)

SCH,
El derivado de benzofenona de la férmula anterior (22) y 46,2 g (265,0 mmol) de succinato de dietilo se disolvieron
en 250 ml de tetrahidrofurano y se calentaron a 55 °C. Se afiadi6 gota a gota una solucion en tetrahidrofurano (250
ml) de 29,7 g (265,0 mmol) de t-butdxido potasico a esta solucion y se agité durante 1 hora. Después de la reaccion,
la solucién de reaccion se lavé con acido clorhidrico concentrado y a continuacion con agua, y el disolvente se retird

para obtener un compuesto representado por la siguiente formula (23) en forma de 92,6 g (230,4 mmol; relacion de
rendimiento de un 100 %) de un aceite de color naranja.

H,CH,COOC
COOH

SCH, (23)

SCH,

El compuesto de la féormula anterior (23), 18,9 g (230,4 mmol) de acetato sédico y 118,7 g (1152,0 mmol) de
anhidrido acético se disolvieron en 300 ml de tolueno y se calentaron a reflujo durante 3 horas. Después de la
reaccion, la solucion de reaccion se lavo en agua, el disolvente se retird, y el producto obtenido se purificd por
recristalizacion con metanol para obtener un compuesto representado por la siguiente formula (24) en forma de 22,6
g (53,0 mmol; relacion de rendimiento de un 23 %) de un sélido de color naranja.

H,CH,CO0C OCOCH,

SCH, (24)

SCH,

El compuesto de la formula anterior (24) se dispersé en 100 ml de metanol. Se afiadieron 127 ml de una solucion
acuosa de 12,7 g (318,0 mmol) de hidréxido sédico a esta solucién y se calentd a reflujo durante 3 horas. Después
de la reaccion, la solucion de reaccion se lavd con acido clorhidrico concentrado y a continuacion con agua, el
disolvente se retird, y el producto obtenido se purificé por resuspension con tolueno para obtener un derivado de
acido carboxilico representado por la siguiente formula (25) en forma de 17,4 g (48,8 mmol, relacion de rendimiento
de un 92 %) de un solido de color amarillo.

HOOC OH

SCH,4 (25)

SCH,
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El derivado de acido carboxilico de la férmula anterior (25) y 14,8 g (107,4 mmol) de cloruro de bencilo se disolvieron
en 150 ml de N,N-dimetilformamida. Se afiadieron 15,4 g (122,0 mmol) de carbonato potasico a esta solucién, se
calentd a 60 °C y se agité durante 3 horas. Después de la reaccion, la solucion de reaccion se lavé en agua, y el
disolvente se retird para obtener un compuesto representado por la siguiente formula (26) en forma de 24,1 g (44,9
mmol, relaciéon de rendimiento de un 92 %) de un aceite de color amarillo.

BnOOC OBn

SCH, (26)

SCH,

El compuesto de la formula anterior (26) se dispersé en 400 ml de alcohol isopropilico. Se afiadieron 150 ml de una
solucion acuosa de 30,0 g (750,0 mmol) de hidroxido sédico a esta solucion y se calentd reflujo durante 3 horas.
Después de la reaccion, la solucion de reaccion se lavd con acido clorhidrico concentrado y a continuacion con
agua, el disolvente se retir6, y el producto obtenido se purificé por resuspension con tolueno para obtener un
derivado de acido carboxilico representado por la siguiente férmula (27) en forma de 19,9 g (44,5 mmol, relacién de
rendimiento de un 99 %) de un solido de color amarillo.

HOOC OBn

SCH, @7)

SCH;

El derivado de acido carboxilico de la férmula anterior (27) se dispersé en 300 ml de tolueno. Se afadieron 90,0 g
(891,1 mmol) de trietilamina y 15,9 g (57,9 mmol) de difenilfosforilazida a esta solucion y se agité a temperatura
ambiente durante 2 horas. Se afiadieron 20,0 g (435,3 mmol) de etanol a esta solucion para realizar la reaccion a 70
°C durante 2 horas. Después de esto, se afiadieron 500 ml de etanol a esta solucion, y a continuacion se afiadieron
74,7 g (1335,0 mmol) de hidroxido potasico y se calentd reflujo durante 6 horas. Después de la reaccion, se retiro el
etanol por destilacion a presion normal, se afiadié tetrahidrofurano, la solucion se lavé en agua, y el disolvente se
retird para obtener un compuesto representado por la siguiente formula (28) en forma de 15,8 g (37,8 mmol, relacion
de rendimiento de un 85 %) de un solido de color amarillo.

H,N OBn

(28)
SCH,
SCH,

El compuesto de la formula anterior (28) se dispersé en 350 ml de acetonitrilo, y se afiadieron 113,7 g (187,1 mmol)
de una solucién acuosa al 6 % de acido clorhidrico a la dispersion y se enfrio de 0 a 5 °C. Se afadieron 11,7 g (56,7
mmol) de una solucion acuosa al 33 % de nitrito sodico a esta solucion y se agité durante 30 minutos. Se afiadieron
47,1 g (283,5 mmol) de una solucién acuosa al 50 % de yoduro potasico a esta solucion y se agité a temperatura
ambiente durante 5 horas. Después de la reaccion, se afiadié tolueno, la solucion de reaccién se lavé en agua, el
disolvente se retird, y el producto obtenido se purificé por cromatografia en columna para obtener un compuesto
representado por la siguiente formula (29) en forma de 15,8 g (29,9 mmol, relacion de rendimiento de un 79 %) de un
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solido de color amarillo.

| OBn

SCH, (29)

SCH,

El compuesto de la formula anterior (29) se dispersé en 600 ml de tolueno y se enfrié a -30 °C. Se afadieron gota a
gota 28,1 ml (44,9 mmol) de n-buitillitio (solucion 1,6 M en hexano) a esta solucion y se agité durante 30 minutos. Se
afnadieron gota a gota 14,8 g de una solucion en tolueno de 7,4 g (47,8 mmol) de 3,3,5,5-tetrametilciclohexanona a
esta solucién y se agité a 0 °C durante 3 horas. Después de la reaccion, se afiadio tolueno, la solucion de reaccion
se lavo en agua, el disolvente se retird, y el producto obtenido se purificéd por resuspension con metanol para obtener
un compuesto representado por la siguiente formula (30) en forma de 10,1 g (18,2 mmol, relacion de rendimiento de
un 61 %) de un solido de color amarillo.

CH
HiC |

HyC OH

HsC

. OBn ‘
(

SCH;

SCH,

El compuesto de la formula anterior (30) y 221,1 mg (0,9 mmol) de acido (+)-10-canforsulfénico se disolvieron en 150
ml de tolueno y se calentaron a reflujo durante 30 minutos. Se dejé que la solucion resultante se enfriara a
temperatura ambiente, se afiadid a 100 ml de una solucién en tolueno de 4,5 g (27,3 mmol) de acido p-
toluenosulfonico calentada a 90 °C y se calento reflujo durante 4 horas. Después de la reaccion, la solucion de
reaccion se lavo en agua, el disolvente se retird, y el producto obtenido se purificé por cromatografia en columna
para obtener un compuesto de naftol representado por la siguiente formula (31) en forma de 3,7 g (8,2 mmol,
relacion de rendimiento de un 45 %) de un sdlido de color amarillo.

HC
HsC CHs

H,C
OH

(31)

SCH,
SCH,

Los valores del andlisis elemental de este producto fueron un 74,91 % de C, un 7,21 % de H y un 14,30 % de S que
fueron casi iguales que los valores calculados para CsH320S; (C: 74,95 %, H: 7,19 %, S: 14,29 %).
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Cuando se midio6 el espectro de resonancia magnética nuclear de protén, mostré un pico de 24H basado en grupos
alquilo a valores de & de aproximadamente 0,5 a 4,5 ppm y un pico de 7H basado en protones aromaticos a valores
de 6 de aproximadamente 5,0 a 9,0 ppm.

Ademas, cuando se midi6 el espectro de resonancia magnética nuclear de 13’C, mostré un pico basado en el carbono
de un anillo aromatico a valores de 5 de aproximadamente 110 a 160 ppm y un pico basado en el carbono de un
grupo alquilo a valores de 6 de aproximadamente 20 a 80 ppm.

Se confirmé partir de estos resultados que el producto aislado era un compuesto representado por la formula anterior
(31).

Este compuesto es un compuesto de naftol que se ha usado en el Ejemplo 3 anterior.
Ejemplo 90

Cuando la operacion del Ejemplo 89 se repitié usando 50,0 g (324,6 mmol) del compuesto de benceno representado
por la formula anterior (10a), se obtuvo un compuesto de naftol representado por la siguiente féormula (32) en forma
de 4,0 g (9,3 mmol, relacion de rendimiento de un 2,8 %) de un sélido de color amarillo.

HiC

(32)

OCH;4
SCH,

Los valores del analisis elemental de este producto fueron un 77,79 % de C, un 7,50 % de Hy un 7,37 % de S que
fueron casi iguales que los valores calculados para C2sH3202S (C: 77,74 %, H: 7,46 %, S: 7,41 %).

Cuando se midio6 el espectro de resonancia magnética nuclear de protén, mostré un pico de 24H basado en grupos
alquilo a valores de & de aproximadamente 0,5 a 4,5 ppm y un pico de 7H basado en protones aromaticos a valores
de 6 de aproximadamente 5,0 a 9,0 ppm.

Ademas, cuando se midi6 el espectro de resonancia magnética nuclear de 13’C, mostré un pico basado en el carbono
de un anillo aromatico a valores de 5 de aproximadamente 110 a 160 ppm y un pico basado en el carbono de un
grupo alquilo a valores de 6 de aproximadamente 20 a 80 ppm.

Se confirmé partir de los resultados anteriores que el producto aislado era el compuesto representado por la féormula
anterior (32).

Este compuesto es un compuesto de naftol que se ha usado en el Ejemplo 1 anterior.
Ejemplo 91

Cuando la operacion del Ejemplo 89 se repitié usando 55,0 g (348,1 mmol) del compuesto de benceno representado
por la férmula anterior (10b), se obtuvo un derivado de benzofenona representado por la siguiente formula (33) en
forma de 63,8 g (243,7 mmol, relacion de rendimiento de un 70 %) de un sdlido de color amairillo.

O

of
(33)

SCH,
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El derivado de benzofenona de la férmula anterior (33), 46,8 g (487,4 mmol) de t-butdxido sédico, 4,5 g (4,9 mmol)
de tris(dibencilidenacetona)dipaladio, 3,5 g (7,3 mmol) de 1,1’-bis(di-t-butilfosfino)ferroceno y 31,8 g (365,5 mmol) de
morfolina se disolvieron en 650 ml de tolueno y se calentaron a reflujo durante 3 horas. Después de la reaccion, la
solucion de reaccion se lavo en agua, el disolvente se retird, y el producto obtenido se purificd por cromatografia en
columna para obtener un derivado de benzofenona representado por la siguiente formula (34) en forma de 47,3 g
(151,1 mmol, relacion de rendimiento de un 62 %) de un sélido de color amarillo.

N
(34)
SCH;
Cuando la operacioén del Ejemplo 89 se repitié usando el derivado de benceno representado por la férmula anterior

(34), se obtuvo un compuesto de naftol representado por la siguiente formula (35) en forma de 4,2 g (8,6 mmol,
relacion de rendimiento de un 2,5 %) de un solido de color amarillo

OH
‘ (35)

@)

Los valores del analisis elemental de este producto fueron un 76,39 % de C, un 7,61 % de H, un 2,85 % de N y un
6,57 % de S que fueron casi iguales que los valores calculados para C31H37NO.S (C: 76,35 %, H: 7,65 %, N: 2,87 %
y S: 6,57 %).

Cuando se midio6 el espectro de resonancia magnética nuclear de protén, mostré un pico de 24H basado en grupos
alquilo a valores de & de aproximadamente 0,5 a 4,5 ppm y un pico de 7H basado en protones aromaticos a valores
de 6 de aproximadamente 5,0 a 9,0 ppm.

Ademas, cuando se midi6 el espectro de resonancia magnética nuclear de 13’C, mostré un pico basado en carbono
de un anillo aromatico a valores de & de aproximadamente 110 a 160 ppm y un pico basado en carbono de un grupo
alquilo a valores de & de aproximadamente 20 a 80 ppm.

Se confirmé partir de estos resultados que el producto aislado era un compuesto representado por la férmula anterior
(35).

Este compuesto es un compuesto de naftol que se ha usado en el Ejemplo 24 anterior.
Ejemplos 92 a 127

Los compuestos de naftol que se muestran en la tabla se sintetizaron de la misma manera que en el Ejemplo 89.
Cuando se analizaron las estructuras de los productos obtenidos usando los mismos medios de elucidacion
estructural que en el Ejemplo 89, se confirmd que eran los compuestos de naftol usados en los Ejemplos que se
muestran en la Tabla 8. La Tabla 9 muestra los valores del analisis elemental de estos compuestos, los valores
calcul1ados obtenidos a partir de las férmulas estructurales de los compuestos y los espectros caracteristicos de
RMN 'H.
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Tabla 9
N° de Ejemplo Valores del analisis elemental
ET;:SO com;jt?el;i)s de Valores experimentales Valores calculados RMN 'H (RMN)
cromeno* C H N S C H N S
92 2 77,72 | 7,44 | 0,00 743 | 77,74 | 7,46 | 0,00 | 7,41 6605,2)_-4?’50274:
93 4 74,93 | 6,01 0,00 9,563 | 7497 | 599 | 0,00 | 9,53 6605,2)__4?}50173:
94 5 68,08 | 552 | 0,00 6,98 | 68,10 | 550 | 0,00 | 6,99 5605,2)-4?,50178?-1
95 11 7464 | 6,99 | 000 | 12,77 | 7461 | 6,96 | 0,00 | 14,75 6605,2)_-4?’50273:
96 12 72,78 | 715 | 0,00 | 13,37 | 72,76 | 7,16 | 0,00 | 13,40 6605,2)_-4?’50277:
97 13 66,88 | 579 | 0,00 [ 12,75 | 66,90 | 5,82 | 0,00 | 12,76 6605,2)_-4?’50272:
98 14 76,71 7,78 | 0,00 | 12,39 | 76,69 | 7,80 | 0,00 | 12,41 6605,;50_-4?’50373:
99 15 77,61 6,71 0,00 | 12,58 | 77,60 | 6,71 [ 0,00 [ 12,56 g gg Zg ;gﬂ
100 16 72,04 | 6,23 | 0,00 | 18,559 | 72,05 | 6,24 | 0,00 | 18,61 g gg Zg ;gﬂ
101 17 66,88 | 584 | 0,00 [ 12,79 | 66,90 | 582 | 0,00 | 12,76 6605,’50_-4?’50272:
102 18 76,70 | 7,82 | 0,00 | 1243 | 76,69 | 7,80 | 0,00 | 12,41 6605,;50_-4?’50373:
103 19 7459 | 6,98 | 0,00 | 14,77 | 7461 | 6,96 | 0,00 | 14,75 6605,2)_-4?’50273:
104 20 77,58 | 6,73 | 0,00 | 12,58 | 77,60 | 6,71 | 0,00 | 12,56 g gg Zg ;gﬂ
105 21 80,77 | 7,75 | 0,00 768 | 80,72 | 7,74 | 0,00 | 7,70 6605,’50_-4?’50275:
106 22 81,74 | 8,32 | 0,00 6,64 | 81,77 | 832 | 0,00 | 6,61 6605,’50_-4?’50373:
107 23 7767 | 7,46 | 3,33 767 | 7765 | 7,48 | 3,35 | 7,68 6605,2)_-4?’50274:
108 25 79,14 | 8,07 | 2,87 6,58 | 79,13 | 8,09 | 2,88 | 6,60 6605,2)_-4?’50372:
109 26 78,16 | 7,91 3,16 7,21 78,16 | 792 | 3,14 | 7,19 5605,,50-4?,50278?-1
110 27 82,80 | 7,18 | 0,00 6,69 | 82,80 | 7,16 | 0,00 | 6,70 g gg ig ;gﬂ
111 28 80,10 | 6,93 | 0,00 6,51 80,12 | 6,93 | 0,00 | 6,48 28-2?1(5) ;gﬂ
112 29 77,46 | 7,24 | 0,00 765 | 7747 | 7,22 | 0,00 | 7,66 6605;)_-4?’50273:
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(continuacion)

Tabla 9
N° de Ejemplo Valores del analisis elemental
N° de de los . 1
. Valores experimentales Valores calculados RMN 'H (RMN)
Ejemplo | compuestos de
cromeno* C H N S C H N S
850-9,07H
113 30 80,74 7,75 0,00 7,72 80,72 | 7,74 | 0,00 | 7,70 505 -4.525H
850-9,07H
114 31 76,74 7,64 2,85 6,56 76,75 | 765 | 2,87 | 6,57 50,5 - 4.5 30H
85,0-9,07H
115 32 77,48 7,23 0,00 7,64 77,47 | 7,22 | 0,00 | 7,66 505 -4.523H
85,0-9,07H
116 33 71,58 5,71 0,00 18,16 | 71,55 | 5,72 | 0,00 | 18,19 505-4.513H
850-9,07H
117 34 67,79 5,14 0,00 18,11 | 67,76 | 5,12 | 0,00 | 18,09 505-4511H
850-9,07H
118 35 68,43 5,49 0,00 17,39 | 68,44 | 5,47 | 0,00 | 17,40 505-4513H
85,0-9,06H
119 36 74,21 6,70 0,00 15,26 | 74,24 | 6,71 0,00 | 15,25 505 -4,522H
85,0-9,07H
120 37 73,42 6,14 0,00 16,36 | 73,43 | 6,16 | 0,00 | 16,34 505-4517H
85,0-9,07H
121 38 74,64 6,94 0,00 14,77 | 7461 | 6,96 | 0,00 [14,75| &60,5-4,5
23H
850-9,07H
122 39 74,61 6,96 0,00 14,76 | 7461 | 6,96 | 0,00 | 14,75 505-4.523H
850-9,07H
123 40 74,19 5,97 0,00 15,83 | 74,22 | 598 | 0,00 | 15,85 505-4517H
85,0-9,06H
124 41 67,38 6,03 0,00 12,44 | 67,41 | 6,05 | 0,00 | 12,41 505-4.525H
85,0-9,06H
125 42 72,75 6,09 3,16 14,41 72,77 | 6,11 3,14 | 14,39 505-4521H
85,0-9,07H
126 47 74,96 6,02 0,00 9,55 74,97 | 599 | 0,00 | 9,53 505-4.513H
85,0-9,07H
127 49 77,26 6,25 0,00 8,34 77,28 | 6,23 | 0,00 | 8,25 505-4517H

* Ejemplos de los compuestos de cromeno producidos usando los compuestos de naftol de los Ejemplos.

Ejemplos 128 a 130

Se fabricaron lentes plasticas fotocromicas y se evaluaron sus propiedades caracteristicas de la misma manera que
en el Ejemplo 6 excepto en que el compuesto de cromeno (compuesto de cromeno N° 1) del Ejemplo 1 de la
presente invencion se mezclé con los siguientes compuestos de cromeno (36), (37) y (38) en las relaciones que se
muestran en la Tabla 10. Los resultados se muestran en la Tabla 11.
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(37)

(36)

(38)

Tabla 10
Compuesto fotocromico
N° de Ejemplo Color
N° de compuesto 1 36 37 38
128 Cantidad (partes en masa) 2,0 0,5 - - Marrén
129 Cantidad (partes en masa) 2,5 - 0,7 - Gris
130 Cantidad (partes en masa) 2,0 - 0,2 0,4 Marrén
Tabla 11
. . Coloracion
I?en3|dad Caracteristica Perl'odo inicial (final | Coloracion inicial | Velocidad
Amax optica de . medio de . :
N° de color de pico doble decoloracion de (termocromismo) residual
Ejemplo absorcion)
Aso/A
(nm) Ao AviAs 112 (sec) (nm) (%) (e (g/l )
468 0,99 51 89 81
128 575 0.87 114 52 416 89 80
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(continuacion)

Tabla 11
. . Coloracion
I?epsudad Caracteristica Perl'odo inicial (final | Coloracion inicial | Velocidad
Amax optica de ) medio de . .
N° de de pico doble it de (termocromismo) residual
color decoloracion b .
Ejemplo absorcion)
(nm) Ao AviAs 112 (sec) (nm) (%) x(1A8(gA(3/?, )
464 1,15 52 88 80
129 576 115 1,00 61 410 88 78
460 1,10 50 88 76
130 575 0,68 162 60 409 87 79

Como se muestra en la Tabla 11, las lentes plasticas fotocrémicas que se obtienen por curado de las composiciones
de cromeno de la presente invencion tienen una transmitancia por termocromismo de no menos de un 88 %, el final
de absorcion en 420 nm o inferior y una coloracion inicial muy pequeiia.

Efecto de la invencién

El compuesto de cromeno de la presente invencion desarrolla un color de tinte neutro y tiene una coloracion inicial
pequena, alta sensibilidad de desarrollo de color, alta densidad éptica de color y una alta velocidad de decoloracién
incluso cuando se dispersa en una solucién o una matriz sélida de polimero asi como una excelente durabilidad.

Por lo tanto, cuando se fabrica una lente fotocromica usando el compuesto de cromeno de la presente invencion,
desarrolla rapidamente un color oscuro de tinte neutro cuando se pone en el exterior y vuelve rapidamente a su color
original cuando vuelve al interior desde el exterior y tiene una durabilidad tan alta que se puede usar durante largo
tiempo.
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REIVINDICACIONES

1. Compuesto de cromeno que tiene un esqueleto representado por la siguiente formula (1):

s
g
®

R1

/

()

LT I o ]

O+

en la que (i) R' y R? son cada uno un sustituyente que contiene azufre seleccionado entre el grupo que consiste en
grupo tiol, grupo alquiltio, grupo alcoxialquiltio, grupo haloalquiltio, grupo C|cloalq2 uiltio, grupo ariltio y grupo
heteroariltio, (ii) R' es el sustituyente que contiene azufre indicado anteriormente y R” es un atomo de hidrégeno,
grupo hidroxilo, grupo alquilo, grupo haloalquilo, grupo cicloalquilo, grupo alcoxi, grupo amino, grupo heterociclico
que tiene un atomo de nitrégeno miembro del anillo y esta unido al anillo de benceno al que se une el grupo
heterociclico a través del atomo de nitrégeno, grupo ciano, grupo nitro, grupo formilo, grupo hidroxicarbonilo, grupo
anuHcarbonlIo grupo alcoxicarbonilo, atomo de halégeno, grupo aralquilo, grupo aralcoxi, grupo ariloxi o grupo arilo,
o (iii) R? es el sustituyente que contiene azufre indicado anteriormente y R' es un atomo de hidrégeno, grupo
hidroxilo, grupo alquilo, grupo haloalquilo, grupo cicloalquilo, grupo alcoxi, grupo amino, grupo heterociclico alifatico
que tiene un atomo de nitrégeno miembro del anillo y esta unido al anillo de benceno al que se une el grupo
heterociclico alifatico a través del atomo de nitrdgeno, grupo ciano, grupo nitro, grupo formilo, grupo hidroxicarbonilo,
grupo alquilcarbonilo, grupo alcoxicarbonilo, atomo de halégeno, grupo aralquilo, grupo aralcoxi o grupo ariloxi.

2. El compuesto de cromeno de acuerdo con la reivindicacion 1 que esta representado por la siguiente formula (2):

2)

enla que R'y R? son como se han definido en la formula anterior (1), R® y R* son cada uno independientemente un
grupo hidroxilo, grupo alquilo, grupo haloalquilo, grupo cicloalquilo, grupo alcoxi, grupo amino, grupo heterociclico
que tiene un atomo de nitrégeno miembro del anillo y estd unido al anillo de benceno al que se une el grupo
heterociclico a través del atomo de nitrégeno, grupo ciano, grupo nitro, grupo formilo, grupo hidroxicarbonilo, grupo
anuHcarbonlIo grupo alcoxicarbonilo, atomo de halégeno, grupo aralquilo, grupo aralcoxi, grupo ariloxi o grupo arilo,
R® y R°® son cada uno independientemente un grupo representado por la siguiente formula (3) :

+T=CH9;R9 e
R10

en la que R® es un grupo arilo o un grupo heteroarilo, R' es un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo o un atomo de
halégeno y m es un numero entero de 1 a 3,
un grupo representado por la siguiente formula (4):
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—(‘C_CATR“ @

en la que R" esun grupo arilo o un grupo heteroarilo, y n es un nimero enterode 1 a 3,

un grupo arilo, un grupo heteroarilo o un grupo alquilo, y R® y R® Eueden formar un anillo de hidrocarburo alifatico
junto con el atomo de carbono al que R® y R® estan unidos, R y R" son cada uno independientemente un atomo de
hidrégeno, grupo hidroxilo, grupo alquilo, grupo haloalquilo, grupo cicloalquilo, grupo alcoxi, grupo alcoxialquilo,
grupo formilo, grupo hidroxicarbonilo, grupo alquilcarbonilo, grupo alcoxicarbonilo, atomo de haldgeno, grupo
aralquilo, grupo aralcoxi, grupo ariloxi o grupo arilo, y R’ y R® pueden formar un anillo alifatico que tiene de 3 a 20
atomos de carbono miembros del anillo, un poli-anillo condensado que tiene un anillo aromatico o un anillo
heteroaromatico condensado con el anillo alifatico, un hetero anillo que tiene de 3 a 20 atomos miembros del anillo, o
un poli-anillo condensado que tiene un anillo aromatico o un anillo heteroaromatico condensado con el hetero anillo,
junto con el atomo de carbono en la posicién 13 al que R’ y R® estan unidos, a es un numero enterode 0 a 2, b es
un numero entero de 0 a 4, cuando a es 2, dos R” pueden ser iguales o diferentes y cuando b es de 2 a 4, una
pluralidad de R* pueden ser iguales o diferentes.

3. El compuesto de cromeno de acuerdo con la reivindicacion 2 que esta representado por la siguiente formula (5):

&)

en la que R3, R4, R5, R6, R7, R8, a y b son como se han definido en la férmula anterior (2), R? es igual que R? de (iii)
de la férmula anterior (1) y R"® es un grupo donador de electrones que tiene una constante de Hammett opde-0,50 a
-0,01 de entre los grupos definidos como R en (iii) de la formula anterior (1).

4. El compuesto de cromeno de acuerdo con la reivindicacion 2 que esta representado por la siguiente formula (6):

(6)

en la que R3, R4, R5, R6, R7, Ra, a y b son como se han definido en la férmula anterior (2), R' es igual que R' de (ii)
de la férmula anterior (1) y R'® es un grupo donador de electrones que tiene una constante de Hammett opde-0,50 a
-0,01 de entre los grupos definidos como R? en (ii) de la férmula anterior (1).

5. El compuesto de cromeno de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 2 a 4, en el que en la formula
(2), (5) o $6), R’y R® forman un anillo de hidrocarburo alifatico junto con los atomos de carbono en la posicién 13 a
los queR" y R® estan unidos, y el anillo de hidrocarburo alifatico tiene de 4 a 20 atomos de carbono miembros del
anillo y puede tener al menos un sustituyente seleccionado entre el grupo que consiste en grupo alquilo, grupo
haloalquilo, grupo cicloalquilo, grupo alcoxi, grupo amino, grupo aralquilo, grupo arilo y atomo de halégeno.

54



ES 2435011 T3

6. Composicién fotocrémica curable que comprende el compuesto de cromeno de una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5 y un mondémero polimerizable.

7. Articulo 6ptico fotocrémico que tiene un producto moldeado de polimero que contiene el compuesto de cromeno
de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5 dispersado en el mismo como miembro constituyente.

5 8. Articulo 6ptico que tiene un sustrato éptico que esta revestido, todo o parte de al menos una superficie, con una
pelicula de polimero que comprende el compuesto de cromeno de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5
dispersado en la misma como miembro constituyente.

9. Compuesto de naftol representado por la siguiente formula (7):

M

10 en la que R1, R2, R3, R4, R7, R8, a y b son como se han definido en la férmula anterior (2).
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