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DESCRIPCION
Compuesto de cromeno
Campo técnico

La presente invencién se refiere a un compuesto novedoso de cromeno que es Util como compuesto fotocromico
para lentes de gafas fotocrémicas.

Antecedentes de la técnica

El fotocromismo es la funcion reversible de un determinado compuesto que cambia de color con rapidez tras la
exposicién a la luz, que incluye luz ultravioleta, tal como, luz solar o luz de una lampara de mercurio y vuelve a su
color original cuando se pone en la oscuridad deteniendo su exposicion a la luz. Un compuesto que tiene esta
propiedad se denomina "compuesto fotocromico" y se usa como material para lentes de plastico fotocrémicas.

Para el compuesto fotocromico usado para este fin, se requieren las siguientes propiedades: (I) el grado de
coloracion en un intervalo de luz visible, antes de aplicar luz ultravioleta (que se denominara en lo sucesivo en el
presente documento, como "coloracion inicial"), debe ser bajo, (II) el grado de coloracion tras la exposiciéon a luz
ultravioleta (que se denominard, en lo sucesivo en el presente documento, como "densidad o6ptica del color") debe
ser alto, (1) la velocidad desde el momento en el que se inicia la aplicacion de la luz ultravioleta hasta el momento
en el que la densidad o6ptica del color alcanza la saturacion (denominado, en lo sucesivo en el presente documento,
como "sensibilidad de desarrollo del color") debe ser alta; (IV) la velocidad de detencion de la aplicacion de la luz
ultravioleta hasta el momento que se vuelve a su estado original (que se denominara, en lo sucesivo en el presente
documento, como "velocidad de decoloracion") debe ser alta, (V) la durabilidad de repeticion de esta funcion
reversible debe ser alta, y (VI) la solubilidad en una composicion de monémero que se convertira en un material
huésped después del curado del compuesto monocromatico debe ser alta para que su dispersabilidad en el material
huésped que se esta usando llegue a ser alta.

Segun el compuesto fotocromico que puede satisfacer estos requisitos, se conocen compuestos de cromeno que
tienen una estructura indeno (2,1-f)nafto(1,2-b)pirano como el esqueleto basico (hagase referencia a un opusculo del
documento Internacional abierto a inspeccion publica N° WO99/15518 y un opusculo del documento Internacional
abierto a inspeccion publica N° W0O2001/60811).

Se prefiere que una lente de plastico fotocromica que comprende el compuesto fotocromico desarrolle un color de un
matiz neutro, tal como, gris o pardo. Se obtiene un color de un matiz neutro, mezclando juntas varias clases de
compuestos fotocrémicos que desarrollan diferentes colores. Mas especificamente, puede obtenerse mezclando
juntos un compuesto fotocromico de amarillo a rojo (compuesto amarillo) que tiene un maximo de absorcion de 430 a
530 nm y un compuesto fotocromico de morado a azul (compuesto azul) que tiene un maximo de absorcién de 550 a
650 nm.

Sin embargo, cuando el control de color se realiza por este método, aparecen diversos problemas debido a la
diferencia en las propiedades fotocrémicas entre los compuestos que se han mezclado juntos. Por ejemplo, cuando
la durabilidad de repeticion del compuesto amarillo es menor que la del compuesto azul y la lente de plastico
fotocrémica se usa durante mucho tiempo, aparece un problema de que el color desarrollado gradualmente cambia a
un color de un fuerte matiz azul.

Ademas, cuando la sensibilidad de desarrollo del color y la velocidad de decoloracién del compuesto amarillo son
inferiores a las del compuesto azul, surge un problema, que el color durante el desarrollo tiene un fuerte matiz azul y
el color durante la coloracién tiene un fuerte matiz amarillo.

Se considera que este problema puede resolverse usando un compuesto individual que tiene dos o mas maximos de
absorcion en el momento de la exposiciéon y desarrolla un color de un matiz neutro (compuesto de doble pico). Se
sabe que el compuesto amarillo es generalmente inferior en durabilidad a la del compuesto azul. Por consiguiente,
un compuesto que tiene una densidad o6ptica del color amarillo mas alta (que tiene un maximo de absorcién de
longitud de onda de 430 a 530 nm) que la densidad 6ptica del color azul (que tiene un maximo de absorcion de
longitud de onda de 550 a 650 nm) se desea como el compuesto de doble pico (la velocidad de la densidad 6ptica
del color amarillo a la densidad optica del color azul en el compuesto de doble pico puede denominarse en lo
sucesivo en el presente documento, como "doble pico caracteristico").

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

Sin embargo, estos compuestos tienen espacio para la mejora de los siguientes puntos. Esto es, un compuesto de
cromeno representado por la siguiente formula (A) (se refiere a un opusculo del documento Internacional abierto a
inspeccion publica N° W02001/19813) tiene una velocidad de decoloracion inferior y durabilidad de repeticion
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inferior aunque su doble pico caracteristico es alto.

(A)

OCH,

Un compuesto de cromeno representado por la siguiente formula (B) (se refiere a un opusculo del documento
Internacional N° W02003/044022) tiene un doble pico caracteristico inferior con una absorcion menor de 430 a
530 nm que una absorcién de 550 a 650 nm.

(B

Un compuesto de cromeno representado por la siguiente féormula (C) (se refiere a un opusculo del documento
Internacional abierto a inspeccion publica N° WO2005/028465) tiene una coloracion inicial ligeramente fuerte puesto
que el final de su espectro de absorciéon (denominado en lo sucesivo en el presente documento "final de la
absorcion") va mas alla de 420 nm en el intervalo visible a pesar de que tiene un excelente doble pico caracteristico
y niveles practicos de densidad optica del color y velocidad de decoloracion. Por consiguiente, este compuesto de
cromeno tiene espacio para la mejora de este punto.

©

OCHs

Un compuesto de cromeno representado por la siguiente féormula (D) (se refiere a un opusculo del documento
Internacional abierto a inspeccion publica N° W0O2011/016582) tiene un doble pico caracteristico excelente y niveles
practicos de densidad Optica del color y velocidad de decoloracion. Sin embargo, las propiedades caracteristicas
requeridas para los compuestos fotocromicos se hacen cada vez mas grande.

Dado que los requisitos para ambos de densidad éptima de color y velocidad de decoloracion son particularmente
altos, se desea la mejora adicional de los compuestos de cromeno anteriores, el documento N° W0O2011/025056
desvela cromenos de férmula (1) como compuestos fotocrémicos para uso en articulos 6ptimos fotocrémicos.
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(D)

Divulgacion de la invencion

Por consiguiente, es un objeto de la presente invencion proporcionar un compuesto de cromeno que desarrolla un
color de un matiz neutro y tiene propiedades fotocromicas mejoradas adicionales en comparacion con los
compuestos anteriores.

Esto es, es un objeto de la presente invencion proporcionar un compuesto de cromeno que tiene una coloracion
inicial pequefia, densidad optica del color alta, velocidad de decoloracién alta, esta raras veces coloreada en el
momento de la deterioracion y raras veces experimenta la reduccion de la densidad optica del color cuando se usa
repetidamente, esto es, excelente en la durabilidad de las propiedades fotocromicas. Es otro objeto de la presente
invencion proporcionar un compuesto de cromeno que pueda disolverse en una composicion de mondémero que se
convertira en un sustrato para articulos épticos en una concentracion alta.

Es aun otro objeto de la presente invencion proporcionar un compuesto de naftol novedoso para la fabricacion de un
compuesto de cromeno de la presente invencion.

Otros objetos y ventajas de la presente invencion resultaran evidentes a partir de la siguiente descripcion.

Se sabe que el doble pico caracteristico puede mejorarse, el final de la absorcién puede posicionarse en un intervalo
de longitud de onda corta y la coloracion inicial pueden reducirse mediante la mejora de la capacidad de donacién de
electrones de un sustituyente en la posicion B y/o la posicidon 7 de una estructura de un indeno(2,1-f)nafto(1,2-
b)pirano que se sabe que proporciona excelentes propiedades fotocromicas (introduccion de un grupo donador de
electrones que tiene una constante de Harnett o, de menos de 0). Mientras tanto, se sabe que a medida que la
capacidad de donar electrones en la posicion 6 y/o la posicién 7 se hace mas grande, la velocidad de decoloracion
se hace mas pequefa, el desarrollo del color mediante calor a una temperatura ambiente sin exposicion (este
desarrollo del color se denominara en lo sucesivo en el presente documento, como "coloraciéon inicial por
termocromismo") se hace mas fuerte y la durabilidad se hace menor.

Los inventores de la presente invencion realizaron estudios intensivos para resolver los anteriores problemas y
encontraron que, cuando un anillo hetero que tiene dos heteroatomos que incluyen al menos un atomo de azufre
formado por dos atomos de carbono en la posicion 8 y la posicion 7 de la estructura indeno(2,1-f)nafto(1,2-b)pirano,
se obtiene un compuesto de cromeno que tiene una densidad 6ptica del color alta y una velocidad de decoloracion
alta mientras que se mantenia un doble pico caracteristico alta y también poca coloracion inicial por termocromismo.
La presente invencion se logré basandose en este hallazgo.

Esto es, en primer lugar, la presente invencién es un compuesto de cromeno que tiene un esqueleto central
representado por la siguiente férmula (1).

11 12
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En la formula anterior, uno o ambos de X e Y son atomos de azufre, y cuando uno de ellos es un atomo de azufre, el
otro es un atomo de oxigeno o un grupo representado por la siguiente férmula:

R12
|
—N——

(R12 es un atomo de hidrégeno, grupo hidroxilo, grupo alquilo, grupo haloalquilo, grupo cicloalquilo, grupo alcoxi,
atomo de halégeno, grupo aralquilo, grupo aralcoxi, grupo ariloxi o grupo arilo),

R' y R? son cada uno independientemente un atomo de hidrégeno, un grupo hidroxilo, un grupo alquilo, un grupo
haloalquilo, un grupo cicloalquilo, un grupo alcoxi, un grupo amino, un grupo heterociclico que tiene un atomo de
nitrégeno miembro del anillo y esta enlazado a un atomo de carbono enlazado al mismo por medio del atomo de
nitrégeno, un grupo ciano, un grupo nitro, un grupo formilo, un grupo hidroxicarbonilo, un grupo alquilcarbonilo, un
grupo alcoxicarbonilo, un atomo de halégeno, un grupo aralquilo, un grupo aralcoxi, un grupo ariloxi un o grupo arilo,
R’ y R? pueden formar un anillo alifatico que tiene de 3 a 20 atomos de carbono miembros del anillo junto con un
atomo de carbono enlazado al mismo y "a" es un numero entero de 1 a 3.

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

En tercer lugar, la presente invencién es un articulo optico fotocrémico que tiene un producto polimérico moldeado
que comprende el compuesto de cromeno de la presente invencion dispersado en el mismo, como miembro
constituyente. En el cuarto lugar, la presente invencion es un articulo optico que tiene un sustrato éptico en el que
todo o parte de al menos una superficie de la que esta cubierta con una pelicula de polimero que comprende el
compuesto de cromeno de la presente invencion dispersado en la misma, como miembro constituyente.

Finalmente, la presente invencion es un compuesto de naftol representado por la formula (5) que se da en lo
sucesivo en el presente documento.

Mejor modo para llevar a cabo la invencion

El compuesto de cromeno de la presente invencion tiene una estructura indeno(2,1-f) nafto(1,2-b)pirano
representada por la siguiente férmula (1) como el esqueleto central.

(1)

En el compuesto de la presente invencién, un anillo hetero que tiene dos heteroatomos que incluyen al menos un
atomo de azufre estd condensado a los atomos de carbono en la posicion 6 y la posicion 7. Este compuesto era
desconocido hasta ahora. El anillo hetero anterior introducido en la posiciéon 6 y la posicion 7 se describira en el
presente documento a continuacion.

<XeY>

Uno o ambos de X e Y son atomos de azufre. Cuando uno de ellos es un atomo de azufre, el otro es un atomo de
oxigeno o un grupo representado por la siguiente formula.
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|
—N—

En la férmula anterior, R'? es un atomo de hidrégeno, un grupo hidroxilo, un grupo alquilo, un grupo haloalquilo, un
grupo cicloalquilo, un grupo alcoxi, un atomo de halégeno, un grupo aralquilo, un grupo aralcoxi, un grupo ariloxi o un
grupo arilo.

El grupo alquilo anterior es preferentemente un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono. Los ejemplos
preferidos 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 anterior es preferentemente un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 atomo de carbono y esta
sustituido con un atomo de flior, un atomo de cloro o un atomo de bromo. Los ejemplos preferidos del grupo
haloalquilo incluyen, grupo trifluorometilo, grupo tetrafluoroetilo, grupo clorometilo, grupo 2-cloroetilo y grupo
bromometilo.

El grupo cicloalquilo anterior es preferentemente un grupo cicloalquilo que tiene de 3 a 8 atomos de carbono. Los
ejemplos preferidos del grupo cicloalquilo incluyen, grupo ciclopropilo, grupo ciclobutilo, grupo ciclopentilo y grupo
ciclohexilo.

El grupo alcoxi anterior es preferentemente un grupo alcoxi que tiene de 1 a 6 atomos de carbono. Los ejemplos
preferidos del grupo alcoxi incluyen, grupo metoxi, grupo etoxi, grupo n-propoxi, grupo isopropoxi, grupo n-butoxi,
grupo sec-butoxi y grupo terc-butoxi.

Son ejemplos del atomo de halégeno anterior, atomo de fltior, atomo de cloro, atomo de bromo y atomo de yodo.

El grupo aralquilo anterior es preferentemente un grupo aralquilo que tiene de 7 a 11 atomos de carbono. Los
ejemplos preferidos del grupo aralquilo incluyen, grupo bencilo, grupo feniletilo, grupo fenilpropilo, grupo fenilbutilo y
grupo naftilmetilo.

El grupo aralcoxi anterior es preferentemente un grupo aralcoxi que tiene de 7 a 11 atomos de carbono. Los
ejemplos preferidos del grupo aralcoxi incluyen, grupo benciloxi y grupo naftilmetoxi.

El grupo ariloxi anterior es preferentemente un grupo ariloxi que tiene de 6 a 12 atomos de carbono. Los ejemplos
preferidos del grupo ariloxi incluyen, grupo feniloxi y grupo naftiloxi.

El grupo arilo anterior es preferentemente un grupo arilo que tiene de 6 a 14 atomos de carbono. Los ejemplos
preferidos del grupo arilo incluyen, grupo fenilo, grupo 1-naftilo y grupo 2-naftilo.

De 1 a 7 atomos de hidrégeno, de manera particular, preferentemente de 1 a 4 atomos de hidrégeno del anillo de
benceno o naftaleno de cada uno del grupo aralquilo y el grupo arilo pueden estar sustituidos con el grupo hidroxilo
anterior, un grupo alquilo, un grupo haloalquilo, un grupo cicloalquilo, un grupo alcoxi o un atomo de halégeno

Aparte de estos, R es preferentemente un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo a medida que se obtiene un
doble pico caracteristico alto. Los ejemplos particularmente preferidos de R'? incluyen, un atomo de hidrégeno, un
grupo metilo y un grupo etilo.

El compuesto de cromeno de la presente invencién tiene poca coloracion inicial cuando X es un atomo de azufre. El
compuesto de cromeno de la presente invencién tiene una durabilidad alta cuando Y es un atomo de azufre.

Cuando uno de X e Y es un atomo de oxigeno, el compuesto de cromeno de la presente invencion tiene una

velocidad de decoloracion alta. Cuando uno de X e Y es un grupo representado por la siguiente férmula, el
compuesto de cromeno de la presente invencién tiene una densidad éptica del color alta.

R12
|
.__N_____
<R'yR%»

R' y R? son cada uno independientemente un atomo de hidrégeno, un grupo hidroxilo, un grupo alquilo, un grupo
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haloalquilo, un grupo cicloalquilo, un grupo alcoxi, un grupo amino, un grupo heterociclico que tiene un atomo de
nitrégeno miembro del anillo y esta enlazado a un atomo de carbono enlazado al mismo por medio del atomo de
nitrégeno, un grupo ciano, un grupo nitro, un grupo formilo, un grupo hidroxicarbonilo, un grupo alquilcarbonilo, un
grupo alcoxicarbonilo, un atomo de halégeno, un grupo aralquilo, un grupo aralcoxi, un grupo ariloxi o un grupo arilo.

El grupo alquilo anterior es preferentemente un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono. Los ejemplos
preferidos 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 anterior es preferentemente un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono y esta
sustituido con un atomo de flior, un atomo de cloro o un atomo de bromo. Los ejemplos preferidos del grupo
haloalquilo incluyen, grupo trifluorometilo, grupo tetrafluoroetilo, grupo clorometilo, grupo 2-cloroetilo y grupo
bromometilo.

El grupo cicloalquilo anterior es preferentemente un grupo cicloalquilo que tiene de 3 a 8 atomos de carbono. Los
ejemplos preferidos del grupo cicloalquilo incluyen, grupo ciclopropilo, grupo ciclobutilo, grupo ciclopentilo y grupo
ciclohexilo.

El grupo alcoxi anterior es preferentemente un grupo alcoxi que tiene de 1 a 6 atomos de carbono. Los ejemplos
preferidos 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 anterior no se limita a un grupo amino (-NH), y uno o dos atomos de hidrégeno del grupo amino
pueden estar sustituidos. Los ejemplos del sustituyente del grupo amino incluyen, grupos alquilo que tienen de 1 a 6
atomos de carbono, grupos haloalquilo que tienen de 1 a 6 atomos de carbono, grupos alcoxi que tienen de 1 a 6
atomos de carbono, grupos cicloalquilo que tienen de 3 a 7 atomos de carbono, grupos arilo que tienen de 6 a 14
atomos de carbono y grupos heteroarilo que tienen de 4 a 14 atomos de carbono. Los ejemplos preferidos del grupo
amino incluyen, grupo amino, grupo monometilamino, grupo dimetilamino, grupo monoetilamino, grupo dietilamino,
grupo monofenilamino y grupo difenilamino.

Los ejemplos preferidos del grupo heterociclico anterior que tiene un atomo de nitrdgeno miembro del anillo y esta
enlazado a un atomo de carbono enlazado al mismo por medio del atomo de nitrégeno incluyen grupos
heterociclicos alifaticos, tales como, grupo morfolino, grupo piperidino, grupo pirrolidinilo, grupo piperazino y grupo
N-metilpiperazino, y grupos heterociclicos aromaticos, tal como, grupo indolinilo. Ademas, el grupo heterociclico
puede tener un sustituyente. Un ejemplo preferido del sustituyente es un grupo alquilo. Los ejemplos preferidos del
grupo heterociclico que tiene un sustituyente incluyen, el grupo 2,6-dimetiimorfolino, el grupo 2,6-dimetilpiperidino y
el grupo 2,2,6,6-tetrametilpiperidino.

El grupo alquilcarbonilo anterior es preferentemente un grupo alquilcarbonilo que tiene de 2 a 7 atomos de carbono.
Los ejemplos preferidos del grupo alcoxicarbonilo incluyen, grupo acetilo y grupo etilcarbonilo.

El grupo alcoxicarbonilo anterior es preferentemente un grupo alcoxicarbonilo que tiene de 2 a 7 atomos de carbono.
Los ejemplos preferidos del grupo alcoxicarbonilo incluyen, grupo metoxicarbonilo y grupo etoxicarbonilo.

Son ejemplos del atomo de haldégeno anterior, atomo de fltior, atomo de cloro, atomo de bromo y atomo de yodo.

El grupo aralquilo anterior es preferentemente un grupo aralquilo que tiene de 7 a 11 atomos de carbono. Los
ejemplos preferidos del grupo aralquilo incluyen, grupo bencilo, grupo feniletilo, grupo fenilpropilo, grupo fenilbutiilo y
grupo naftilmetilo.

El grupo aralcoxi anterior es preferentemente un grupo aralcoxi que tiene de 7 a 11 atomos de carbono. Los
ejemplos preferidos del grupo aralcoxi incluyen, grupo benciloxi y grupo naftilmetoxi.

El grupo ariloxi anterior es preferentemente un grupo ariloxi que tiene de 6 a 12 atomos de carbono. Los ejemplos
preferidos del grupo ariloxi incluyen, grupo feniloxi y grupo naftiloxi.

El grupo arilo anterior es preferentemente un grupo arilo que tiene de 6 a 14 atomos de carbono. Los ejemplos
preferidos del grupo arilo incluyen, grupo fenilo, grupo 1-naftilo y grupo 2-naftilo.

De 1 a 7 atomos de hidrogeno, de manera particular, preferentemente de 1 a 4 atomos de hidrégeno del anillo
benceno o naftaleno de cada uno del grupo aralquilo, el grupo aralcoxi, el grupo ariloxi y el grupo arilo pueden estar
sustituidos con el grupo hidroxilo anterior, 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

R' y R? pueden formar un anillo alifatico que tiene de 3 a 20 atomos de carbono miembros del anillo junto con el
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atomo de carbono enlazado al mismo. Los ejemplos del anillo alifatico incluyen, anillo de ciclopentano, anillo de
ciclohexano, anillo de cicloheptano y anillo de ciclooctano. El anillo alifatico es de manera particular, a parte de
estos, preferentemente un anillo de ciclohexano. De 1 a 6 atomos de hidrégeno, de manera particular,
preferentemente de 1 a 4 atomos de hidrogeno del anillo pueden estar sustituidos con un grupo alquilo que tiene de
1 a 6 atomos de carbono Para mejorar la resistencia al calor, el anillo alifatico esta preferentemente sustituido con un
grupo alquilo, y ejemplos preferidos de los mismos anillo de 2,2-dimetilciclopentano, anillo de 2,2-dimetilciclohexano
y anillo de 2,2,6,6-tetrametilciclohexano.

<R"y R? preferidos>

R y R%enla presente invencién son cada uno preferentemente un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo, un grupo
haloalqullo un gr fo cicloalquilo, un grupo arilo o grupo que forma un anillo junto con el atomo de carbono enlazado
aR' y R% R y R® son de manera particular, preferentemente lo mismo desde el punto de vista de la facilidad de
sintesis.

Para lograr propledades fotocromlcas excelentes, se prefiere que el compuesto de cromeno de la presente invencion
debiera tener los R' y R? preferidos anteriores, como sustituyentes. R' y R? son de manera particular,
preferentemente grupos voluminosos estéricos para mejorar la resistencia al calor de un articulo 6ptico que contiene
el compuesto de cromeno de la presente invencion. La resistencia al calor de un articulo éptico se detallara a
continuacioén en el presente documento.

Cuando un articulo éptico que contiene un compuesto organico, tal como, un compuesto de cromeno (por ejemplo,
una lente de plastico fotocrémica) se mantiene a una temperatura alta de 100 °C o mas alta durante mucho tiempo,
se colorea gradualmente de amarillo o puede cambiar su color desarrollado (discolor) de acuerdo con las
circunstancias. Se considera que esto es debido a que el compuesto organico contenido en el articulo 6ptico se
deteriora por oxidacion. Particularmente en un compuesto organico que contiene un atomo de azufre, se considera
que el atomo de azufre es facilmente oxidable para formar un sulfoxido (-SO-) o una sulfona (-SO2-)-. Por
consiguiente, la resistencia al calor usada en el presente documento puede denominarse también "resistencia a la
oxidacion". Cuando los inventores de la presente invencion realizaron estudios intensivos para mejorar esta
resistencia a la oxidacion, encontraron que cuando el sustituyente voluminoso estérico o un sustltuyente que reduce
la densidad de los electrones en un atomo de azufre, tal como, un grupo arilo se usa como R' y R?en la presente
invencion, se mejora la resistencia a la oxidacion del articulo 6ptico que contiene el compuesto de cromeno de la
presente invencion y la estabilidad a una temperatura alta esta enormemente mejorada. Se considera que a medida
que el sustituyente es mas voluminoso, el impedimento estérico se hace mas grande con el resultado de que
dificilmente sucede la reaccion de degradacion de un atomo de azufre, mejorando de ese modo la resistencia a la
oxidacion.

La voluminosidad del sustituyente puede estimarse obteniendo el area superficial de un atomo de azufre que puede
comprobarse a partir de una posicién en la que un atomo de oxigeno esta enlazado a un atomo de azufre por medio
de un software de dibujo de moléculas disponible en el mercado. Aunque el area superficial cambie en cada
sustituyente, un sustituyente que reduce el area superficial puede mejorar eficazmente la resistencia al calor
(resistencia a la oxidacion). Por ejemplo, el area superficial de un atomo de azufre puede calcularse usando el
ChemPropStd de ChemBio3D (Version 11.0) de Cambridge Software Co., Ltd.

Ademas, cuando R’ y R? son sustituyentes voluminosos, el doble pico caracteristico también puede mejorarse
ademas de la resistencia al calor anterior. Aunque la razén para esto es desconocida, cuando un sustltuyente
voluminoso, tal como, un grupo alquilo secundario o un grupo alquilo terciario se usa como R y R? como se
muestra en los Ejemplos, se obtienen también el efecto de mejorar el doble pico caracteristico.

Para la razon anterior, R y R? son preferentemente grupos voluminosos estéricamente para mejorar la resistencia al
calor de un articulo éptico que contiene el compuesto de cromeno de la presente invencion.

El grupo alquilo es preferentemente un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono, mas preferentemente un
grupo alquilo ramificado que tiene de 3 a 6 atomos de carbono Los ejemplos particularmente preferidos del grupo
alquilo incluyen, grupo isopropilo, grupo isobutilo y grupo terc-butilo.

El grupo cicloalquilo es preferentemente un grupo cicloalquilo que tiene de 3 a 8 atomos de carbono, de manera
particular, preferentemente grupo ciclopentilo o grupo ciclohexilo.

El grupo arilo es preferentemente un grupo arilo que tiene de 6 a 20 atomos de carbono Este grupo arilo puede tener
un sustituyente, preferentemente un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono Mas especificamente, el
grupo arilo es preferentemente un grupo naftilo o un grupo fenilo y puede ser un grupo naftilo que tiene un grupo
alquilo con 1 a 6 atomos de carbono o un grupo fenilo que tiene un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de
carbono como sustituyente. Es de manera particular, preferentemente un grupo que tiene un grupo alquilo con 1 a 6
atomos de carbono en la posicion orfo de un grupo fenilo, mas preferentemente un grupo 2-metilfenilo que tiene un
grupo metilo en la posicién orto de un grupo fenilo.
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Cuando R' y R? forman un anillo junto con el atomo de carbono enlazado al mismo, el anillo formado es
preferentemente un anillo alifatico que tiene de 3 a 6 atomos de carbono Este anillo alifatico puede tener un
sustituyente, preferentemente un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono Los ejemplos especificos de
los mismos incluyen, anillo de ciclopentano, anillo de ciclohexano, anillo de ciclopentano que tiene un sustituyente
con 1 a 6 atomos de carbono y anillo de ciclohexano que tiene un sustituyente con 1 a 6 atomos de carbono En el
anillo de ciclohexano o en el anillo de ciclopentano, un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono puede
estar enlazado a un atomo de carbono adyacente al atomo de carbono enlazado a R' y R?. Es de manera particular,
preferentemente un anillo que tiene dos grupos alquilo con 1 a 6 atomos de carbono enlazados al atomo de carbono
El grupo alquilo como sustituyente es preferentemente un grupo metilo. Los ejemplos especificos del anillo alifatico
incluyen, anillo de 2,2-dimetilciclohexano, anillo de 2,2,6,6-tetrametilciclohexano, anillo de 2,2-dipietilciclopentano y
anillo de 2,2,6,6-tetrametilciclopentano.

<'g's
"a" es un numero entero de 1 a 3. Cuando "a" es 2 o mas, una pluralidad de grupos representados por la siguiente

férmula pueden ser iguales o diferentes, "a" es preferentemente 1 o 2, de manera particular, preferentemente 1,
como densidad optica del color alta y velocidad de decoloracion alta pueden obtenerse al mismo tiempo.

<anillo hetero preferido >

Los anillos de hetero particularmente preferidos se enumeran a continuacion. En las siguientes férmulas, los atomos
de carbono en las posiciones representadas por 6 y 7 son los atomos de carbono en la posicion 6 y la posicion 7 en
la férmula anterior (1).

S\/O S\/N‘Me
}7 6 >7 6‘/ \/7 6/ 7.6
*< o} S
S S S 0
Me/N\/S \ / \ / \_/

7 6
v " X
o_ _S S_ 0 Oo.__S
O><S Me Me Me Me Me Me
Me Me Y
Me Me Me Me Me Me

A 2 SR = SR

S O O S S O
Me Me Me Me
Me Me Me Me

En las formulas quimicas en este texto, de manera rutinaria, Me significa un grupo metilo.
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<compuesto de cromeno preferido>

Aparte de los compuestos de cromeno de la presente invencién, se prefiere un compuesto de cromeno representado
por la siguiente férmula (2) puesto que desarrolla un color de un matiz neutro y tiene una densidad éptica de color
alta, velocidad de decoloracion alta y excelente durabilidad de las propiedades fotocromicas.

(2)

R2
1a

Y 3
/( X (R%)p
-C
\
R
Los sustituyentes del compuesto de cromeno representados por la formula anterior (2) se explicaran en el presente
documento a continuacion.

<X Y, R1, R? y "a">
X, Y, R', R?y "a" son como se definen en la formula (1) y se explican anteriormente.
<R*yR*>

R® y R* son cada uno independientemente un grupo hidroxilo, un grupo alquilo, un grupo haloalquilo, un grupo
cicloalquilo, un grupo alcoxi, un grupo amino, un grupo heterociclico que tiene un atomo de nitrdgeno miembro del
anillo y esta enlazado a un anillo de benceno (atomo de carbono) enlazado al mismo por medio del atomo de
nitrégeno, un grupo ciano, un grupo nitro, un grupo formilo, un grupo hidroxicarbonilo, un grupo alquilcarbonilo, un
grupo alcoxicarbonilo, un atomo de halégeno, un grupo aralquilo, un grupo aralcoxi, un grupo ariloxi, un grupo arilo,
un grupo alquiltio, un grupo cicloalquiltio, un grupo ariltio o un grupo que tiene un enlace siloxano.

El grupo alquilo anterior es preferentemente un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono. Los ejemplos
preferidos 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 anterior es preferentemente un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono y esta
sustituido con un atomo de flior, un atomo de cloro o un atomo de bromo. Los ejemplos preferidos del grupo
haloalquilo incluyen, grupo trifluorometilo, grupo tetrafluoroetilo, grupo clorometilo, grupo 2-cloroetilo y grupo
bromometilo.

El grupo cicloalquilo anterior es preferentemente un grupo cicloalquilo que tiene de 3 a 8 atomos de carbono. Los
ejemplos preferidos del grupo cicloalquilo incluyen, grupo ciclopropilo, grupo ciclobutilo, grupo ciclopentilo y grupo
ciclohexilo.

El grupo alcoxi anterior es preferentemente un grupo alcoxi que tiene de 1 a 6 atomos de carbono. Los ejemplos
preferidos 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 anterior no se limita a un grupo amino (-NH), y uno o dos atomos de hidrégeno del grupo amino
pueden estar sustituidos. Los ejemplos del sustituyente del grupo amino incluyen, grupos alquilo que tienen de 1 a 6
atomos de carbono, grupos haloalquilo que tienen de 1 a 6 atomos de carbono, grupos alcoxi que tienen de 1 a 6
atomos de carbono, grupos cicloalquilo que tienen de 3 a 7 atomos de carbono, grupos arilo que tienen de 6 a 14
atomos de carbono y grupos heteroarilo que tienen de 4 a 14 atomos de carbono. Los ejemplos preferidos del grupo
amino incluyen, grupo amino, grupo metilamino, grupo dimetilamino, grupo etilamino, grupo dietilamino, grupo
fenilamino y grupo difenilamino

Los ejemplos preferidos del grupo heterociclico anterior, que tiene un atomo de nitrdgeno miembro del anillo y

enlazado a un anillo de benceno en lazado al mismo por medio del atomo de nitrégeno, incluyen grupos
heterociclicos alifaticos, tales como, grupo morfolino, grupo piperidino, grupo pirrolidinilo, grupo piperazino y grupo
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N-metilpiperazino, y grupos heterociclicos aromaticos, tal como, grupo indolinilo. Ademas, el grupo heterociclico
puede tener un sustituyente. Un ejemplo preferido del sustituyente es un grupo alquilo. Los ejemplos preferidos del
grupo heterociclico que tiene un sustituyente incluyen, el grupo 2,6-dimetilmorfolino, el grupo 2,6-dimetilpiperidino y
el grupo 2,2,6,6-tetrametilpiperidino

El grupo alquilcarbonilo anterior es preferentemente un grupo alquilcarbonilo que tiene de 2 a 7 atomos de carbono.
Los ejemplos preferidos del grupo alquilcarbonilo incluyen, grupo acetilo y grupo etilcarbonilo.

El grupo alcoxicarbonilo anterior es preferentemente un grupo alcoxicarbonilo que tiene de 2 a 7 atomos de carbono.
Los ejemplos preferidos del grupo alcoxicarbonilo incluyen, grupo metoxicarbonilo y grupo etoxicarbonilo.

Son ejemplos del atomo de halégeno anterior, un atomo de flor, un atomo de cloro, un atomo de bromo y un atomo
de yodo.

El grupo aralquilo anterior es preferentemente un grupo aralquilo que tiene de 7 a 11 atomos de carbono. Los
ejemplos preferidos del grupo aralquilo incluyen, grupo bencilo, grupo feniletilo, grupo fenilpropilo, grupo fenilbutiilo y
grupo naftilmetilo.

El grupo aralcoxi anterior es preferentemente un grupo aralcoxi que tiene de 7 a 11 atomos de carbono. Los
ejemplos preferidos del grupo aralcoxi incluyen, grupo benciloxi y grupo naftilmetoxi.

El grupo ariloxi anterior es preferentemente un grupo ariloxi que tiene de 6 a 12 atomos de carbono. Los ejemplos
preferidos del grupo ariloxi incluyen, grupo feniloxi y grupo naftiloxi.

El grupo arilo anterior es preferentemente un grupo arilo que tiene de 6 a 14 atomos de carbono. Los ejemplos
preferidos del grupo arilo incluyen, grupo fenilo, grupo 1-naftilo y grupo 2-naftilo.

De 1 a 7 atomos de hidrégeno, de manera particular, preferentemente de 1 a 4 atomos de hidrogeno del anillo de
benceno o naftaleno de cada uno del grupo aralquilo, el grupo aralcoxi, el grupo ariloxi y el grupo arilo pueden estar
sustituidos con el grupo hidroxilo anterior, el grupo alquilo, el grupo haloalquilo, el grupo cicloalquilo, el grupo alcoxi,
el grupo amino, el grupo heterociclico, el grupo ciano, el grupo nitro, el grupo formilo, el grupo hidroxilcarbonilo, el
grupo alquilcarbonilo, el grupo alcoxicarbonilo o un atomo de halégeno

El grupo alquiltio anterior es preferentemente un grupo alquiltio que tiene de 1 a 6 atomos de carbono. Los ejemplos
preferidos del grupo alquiltio incluyen, grupo metiltio, grupo etiltio, grupo n-propiltio, grupo isopropiltio, grupo n-
butiltio, grupo sec-buitiltio y grupo t-butiltio.

El grupo cicloalquiltio anterior es preferentemente un grupo cicloalquiltio que tiene de 3 a 8 atomos de carbono. Los
ejemplos preferidos del grupo cicloalquiltio incluyen, grupo ciclopropiltio, grupo ciclobutiltio, grupo ciclopentiltio y
grupo ciclohexiltio.

El grupo ariltio anterior es preferentemente un grupo ariltio que tiene de 6 a 10 atomos de carbono. Los ejemplos
preferidos del grupo ariltio incluyen, grupo feniltio, grupo 1-naftiltio y grupo 2-naftiltio.

De 1 a 9 atomos de hidrégeno, de manera particular, preferentemente de 1 a 4 atomos de hidrégeno de cada uno
del grupo ariltio y el grupo heteroariltio 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 halégeno

El grupo anterior que tiene un enlace siloxano deberia tener un enlace Si-O y es preferentemente un grupo
representado por la siguiente férmula (G).

R101 R101

| |
fLY——si—0——si—{L2}—R'* ()

"\ | )
R101 h R1O1

(en la que, los R™" son cada uno independientemente un grupo alquilo o un grupo arilo, R'"? es un atomo de
hidrégeno, un grupo hidroxilo, un grupo hidroxicarbonilo, un grupo alquilo, un grupo haloalquilo, un grupo
alquilcarbonilo, un grupo alcoxicarbonilo, un grupo acriloilo, un grupo metacriloilo o un grupo vinilo, L' y L2 son cada
uno independientemente un grupo divalente, "h" es un nimero entero de 2 a 100, "i" es un nimero entero de 1 a 10,

y "j" es un numero entero de 1 a 10.)

101
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En la férmula anterior (G), el grupo alquilo, el grupo arilo, el grupo hidroxicarbonilo y el grupo haloalquilo son los
mismos que los explicados anteriormente.

En la férmula anterior (G), L' y L2 son cada uno, un grupo divalente seleccionado entre el grupo alquileno que tiene
de 1 a 20 atomos de carbono, un grupo fenileno (-O-), un atomo de oxigeno (-O-), un atomo de azufre (-S-) y un
grupo carbonilo (-C(=0)-).

"h" es un nimero entero de 2 a 100, indicativo del nimero de unidades de siloxano en la férmula anterior (G).

y
respectlvamente Cuando

pueden ser iguales o dlferentes

son cada uno un numero entero de 1 a 10, indicativo de los numeros de grupos divalentes L’ y L2

"i" 0o "|" es un ndmero entero de 2 o mas, una pluralidad de L' o una pluralidad de L?

"b" es un numero entero de 0 a 2, indicativo del numero de R*. Cuando "b" es 2, dos R® pueden ser iguales o
diferentes, es un ntmero entero de 0 a 4, indicativo del nimero de R*. Cuando "c" es un niimero entero de 2 a 4,
una pluralldad deR* puede ser igual o diferente.

Aparte de los grupos anteriores, R® es preferentemente un sustltuyente pequefo estéricamente, a medida que se
obtiene una velocidad de decoloracion alta. Particularmente preferido, R? es un atomo de hidrogeno ("b" = 0).
Mientras tanto, R* es preferentemente un atomo de hidrégeno ("c" = 0), un grupo haloalqullo O un grupo ciano a
medida que se obtiene una velocidad de decoloracién alta. Los ejemplos preferidos de R* |ncluyen un atomo de
hidrégeno, un grupo trifluorometilo y un grupo ciano. Para obtener una velocidad de decoloracion mas alta, R* esta
preferentemente enlazado al atomo de carbono en la posicién 11.

Incluso cuando existan una pluralidad de R® y una pluralidad de R* los R® y R* preferidos son los mismos que los
explicados anteriormente.

<R’y R%>

R® y R® son cada uno independientemente un grupo representado por la siguiente formula (3), un grupo
representado por la siguiente férmula (4), un grupo arilo, un grupo heteroarilo o un grupo alquilo.

——-é-C:CH%Rg (3)
le 'm

( C:CH) R @

R en Ia férmula anterior (3) es un grupo arilo o un grupo heteroarilo. El grupo arilo es el mismo que el explicado para
R® y R*.

El grupo heteroarilo anterior no esta particularmente limitado, pero es preferentemente un grupo heteroarilo que
comprende un anillo aromatico que tiene de 5 a 7 miembros del anillo y que contiene de 1 a 2 atomos de oxigeno,
atomos de nitrdgeno o atomos de azufre o un anillo condensado del mismo con un anillo de benceno El grupo
heteroarilo esta enlazado al anillo de benceno del esqueleto basico por medio de un atomo de carbono Los ejemplos
preferidos del grupo heteroarilo incluyen, grupo tienilo, grupo furilo, grupo pirrolinilo, grupo piridilo, grupo
benzotienilo, grupo benzofuranilo y grupo benzopirrolinilo.

De 1 a 7 atomos de hidrégeno, de manera particular, preferentemente de 1 a 4 atomos de hidrégeno del grupo
heteroarilo pueden estar sustituidos con el grupo hidroxilo anterior, el grupo alquilo, el grupo haloalquilo, el grupo
cicloalquilo, el grupo alcoxi, el grupo amino, el grupo heterociclico que tiene un atomo de nitrégeno y enlazado a un
grupo heteroarilo por medio del atomo de nitrégeno, el grupo ciano, el grupo nitro, el grupo formilo, el grupo
hidroxicarbonilo, el grupo alquilcarbonilo, el grupo alcoxicarbonilo o un atomo de halégeno

R' es un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo o un atomo de halégeno Los ejemplos preferidos del grupo alquilo
incluyen, grupo metilo, grupo etilo y grupo propilo. Son ejemplos del atomo de halégeno, un atomo de fldor, un atomo
de cloro, un atomo de bromo y un atomo de yodo.

"m" es un numero entero de 1 a 3. "m" es preferentemente 1, desde el punto de vista de la adquisicién de los
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materiales de partida.

Los ejemplos preferidos del grupo representado por la formula anterior (3) incluyen, grupo fenil-etenilo, 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-I-metiletenilo, grupo (4-metoxifenil)-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.

En la formula anterior (4), R" esun grupo arilo o un grupo heteroarilo. Se entiende que estos grupos son los mismos
que los explicados para R®. "n" es un nimero entero de 1 a 3. Desde el punto de vista de la facilidad adquisicion de
los materiales de partida, "n" es preferentemente 1.

Los ejemplos preferidos del grupo representado por la férmula anterior (4) incluyen, grupo fenil-etinilo, 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.

Ej4emp|os del grupo arilo o del grupo alquilo representado por R® y R® son los mismos que los explicados para R® y
R".

Ejemplos del grupo heteroarilo representado por R® y R® son los mismos que los explicados para R®.

R® y R® pueden formar un anillo de hidrocarburo alifatico junto con el atomo de carbono enlazado al mismo. Los
ejemplos preferidos del anillo de hidrocarburo alifatico incluyen, anillo de adamantano, anillo de biciclononano, anillo
de norbornano y anillo de fluoreno.

Para el compuesto de cromeno de la formula anterior (2), para exhibir particularmente propiedades fotocromicas
excelentes (doble pico caracteristico y velocidad de decoloracién), al menos uno, preferentemente ambos de R® y R®
son grupos arilo o grupos heteroarilo. Ademas, al menos uno, preferentemente ambos de R® y R® son cada uno,
cualquiera de los siguientes grupos (i) a (iii):

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

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

(iii) un grupo arilo o un grupo heteroarilo que tiene un grupo heterociclico que tiene un atomo de nitrégeno
como un atomo de hetero miembro del anillo y esta enlazada a un grupo arilo o un grupo heteroarilo por
medio del atomo de nitrégeno como sustituyente; y

(iv) un grupo arilo o un grupo heteroarilo que tiene un grupo con un enlace siloxano como sustituyente.

Las posiciones y el numero total de sustituyentes sustituidos el grupo arilo o el grupo heteroarilo de (i) a (iv) no estan
particularmente limitados. Para exhibir propiedades fotocrémicas excelentes, cuando el grupo arilo es un grupo
fenilo, preferentemente, la posicion de sustitucion es la posicion 3 o la posicion 4, y el nimero de sustituyentes es 1.
Un grupo que tiene un grupo alquilo, un grupo alcoxi, un grupo amino, un grupo heterociclico que tiene un atomo de
nitrégeno miembro del anillo y enlazado a un anillo de benceno enlazado al mismo por medio del atomo de nitrégeno
o un grupo arilo sustituido en la posicion 3 o la posicion 4 del grupo fenilo es particularmente preferido.

Los ejemplos preferidos de este 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.

Las posiciones y el numero total de sustituyentes sustituidos del grupo heteroarilo de (i) a (iv) no estan
particularmente limitados. El numero de los sustituyentes es preferentemente 1. Los ejemplos preferidos 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'YR?)

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

El grupo alquilo, el grupo haloalquilo, el grupo cicloalquilo, el grupo alcoxi, el grupo alquilcarbonilo, el grupo
alcoxicarbonilo, el atomo de halégeno, el grupo aralquilo, el grupo aralcoxi, el grupo ariloxi y el grupo arilo son los
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mismos que los explicados para R® y R*.

El grupo alcoxialquilo anterior es preferentemente un grupo alcoxialquilo que tiene de 2 a 7 atomos de carbono. Los
ejemplos preferidos de los mismos incluyen, grupo metoximetilo, grupo metoxietilo, grupo metoxi-n-propilo, grupo
metoxi-n-butilo, grupo etoxietilo y grupo n-propoxipropilo.

R’ y R® puede formar un anillo alifatico que tiene de 3 a 20 atomos de carbono miembros del anillo, un anillo
policiclico condensado que tiene un anillo aromatico o un anillo heteroaromatico condensado al anillo alifatico
anterior, un anillo hetero que tiene de 3 a 20 atomos miembros del anillo o un anillo policiclico condensado que tiene
un anillo aromatico o un anillo heteroaromatico condensado al anillo hetero anterior, junto con el atomo de carbono
enlazado al mismo en la posicion 13.

Los ejemplos del anillo alifatico anterior incluyen, anillo de ciclopentano, anillo de ciclohexano, anillo de ciclooctano,
anillo de cicloheptano, anillo de norbornano, anillo de biciclononano y anillo de adamantano.

Los ejemplos de los anillos policiclicos condensados anteriores que tienen un anillo aromatico o un anillo
heteroaromatico condensado al anillo alifatico anterior incluyen anillo de fenantreno.

Los ejemplos de los anillos hetero anteriores incluyen, anillo de tiofeno, anillo de furano y anillo de piridina.

Los ejemplos de los anillos policiiclicos condensados que tienen un anillo aromatico o un anillo heteroaromatico
condensado al anillo hetero anterior incluyen, anillo de fenilfurano y anillo de bifeniltiofeno.

<R’ y R® particularmente preferidos>

En la presente invencion, los sustituyentes preferidos de R’ y R® son cada uno un grupo hidroxilo, un grupo alquilo,
un grupo alcoxi o un grupo que forma un anillo junto con el atomo de carbono enlazado al mismo en la posicion 13.
Un ejemplo del grupo alquilo es un grupo metilo y un ejemplo del grupo alcoxi es un grupo metoxi. Para reducir la
coloracién inicial mediante termocromismo e incrementar la velocidad de decoloracién mientras que se retenia la
caracteristica de doble pico, a partir de los sustituyentes preferidos anteriores, R’ y R® son preferentemente
sustituyentes que forman un anillo junto con el atomo de carbono enlazado al mismo en la posicion 13. Son mas
preferentemente sustituyentes que forman el anillo alifatico anterior o el anillo policiclico condensado anterior que
tiene un anillo aromatico o un anillo heteroaromatico condensado al anillo alifatico anterior en la medida que, en
particular, la velocidad de decoloracion llegue a ser alta. Son de manera particular, preferentemente sustituyentes
que forman el anillo alifatico anterior en la medida que se reduzca la coloracién inicial por termocromismo.

El anillo alifatico formado por R’ y R® es de manera particular, preferentemente 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 el grupo alquilo, el grupo haloalquilo, el grupo cicloalquilo, el grupo alcoxi, el grupo amino, el grupo
aralquilo, el grupo arilo y un atomo de halégeno El grupo alquilo, el grupo haloalquilo, el grupo cicloalquilo, el grupo
alcoxi, el grupo amino, el grupo aralquilo, el grupo arilo y el atomo de halégeno son los mimos que los que se
explican para R® yR".

Los ejemplos mas preferidos del anillo de hidrocarburo alifatico incluyen, anillos monociclicos, tales como, anillo de
ciclohexano, anillo de ciclooctano y anillo de cicloheptano, anillos biciclos, tales como, anillo de nobornano, anillo de
biciclo[3,2,1]octano, anillo de biciclo[4,2,0]octano, anillo de biciclo[3,3,0]octano, anillo de biciclo[3,3,1]nonano, anillo
de biciclo[4,3,0]nonano y anillo de biciclo[6,3,0]Jundecano, anillos triciclos, tal como, anillo de adamantano y anillos
obtenidos por sustitucion de estos anillos con al menos un grupo alquilo inferior que tiene 4 o menos atomos de
carbono, tal como, grupo metilo. Aparte de estos, los anillos monociclicos o anillos biciclicos exhiben particularmente
un efecto excelente en la medida que se reduzca la coloracién inicial por termocromismo mientras que se conserva
el doble pico caracteristico alto y la velocidad de decoloracion alta.

En la presente invencion, los ejemplos tipicos mas preferidos del anillo monociclico formados por la unién de R’ y R®
incluyen, anillos representados por las siguientes formulas. En las siguientes férmulas, el atomo de carbono
representado por 13 es el atomo de carbono en la posicion 13.

14



ES 2541101 T3

13

.
8

23“ )

Aparte de los anillos monociclicos anteriores, un anillo de ciclooctano, un anillo de 3,3,5,5-tetrametilciclohexano, un

anillo de 4,4-dietilciclohexano, un anillo de 4,4-dimetilciclohexano y un anillo de biciclo[4,3,0]nonano son los mas
5 preferidos.

<compuesto de cromeno particularmente preferido>

Los ejemplos de cromeno particularmente preferidos del compuesto de cromeno en la presente invencion incluyen
10 los siguientes compuestos.

15



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2541101 T3

En las férmulas quimicas de este texto que incluyen las férmulas anteriores, Me representa un grupo metilo, Et
representa un grupo etilo, y Pr representa un grupo propilo.

(identificacion del compuesto de cromeno>

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

(1) Cuando se mide el espectro de resonancia magnética nuclear de protén (RMN 'H) del compuesto de
cromeno, aparecen picos basados en un protdn aromatico y un proton de alqueno a una & de aproximadamente
5,0 a 9,0 ppm y aparecen picos basados en los protones de un grupo alquilo y un grupo alquileno a una & de
aproximadamente 0,5 a 4,9 ppm. Mediante la comparacién de estas intensidades espectrales relativamente,
puede conocerse el niumero de los protones de los enlaces. En la formula anterior (1), cuando un anillo hetero
que contiene X e Y es un anillo de 5 miembros (es decir, a = 1) y R" y/o R? son/es un atomo de hidrégeno, el pico
del atomo de hidrogeno cambia a un campo magnético inferior del habitual y aparecen a una & de
aproximadamente 5,0 a 6,0 ppm.

(2) La composicion de un producto correspondiente puede determinarse por analisis elemental.

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

<produccion del compuesto de cromeno>

El proceso para producir el compuesto de cromeno de la presente invencion no esta limitado particularmente y
puede ser cualquier proceso sintético. Por ejemplo, el compuesto de cromeno representado por la formula anterior
(2) puede producirse ventajosamente por el siguiente proceso.

Esto es, el compuesto de cromeno puede producirse ventajosamente haciendo reaccionar un compuesto de naftol
representado por la siguiente férmula (5) con un compuesto de alcohol propargilico representado por la siguiente
férmula (6) en presencia de un catalizador acido.

(En la férmula anterior, X, Y, R1, R2, R3, R4, R7, R8, "a", "b"y "c" son como se definen en la férmula anterior (2).)

Py,
o

Py
o

(En la férmula anterior, R® y R® son como se definen en la formula anterior (2).)

La relacion de reaccion del compuesto de naftol al compuesto de alcohol propargilico se selecciona entre un amplio
intervalo, preferentemente un intervalo de 1:10 a 10:1 (relacion molar). Se usa acido sulfurico, acido
bencenosulfénico, acido p-toluenosulfénico o alimina acida como el catalizador de acido en una cantidad de 0,1 a

10 partes por peso basandose en 100 partes por peso del total del compuesto de naftol y el compuesto de alcohol
propargilico. La temperatura de reaccion es preferentemente de 0 a 200 °C. Un disolvente organico aproético, tal
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como, N-metilpirrolidona, dimetil formamida, tetrahidrofurano, benceno o tolueno se usa preferentemente como
disolvente. El método de purificacién del producto obtenido a través de la reaccién anterior no esta particularmente
limitado. Por ejemplo, el producto obtenido puede purificarse llevando a cabo purificacion en columna sobre gel de
silice y recristalizacion adicional.

El compuesto de naftol representado por la féormula anterlor (3) se propormona como un compuesto novedoso
mediante la presente invencion. En la formula (5), X, Y, R', R%, R®, R*, R’, R®, "a", "b" y "¢" son como se definen en
la férmula anterior (2). Por consiguiente, debe entenderse que Ia expllca0|on anterlor de la férmula (2) se aplica
directamente a estos grupos y partes.

En la presente invencion, los ejemplos preferidos del compuesto de naftol representado por la formula (5) incluyen
los siguientes compuestos.

Los compuestos de naftol habituales pueden sintetizarse de acuerdo con métodos de reaccion descritos en, por
ejemplo, trabajos de investigacion, tales como, Journal of Organic Chemistry 69(10)3282-3293; 2004, Synthetic
Communications 23(16)2241-2249(1993) y el documento N° WO002/60881.

<método de sintesis del compuesto de naftol>

Aunque el método de sintesis del compuesto de naftol representado por la formula anterior (5) no esta limitado
particularmente, el compuesto de naftol puede sintetizarse de la siguiente manera, por ejemplo.

Para empezar, un compuesto de benceno representado por la siguiente férmula (7) puede adquirirse como un
producto comercial o puede sintetizarse basandose en el siguiente documento.
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En la férmula anterior (7), X, Y, R', R% R, "a" y "b" son como se definen en la férmula anterior (2).

Por ejemplo, un compuesto de benceno representado por la siguiente formula (8) puede sintetizarse de acuerdo con
5 un método de reaccion descrito en trabajos de investigacion, tal como, Tetrahedron 59(24). 4383-4388 (2003).

N

& (®)
-0

Posteriormente, se hace reaccionar al compuesto (7) como material de partida con cloruro de acido para obtener un
10 compuesto representado por la siguiente férmula (9).

/
(R |
c X O
~ 3 ]
TRy O
/
Y
A _x
R? ”Qﬁa
R’I
En la férmula anterior (9), R* y "¢" son como se definen en la formula anterior (2).
15
Ademas, el compuesto anterior (9) se somete a una reaccion de Stobbe y una reaccién de ciclacion para obtener un
compuesto representado por la siguiente formula (10).
(10)
20

En el compuesto de la formula (10), R es un grupo obtenido a partir de un compuesto diéster usado en la reaccion
de Stobbe. Después, el compuesto (10) se hidroliza usando un alcali o un acido para obtener un acido carboxilico
representado por la siguiente férmula (11).
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Este acido carboxilico representado por la férmula (11) se bencila usando una base tal como carbonato potasico y
cloruro de bencilo y después se hidroliza usando un alcali o un acido para obtener un acido carboxilico que esta
representado por la siguiente férmula (12) y cuyo grupo hidroxilo es bencilo (Bn) protegido.

R2-% /5

} G
tc X
\
R’i

Este acido carboxilico protegido por bencilo, representado por la férmula anterior (12) se convierte en una amina
mediante un método, 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 de metal organico. Este reactivo de metal organico se hace reaccionar con una cetona representada por la

siguiente formula (13) de -10 a 70 °C en un disolvente organico durante 10 minutos a 4 horas para obtener un
compuesto representado por la siguiente formula (14).

R.__R®
g (13)

O

(En la férmula anterior, R’ y R® son como se definen en la formula anterior (2).)

El compuesto de naftol de la formula (5) anterior de interés, puede sintetizarse haciendo reaccionar este compuesto
(14) de 10 a 120 °C durante 10 minutos a 2 horas en una condicién neutra a acida para espironizar el alcohol. En
esta reaccion, la relacion de reaccion del reactivo de metal organico anterior a la cetona representada por la férmula
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anterior (13) se selecciona entre un amplio intervalo, preferentemente un intervalo de 1:10 a 10:1 (relaciéon molar). La
temperatura de reaccion es preferentemente de -10 a 70 °C. Un disolvente organico aprético, tal como, éter dietilico,
tetrahidrofurano, benceno o tolueno se usa preferentemente como disolvente. La espironizacion del alcohol en una
condicién neutra a acida se lleva a cabo preferentemente usando un catalizador acido, tal como, acido acético, acido
clorhidrico, acido sulfurico, acido bencenosulfénico, acido p-toluenosulfénico o alimina acida. El catalizador acido se
usa preferentemente en una cantidad de 0,1 a 10 partes por peso, basandose en 100 partes por peso del alcohol.
Para esta espironizacion, se usa un disolvente, tal como, tetrahidrofurano, benceno o tolueno.

(compuesto de alcohol propargilico)

El compuesto de alcohol propargilico representado por la férmula (6) anterior puede sintetizarse por diversos
métodos. Por ejemplo, puede sintetizarse facilmente haciendo reaccionar un compuesto de cetona con un
compuesto de acetileno metal, tal como, acetiluro de litio.

El compuesto de cromeno de la presente invencion se obtiene haciendo reaccionar el compuesto de naftol anterior
con el compuesto de alcohol propargilico. EI compuesto de cromeno obtenido se disuelve bien en un disolvente
organico para proposito general, tal como, tolueno, cloroformo o tetrahidrofurano. Cuando el compuesto de cromeno
representado por la formula anterior (1) se disuelve en tal disolvente, la solucion obtenida es casi acromatica y
transparente y exhibe una excelente funcidn fotocrémica que desarrolla rapidamente un color tras la exposicion a la
luz solar o la radiacién ultravioleta y reversiblemente vuelve a su estado acromatico original por el bloqueo de la luz.

(combinacién con otro compuesto fotocrémico>

Aunqgue el compuesto de cromeno de la presente invencién desarrolla un color de un matiz neutro por si mismo,
puede usarse junto con otro compuesto fotocrémico para obtener diversos colores requeridos como lente
fotocromica. El compuesto de cromeno de la presente invencion exhibe un excelente efecto. Por consiguiente,
incluso cuando el compuesto de cromeno se mezcla con otro compuesto fotocréomico para llevar a cabo el control del
color, la composicion fotocromica obtenida exhibe un excelente efecto de lente. Por consiguiente, cualquier
compuesto conocido puede usarse como el compuesto fotocromico para su combinacion. Los ejemplos del
compuesto fotocromico incluyen, fulgida, fulgimida, espirooxazina y cromeno. Aparte de este, se prefiere
particularmente un compuesto de cromeno porque puede mantener un color uniformemente en el momento de
desarrollo de color y decoloracion, puede suprimir una deriva del color en el momento del desarrollo del color debido
al deterioro de las propiedades fotocrémicas y puede reducir adicionalmente la coloracion inicial.

Esto es, combinando el compuesto de cromeno de la presente invencién con otro compuesto de cromeno que tiene
una sensibilidad de desarrollo del color alta, velocidad de decoloraciéon alta y poca coloracién inicial como el
compuesto de cromeno anterior, puede obtenerse una composiciéon fotocromica que mantiene un color
uniformemente en el momento del desarrollo del color y decoloracion y proporciona una transparencia alta.

Los ejemplos preferidos del compuesto de cromeno para su combinacion, incluyen compuestos de cromeno
representados por las siguientes féormulas (15a) y (15b).

(15a)

(15b)
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En la formula anterior (15a), R3, R4, R5, R6, R’ y R® son como se definen en la férmula anterior (2).

R™ y R son cada uno independientemente un atomo de hidrégeno, un grupo hidroxilo, un grupo alquilo, un grupo
haloalquilo, un grupo cicloalquilo, un grupo alcoxi, un grupo amino, un grupo heterociclico que tiene un atomo de
nitrégeno miembro del anillo y enlazado a un anillo de benceno enlazado al mismo por medio del atomo de
nitrégeno, un grupo ciano, un grupo nitro, un grupo formilo, un grupo hidroxicarbonilo, un grupo alquilcarbonilo, un
grupo alcoxicarbonilo, un atomo de halégeno, un grupo aralquilo, un grupo aralcoxi, un grupo ariloxi, un grupo arilo,
un grupo alquiltio, un grupo cicloalquiltio o un grupo ariltio.

El grupo alquilo, el grupo haloalquilo, el grupo cicloalquilo, el grupo alcoxi, el grupo amino, el grupo heterociclico que
tiene un atomo de nitrégeno miembro del anillo y enlazado a un anillo de benceno enlazado al mismos por medio del
atomo de nitrégeno, el grupo ciano, el grupo nitro, el grupo formilo, el grupo hidroxicarbonilo, el grupo alquilcarbonilo,
el grupo alcoxicarbonilo, el atomo de halégeno, el grupo aralquilo, el grupo aralcoxi, el grupo ariloxi y el grupo arilo
representado por R' y R™ son los mismos que los que se explican para R y R?.

El grupo alquiltio anterior representado por R' y R" es preferentemente un grupo alquiltio que tiene de 1 a 6 atomos
de carbono Los ejemplos preferidos del grupo alquiltio incluyen, grupo metiltio, grupo etiltio, grupo n-propiltio, grupo
isopropiltio, grupo n-buitiltio, grupo sec-buitiltio y grupo terc-butiltio.

El grupo cicloalquiltio anterior es preferentemente un grupo cicloalquiltio que tiene de 3 a 8 atomos de carbono. Los
ejemplos preferidos del grupo cicloalquiltio incluyen, grupo ciclopropiltio, grupo ciclobutiltio, grupo ciclopentiltio y
grupo ciclohexiltio.

El grupo ariltio anterior es preferentemente un grupo ariltio que tiene de 6 a 10 atomos de carbono Los ejemplos
preferidos del grupo ariltio incluyen, grupo feniltio, grupo 1-naftiltio y grupo 2-naftiltio.

De 1 a 9 atomos de hidrégeno, de manera particular, preferentemente de 1 a 4 atomos de hidrégeno de cada uno
del grupo ariltio anterior y el grupo heteroariltio anterior 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 halégeno

R' es de manera particular, preferentemente un atomo de hidrégeno, un grupo hidroxilo, un grupo alquilo, un grupo
haloalquilo, un grupo cicloalquilo, un grupo alcoxi, un grupo amino, un grupo heterociclico que tiene un atomo de
nitrégeno miembro del anillo y enlazado a un anillo de benceno enlazado al mismo por medio del atomo de
nitrégeno, un grupo ciano, un grupo nitro, un grupo formilo, un grupo hidroxicarbonilo, un grupo alquilcarbonilo, un
grupo alcoxicarbonilo, un atomo de halégeno, un grupo aralquilo, un grupo aralcoxi, un grupo ariloxi o un grupo arilo.
R"es preferentemente un atomo de hidrégeno Los ejemplos especificos de estos compuestos incluyen compuestos
descritos en un opusculo del documento Internacional abierto a inspeccién publica N° W02001/60811.

En la formula anterior (15b), R®, R*, R® y R® son como se definen en la férmula anterior (2) y "o" y "p" son cada uno
independientemente un niumero entero de 0 a 4. Los ejemplos especificos del compuesto de cromeno de la formula
anterior (15b) incluyen compuestos descritos en un opusculo del documento Internacional abierto a inspeccion
publica N° W02009/136668.

Aparte de los compuestos de cromeno representados por las formulas (15a) y (15b) anteriores, un compuesto de
cromeno para su combinaciéon para proporcionar transparencia alta, tiene preferentemente una transmitancia por
termocromismo del 75 % o mas y el final de la absorcion de su curva de absorcién ultravioleta de 380 a 430 nm.
Ademas, se prefiere particularmente un compuesto de cromeno que tiene una transmitancia por termocromismo del
85 % o mas y el final de la absorcion se su curva de absorcion ultravioleta de 380 a 420 nm, y es mas preferido un
compuesto de cromeno que tiene una transmitancia por termocromismo del 88 % o mas y el final de su absorcion se
su curva de absorcion ultravioleta de 380 a 410 nm. La transmitancia por termocromismo y el final de la absorcién de
la curva de absorcion ultravioleta son valores medidos por métodos descritos en los siguientes ejemplos.

Para obtener una composicion fotocromica que comprenda el compuesto de cromeno de la presente invencion y otro
compuesto de cromeno, la proporcién de estos compuestos de cromeno puede determinarse adecuadamente de
acuerdo con un color deseado. Para obtener una composicién curable fotocromica que comprenda esta composicion
fotocrémica y los mondmeros polimerizables, la cantidad del compuesto de cromeno de la presente invencion u otro
compuesto de cromeno es preferentemente 0,001 a 10 partes por masa basandose en 100 partes por masa del total
de todos los mondmeros polimerizables. Dicho mas especificamente, en el caso de una pelicula delgada, tal como,
una pelicula de recubrimiento (por ejemplo, una pelicula delgada que tiene un espesor de aproximadamente
100 pm), el control del color debe llevarse a cabo usando 0,001 a 5.0 partes por masa del compuesto de cromeno de
la presente invencién y 0,001 a 5.0 partes por masa de otro compuesto de cromeno basandose en 100 partes por
masa de la pelicula de recubrimiento o el total de todos los monémeros polimerizables que proporcionan la pelicula
de recubrimiento. En el caso de un material curado espeso (por ejemplo, un material curado que tiene un espesor de
1 mm o mas), el control del color debe llevarse a cabo usando 0,001 a 0,5 partes por masa del compuesto de
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cromeno de la presente invencion y 0,001 a 0,5 partes por masa de otro compuesto de cromeno basandose 100
partes por masa del material curado espeso o el total de todos los monémeros polimerizables que proporcionan el
material curado espeso.

(estabilizador para su combinacion)

Aunqgue el compuesto de cromeno de la presente invencion tiene una alta durabilidad tal cual, su durabilidad puede
mejorarse adicionalmente usando el siguiente absorbente ultravioleta, un estabilizador dptico o un antioxidante.
Como absorbente ultravioleta pueden usarse absorbentes ultravioletas conocidos, tales como, compuestos basados
en benzofenona, compuestos basados en benzotriazol, compuestos basados en cianoacrilato, compuestos basados
en ftriazina compuestos y compuestos basados en benzoato. Son particularmente preferidos los compuestos
basados en cianoacrilato y los compuestos basados en benzofenona. Cuando se afiade el absorbente ultravioleta
anterior a una composicion curable fotocromica, se usa en una cantidad de 0,001 a 5 partes por masa basandose en
100 partes por masa del total de todos los monémeros polimerizables de manera que muestren un efecto. Las
aminas impedidas conocidas pueden usarse como el estabilizador dptico, y los fenoles impedidos conocidos pueden
usarse como el antioxidante. Cuando el estabilizador éptico y el antioxidante anterior, se afiaden cada uno a la
composicion curable fotocrémica, cada uno se usa en una cantidad de 0,01 a 10 partes por masa basandose en 100
partes por masa del total de todos los monémeros polimerizables de manera que muestren un efecto.

(uso del compuesto de cromeno)

El compuesto de cromeno de la presente invencion exhibe las mismas propiedades fotocrémicas incluso en una
matriz solida polimérica. La matriz sélida polimérica no esta particularmente limitada si el compuesto de cromeno de
la presente invencidon puede dispersarse uniformemente en el mismo, y ejemplos de la matriz del polimero
opticamente preferidos incluyen, resinas termoplasticas, tales como, poliacrilato de metilo, poliacrilato de etilo,
polimetacrilato de metilo, polimetacrilato de etilo, poliestireno, poliacrilonitrilo, alcohol polivinilico, poliacrilamida,
poli(2-hidroxietilmetacrilato), polidimetilsiloxano y policarbonato.

Una resina termoendurecible obtenida polimerizando un mondmero polifuncional radicalmente polimerizable,
también puede usarse como la matriz del polimero anterior. Los ejemplos del monémero polifuncional radicalmente
polimerizable incluyen, compuestos de poliacrilato y polimetacrilato, tales como, diacrilato de etilenglicol,
dimetacrilato de dietilenglicol, dimetacrilato de trietilenglicol, dimetacrilato de tetraetilenglicol, metacrilato de bisglicidil
etilenglicol, dimetacrilato de bisfenol A, 2,2-bis(4-metacriloiloxietoxifenil)propano y 2,2-bis(3,5-dibromo-4-
methacriloiloxietoxifenil) propano; compuestos de polialilo, tales como, ftalato de dialilo, tereftalato de dialilo,
isoftalato de dialilo, tartarato de dialilo, epoxisuccinato de dialilo, fumarato de dialilo, clorendato de dialilo, hexaftalato
de dialilo, carbonato de dialilo, carbonato de alil diglicol y carbonato de trialil trimetilolpropano; compuestos de
politioacrilato 'y politiometacrilato, tales como, 1,2-bis(metacriloiltio)etano, bis(2-acriloiltioetil)éter y 1,4-
bis(metacriloiltiometil)benceno; compuestos de acrilato y metacrilato, tales como, acrilato de glicidilo, metacrilato de
glicidilo, metacrilato de R-metilglicidilo, éter-metacrilato de bisfenol A-monoglicidilo, metacrilato de 4-glicidiloxi,
metacrilato de 3-(glicidil-2-oxietoxi)-2-hidroxipropilo, acrilato 3-(glicidiloxi-1-isopropiloxi)-2-hidroxipropilo y acrilato de
3-glicidiloxi-2-hidroxipropiloxi)-2-hidroxipropilo; y divinil benceno.

Los copolimeros obtenidos copolimerizando los anteriores monémeros polifuncionales radicalmente polimerizables
anteriores con mondémeros monofuncionales radicalmente polimerizables, también pueden usarse como la matriz del
polimero anterior. Los mondémeros monofuncionales radicalmente polimerizables incluyen, acidos carboxilicos sin
saturar, tales como, acido acrilico, acido metacrilico y anhidrido maleico; compuestos de acrilato y metacrilato, tales
como, acrilato de metilo, metacrilato de metilo, metacrilato de bencilo, metacrilato de fenilo y metacrilato de 2-
hidroxietilo; compuestos de fumarato, tales como, fumarato de dietilo y fumarato de difenilo; compuestos de
tioacrilato y tiometacrilato, tales como, tioacrilato de metilo, tioacrilato de bencilo y tiometacrilato de bencilo; y
compuestos de vinilo, tales como, estireno, cloroestireno, estireno de metilo, naftaleno de vinilo, dimero de a-
metilestireno y bromoestireno.

Como el método de dispersion del compuesto de cromeno de la presente invencion en la matriz sélida polimérica
anterior, pueden emplearse métodos usados habitualmente. Los métodos incluyen uno en el que la resina
termoplastica anterior y el compuesto de cromeno se amasan juntos mientras que se funden para dispersar el
compuesto de cromeno en la resina, uno en el que el compuesto de cromeno se disuelve en los mondémeros
polimerizables anteriores y después se afiade un catalizador de polimerizacién para polimerizar los monémeros
polimerizables por calor o luz para dispersar el compuesto de cromeno en la resina, y uno en el que las superficies
de la resina termoplastica anterior y la resina termoendurecible anterior se tifien con el compuesto de cromeno para
dispersar el compuesto de cromeno en las resinas.

El compuesto de cromeno de la presente invencion puede usarse ampliamente como material fotocrémico para su
uso en, por ejemplo, materiales de registro como sustitutos para materiales fotosensibles de haluro de plata,
materiales de copia, materiales fotosensibles de impresion, materiales de registro para tubos de rayos catédicos,
materiales fotosensibles para laser y materiales fotosensibles para halografia. Un material fotocrémico que
comprende el compuesto de cromeno de la presente invencion, también puede usarse como material de lente
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fotocromica, material de filtro 6ptico, material de pantalla material para actindmetros y ornamentos.

Por ejemplo, cuando el compuesto de cromeno de la presente invencion se usa en una lente fotocrémica, su proceso
de produccioén no esta particularmente limitado siempre que se obtenga un rendimiento uniforme del control de la luz.
Un ejemplo del proceso es tal que, una pelicula de polimero que contiene el material fotocrémico de la presente
invencion uniformemente dispersado en la misma intercalado entre las lentes. Otro ejemplo, es tal que, el compuesto
de cromeno de la presente invencion se dispersa en los mondmeros polimerizables anteriores y los mondmeros
polimerizables se polimerizan mediante una técnica predeterminada. Un ejemplo adicional, es tal que, el compuesto
de cromeno de la presente invencion se disuelve en, por ejemplo, aceite de silicona, la soluciéon resultante se
impregna en la superficie de una lente de 150 a 200 °C durante 10 a 60 minutos, y la superficie se recubre
adicionalmente con una sustancia curable para obtener una lente fotocrémica. Otro ejemplo adicional, es tal que, la
pelicula del polimero anterior se forma en la superficie de una lente y la superficie se recubre con una superficie
curable para obtener una lente fotocromica.

Por otra parte, una lente fotocrémica también puede fabricarse aplicando un agente de recubrimiento compuesto de
una composicion curable fotocrémica que comprende el compuesto de cromeno de la presente invencion a la
superficie de un sustrato de lente y el curado de la pelicula de recubrimiento. En este punto, el sustrato de lente
puede someterse a un tratamiento de superficie con una solucién alcalina o un tratamiento con plasma con
antelacion, y puede aplicarse adicionalmente un cebador para mejorar la adhesion entre el sustrato y la pelicula de
recubrimiento para llevar a cabo o no llevar a cabo el tratamiento de superficie anterior.

Ejemplos

Los siguientes ejemplos se proporcionan con el propésito de ilustrar adicionalmente la presente invencion pero de
ninguna manera deben tomarse como limitantes.

Ejemplo 1 (sintesis del compuesto de cromeno)
Se disolvieron 1,0 g (2,4 mmol) del siguiente compuesto de naftol (16) y 0,80 g (3,0 mmol) del siguiente compuesto

de alcohol propargilico (17) en 70 ml de tolueno, se afiadieron adicionalmente 0,022 g de acido p-toluenosulfénico a
la solucion resultante y la mezcla obtenida se agité a la temperatura de reflujo por calentamiento durante 1 hora.

(16)

H,CO OCH;
DL @

OH
i

Después de una reaccion, el disolvente se retird, y el producto obtenido se purifico sobre gel de silice por
cromatografia para obtener 1,2 g de un producto en polvo de color blanco. El rendimiento fue del 75 %.

Los valores del analisis fundamental de este producto fueron del 79,16 % de C, 6,17 % de H y 4,90 % de S que eran
casi iguales a los valores calculados de C44H4204S (C: 79,25 %, H: 6,35 %, S: 4,81 %).

Cuando se midi6 el espectro de resonancia magnética nuclear de protén del producto, se mostraron picos de 18H
basandose en el protén de metilo y el protdn de metileno de una anillo de tetrametilciclohexano a una & de
aproximadamente 1,0 a 3,0 ppm, picos de 8H basandose en el proton de metileno de una anillo hetero y el protén de
metilo de un grupo metoxi a una & de aproximadamente 2,3 a 6,0 ppm y picos de 16H basandose en un proton
aromatico y un protén de alqueno a una & de aproximadamente 5,6 a 9,0 ppm. Ademas, cuando se midi6 el espectro
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de resonancia magnética nuclear de 13’C, se mostré un pico basandose en el carbono de un anillo aromatico a una &
de aproximadamente 110 a 160 ppm, un pico basandose en el carbono de un alqueno a una & de aproximadamente
80 a 140 ppm y un pico basandose en el carbono de un alquilo a una & de aproximadamente 20 a 60 ppm.

Se confirmé a partir de los resultados anteriores que el producto aislado era un compuesto representado por la
siguiente formula (18).

(18)

Ejemplos 2 a 7 (sintesis de los compuestos de cromeno)

Los compuestos de cromeno mostrados en las Tablas 1 (Ejemplos 2 a 4) y 2 (Ejemplos 5 a 7) se sintetizaron de la
misma manera que en el Ejemplo 1. Cuando las estructuras de los productos obtenidos se analizaron usando los
mismos medios que confirman la estructura que en el Ejemplo 1, se confirmé que eran los compuestos
representados por las formulas estructurales mostradas en las Tablas 1 y 2. La Tabla 3 muestra los valores de
analisis elemental, valores calculados obtenidos a partir de las férmulas estructurales y espectros de RMN H
caracteristico de estos compuestos.
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Ejemplos 8 a 14
(evaluacion de las propiedades fisicas de lentes de plastico fotocromicas fabricadas por método de recubrimiento)

El compuesto de cromeno N° 1 obtenido en el Ejemplo 1 anterior se mezcld con un precursor de fotopolimerizacion y
monomeros polimerizables, la mezcla resultante se aplicd a la superficie de un sustrato de lente y se aplicé luz
ultravioleta se aplico para polimerizar la pelicula de recubrimiento sobre la superficie del sustrato de lente.

En cuanto a la composicién curable fotocrémica, se usé una mezcla de 50 partes por masa de 2,2-bis(4-
metacriloiloxipentaetoxifenil)propano, 10 partes por masa de diacrilato de polietilenglicol (peso molecular promedio
de 532), 10 partes por masa de trimetacrilato de trimetilolpropano, 10 partes por masa de hexaacrilato de oligémero
de poliéster (EB-1830 de Daicel UCB Co., Ltd.) y 10 partes por masa metacrilato de glicidilo como monémeros
radicalmente polimerizables. Después de afiadir 1 parte por masa del compuesto de cromeno N° 1 obtenido en el
Ejemplo 1 y mezclar completamente con 90 partes por masa de la mezcla de estos mondémeros radicalmente
polimerizables, 0,3 partes por masa de CGI1800 (una mezcla de 1-hidroxiciclohexilfenilcetona y 6xido de bis(2,6-
dimetoxibenzoil)-2,4,4-trimetil-pentilfosfina (relaciéon de peso de 3:1)} como un precursor de fotopolimerizacion, 5
partes por masa de sebacato de bis(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidil) y 3 partes por masa de etilenbis(oxietileno)bis[3-
(5-terc-butil-4-hidroxi-m-tolil)propionato] como un estabilizador, se afadieron 7 partes por masa de Y-
metacriloiloxipropiltrimetoxisilano como un agente de acoplamiento de silano y 3 partes por masa de N-
metildietanolamina y se mezclaron completamente con la mezcla anterior para obtener una composicién curable
fotocréomica.

Posteriormente, se aplicaron aproximadamente 2 g de la composicion curable fotocrémica obtenida por el método
anterior a la superficie de un sustrato de lente (CR39: lente de plastico de resina de alilo; indice de refraccion de
1,50) usando la recubridora por rotacion 1H-DX2 de MIKASA Co., Ltd. Esta lente recubierta se irradié con luz de una
lampara de halogenuro metalico que tiene una salida de 120 mW/cm? en una atmdsfera de gas nitrégeno durante 3
minutos para curar la composicion curable fotocrémica para fabricar un articulo éptico (lente de plastico fotocromica)
que se cubrié con una pelicula de polimero que contiene el compuesto de cromeno dispersado en él (espesor de la
pelicula de polimero: 40 ym).

Se evaluaron las propiedades fotocromicas siguientes de la lente de plastico fotocromica obtenida. Los resultados de
evaluacion obtenidos usando 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 absorciéon maxima después del
desarrollo del color obtenido por medio del espectrometro (fotodetector multicanal instantaneo MCPD3000) de
Otsuka Electronics Co., Ltd. y se usa como un indice de color en el momento del desarrollo del color.

[2] Densidad optica del color (Ao): Esta es la diferencia entre la absorbancia {€(120)} después de 120 segundos de
exposicion en la longitud de onda de absorcidon maxima anterior y la absorbancia €(O) sin exposicion y se usa como
un indice de la densidad 6ptica del color. Puede decirse que este valor se hace mas grande, las propiedades
fotocromicas se hacen mejores.

[3] Doble pico caracteristico (Ay/Ag): Esta es la proporcion de densidad optica del calor (Ay: valor de Amax) €n un
intervalo amarillo (que tiene una longitud de onda de absorcion maxima de 430 a 530 nm) y una densidad 6ptica del
color (Ag: valor de Amax) €n un intervalo azul (que tiene una longitud de onda de absorcion maxima de 550 a 650 nm)
y se usa como un indice de doble pico caracteristico.

[4] Semiperiodo de decoloracion [T 1/2 (s)]: Este es un tiempo requerido para la reduccion de la absorbancia en la
longitud de onda de absorcion maxima anterior de una muestra a 1/2 de {g(120)-¢(0)} cuando la exposicion se
detiene después de 120 segundos de exposicion y se usa como un indice de la velocidad de decoloracion. A medida
que este tiempo se hace mas corto, la velocidad de decoloracion se hace mayor.

[5] Final de la absorcién {A¢}: Después de usar la lente de plastico fotocrémica obtenido en las condiciones anteriores
como una muestra y mantener en la oscuridad durante un dia, se mide la transmitancia de la luz ultravioleta (T%) de
300 a 800 nm de una muestra con un espectrometro visible ultravioleta (UV-2550 de Shimadzu Corporation) a
temperatura ambiente. Se dibuja una linea tangente en la curva de absorcién de luz ultravioleta obtenida para
asegurar que la transmitancia (T%) de la curva de absorcién de luz ultravioleta pasa por un punto de 50 % para
obtener una longitud de onda de absorcion en la que la transmitancia (T%) de la linea tangente se hace como e| final
de la absorcion (final de la absorcién del espectro de luz ultravioleta) y se usé como un indice de coloracion inicial.
Por ejemplo, en un articulo 6ptico, tal como, una lente de gafa, ya que este valor se hace mas pequefio, la coloracion
inicial se hace mas débil y la transparencia sin exposicion se hace mayor.

[6] Termocromismo (To): La lente de plastico fotocromica obtenida en las condiciones anteriores se usa como una
muestra y se mide la transmitancia (T%) de 300 a 800 nm de la muestra con un espectrometro visible ultravioleta
(UV-2550 de Shimadzu Corporation) a temperatura ambiente. Esta es una transmitancia en una longitud de onda en
la que la transmitancia de 430 a 650 nm se hace minima como un indice de cloracién. A medida que este valor se
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hace mas grande, la coloracion inicial se hace mas débil y la transparencia sin exposicion se hace mayor.

[7] Tasa residual (Aso/Ao x 100): Se hace una prueba de estimulacion del deterioro sobre la lente de plastico
fotocrémica usando una estacion meteorolégica de xendn X25 de Suga Test Instruments Co., Ltd. durante 50 horas.
Posteriormente, la densidad 6ptica del color anterior se evalia antes y después de la prueba midiendo la densidad
optica del color (Ao) antes de la prueba y la densidad o6ptica del color (Aso) después de la prueba para obtener la
proporcion (Aso/Ao) de estos valores como tasa residual que se usa como un indice de la durabilidad de desarrollo
del color. A medida que la tasa residual se hace mayor, la durabilidad del desarrollo del color se hace mayor.

(evaluacion de la resistencia al calor)

La resistencia al calor de la lente de plastico fotocromica se evalu6 mediante la realizacidon de una prueba de
calentamiento en el oscuro a 110 °C usando un horno con ventilador durante 12 horas para medir una deriva del
color.

[8] Deriva del color: La tasa de cambio del doble pico caracteristico descrito anteriormente (Ay/Ag) se define como (1-
(Av/Ag después de la prueba de calentamiento)/(Av/Ag antes de la prueba de calentamiento)} y se usé como indice
de una deriva de un color desarrollado. Puede decirse que la tasa de cambio del doble pico caracteristico es menor,
la resistencia al calor se hace mayor con una deriva del color mas pequeiia por calentamiento.

Los resultados de evaluacion de la resistencia al calor de cada una de las lentes de plastico fotocromicas fabricadas
usando los compuestos de cromeno de la presente invencion se muestran en la Tabla 4.

Se obtuvieron lentes de plastico fotocrémicas y sus propiedades caracteristicas se evaluaron de la misma manera
que las anteriores excepto que se usaron los compuestos obtenidos en los Ejemplos 2 a 7 (N° 2 a 7) como el
compuesto de cromeno. Los resultados se muestran en la Tabla 4. En la Tabla 4, los compuestos N° 1 a 7 son los
compuestos de cromeno obtenidos en el Ejemplo N° 1 a 7, respectivamente. Por ejemplo, el compuesto de cromeno
obtenido en el Ejemplo 1 se representa como el compuesto N° 1.
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Ejemplos comparativos 1 a 4
(evaluacion de las propiedades fisicas de lentes de plastico fotocromicas fabricadas por método de recubrimiento)
Por comparacion, se obtuvieron lentes de plastico fotocromicas y sus propiedades caracteristicas se evaluaron de la

misma manera que en el Ejemplo 8, excepto que se usaron los compuestos representados por las formulas (A), (B),
(C) y (D) siguientes. Los resultados se muestran en la Tabla 5.
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(o)

OCH,

Se entiende que las lentes de plastico fotocromicas de los Ejemplos 8 a 14 en los que se usaron los compuestos de
cromeno de la presente invencion, tienen propiedades excelentes, tales como, densidad éptica del color, velocidad
de decoloracion y durabilidad mientras que se conservé el doble pico caracteristico alto en comparacién con las
lentes de plastico fotocromicas del Ejemplo Comparativo 1 (compuesto de cromeno representado por la férmula
anterior (A)), Ejemplo Comparativo 2 (compuesto de cromeno por la formula anterior (B)) y Ejemplo Comparativo 3
(compuesto de cromeno representado por la formula anterior (C)).

En cuanto a la coloracion inicial, las lentes de plastico fotocrémicas de los Ejemplos Comparativos 1 y 2 tienen una
coloracion inicial fuerte por termocromismo. Desde el final de la absorcién de la lente de plastico fotocrémica del
Ejemplo Comparativo 3 va mas allda de 420 nm en el intervalo visible, su coloracion inicial estda marcada. En
contraste a esto, en los Ejemplos de la presente invencion, a medida que el termocromismo es bajo y el final de la
absorcion existe en un intervalo de longitud de onda pequefio, la coloracién inicial es baja.

Ademas, se entiende que las lentes de plastico fotocromicas anterior son superiores a la lente de plastico
fotocromica del Ejemplo Comparativo 4 (compuesto de cromeno representado por la férmula anterior (D)) en
densidad optica del color y velocidad de coloracion.

Ejemplos 15 a 21 (sintesis de compuesto de cromeno)

Los compuestos de cromeno mostrados en las Tablas 6 y 7 se sintetizaron de la misma manera que en el Ejemplo 1.
Cuando las estructuras de los compuestos de cromeno obtenidas se analizaron de la misma manera que en el
Ejemplo 1, se confirmo que los compuestos se representaron por las formulas estructurales mostradas en las Tablas
6 y 7. La Tabla 8 muestra los valores de andlisis y los valores espectrales de RMN 'H de los compuestos de
cromeno obtenido en estos Ejemplos.

Tabla 6
Materiales de partida Rendimiento
Ej. N° Compuesto de alcohol Producto o
Compuesto de naftol e (%)
propargilico
{0
NN
Hacon fﬁ\ifomzs A ,ﬁn\{/ocm
{ S \V”%«x’ 4
15 %wiijﬂ’ N /;/Lw 79
3/ “OH C T oL
‘ sy L
e __O ’;‘
- OCHs
HaCOw o~ = L QOCH < g " o OCH;
i) \r‘ 3 /%5 4 3 /(\V N ( E 3
16 Ko A LT A 82
f OH j? f Q .
fi A J
1) 5
OCHa
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36

Materiales de partida Rendimiento
Ej. N° Compuesto de alcohol Producto o
Compuesto de naftol . (%)
propargilico
L
s ~OCHs 4,,\\ Q/QL ~ OCHs
R o,
17 N LS 74
oH S
- ocH,
P
A OCH;, 12
J , T o OcHs
18 OH g‘i A 76
: T o
o/‘\\(f {"V i
Ny 5’%;
OCH;
Ej.: Ejemplo
Tabla 7
Materiales de partida Rendimiento
Ej. N° Compuesto de alcohol Producto o
Compuesto de naftol . (%)
propargilico
19 81
20 80
21 83
Ej.: Ejemplo
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Ejemplos 22 a 28

(evaluacion de las propiedades fisicas de las lentes de plastico fotocromicas fabricadas por método de
recubrimiento)

Se obtuvieron lentes de plastico fotocrémicas y sus propiedades caracteristicas se evaluaron de la misma manera
que en el Ejemplo 8 excepto que se usaron los compuestos obtenidos en los Ejemplos 15 a 21 como el compuesto
de cromeno. Los resultados se muestran en la Tabla 9. En la Tabla 9, los compuestos N° 15 a 21 son compuestos
de cromeno obtenidos en los Ejemplos 15 a 21, respectivamente. Por ejemplo, el compuesto de cromeno obtenido
en el Ejemplo 15 se representa como compuesto N° 15.
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Ejemplo 29 (produccién del compuesto de naftol)

Se afiadieron gota a gota 38,3 g (277,4 mmol) del compuesto de benceno representado por la férmula anterior (8) a
una soluciéon de diclorometano (400 ml) que contiene 38,8 g (291,2 mmol) de cloruro de aluminio y 40,9 g
(291,2 mmol) de cloruro de benzoilo enfriado a 0 °C. Después de la adicion, la mezcla resultante se agité durante 2
horas. Después de una reaccion, el producto de reaccion se lavd con agua, el disolvente se retird y el producto
obtenido se purificdé por cromatografia en columna para obtener un derivado de benzofenona representado por la
siguiente formula (19) con 41,0 g (169,2 mmol, rendimiento del 61 %) de un sélido de color blanco.

O
S
O

El derivado de benzofenona de la formula anterior (19) y 33,9 g (194,6 mmol) de succinato de dietilo se disolvieron
en 200 ml de tetrahidrofurano y se calentaron a 55 °C. Se afadié gota a gota una solucién de tetrahidrofurano
(400 ml) que contenia 21,9 g (194,6 mmol) de t-butdxido potasico a esta solucion y se agité durante 1 hora. Después
de una reaccion, se anadieron 200 ml de tolueno, la solucion de reaccion resultante se lavé con acido clorhidrico
concentrado y después con agua, Yy el disolvente se retir6 para obtener un compuesto representado por la siguiente
férmula (20) como 39,5 g (106,6 mmol, rendimiento del 63 %) de un aceite de color pardo.

CcOOC
HsCH,CO | cooH
'S
> (20)
~0

El compuesto de la férmula (20) anterior, 8,7 g (106,6 mmol) de acetato sodico y 54,4 g (533,0 mmol) de anhidrido
acético se disolvieron en 150 ml de tolueno y se calentaron a reflujo durante 3 horas. Después de una reaccion, la
solucién de reaccion se lavo con agua, el disolvente se retird, y el producto obtenido se purificd por recristalizacion
con acetato de etilo y acetonitrilo asi como para obtener un compuesto representado por la siguiente formula (21)
como 9,2 g (23,4 mmol, rendimiento del 22 %) de un sélido de color naranja.

H,CH,COOC OCOCH;
(21)

O
s—/

El compuesto de la féormula (21) anterior, se dispersé en 40 ml de metanol. Se afiadieron 56 ml de una solucion
acuosa que contenia 5,6 g (140,4 mmol) de hidroxido sddico a esta solucion y se calenté a reflujo durante 3 horas.
Después de una reaccion, la solucién de reaccion se lavé con acido clorhidrico concentrado y después con agua, el
disolvente se retird, y el producto obtenido se purificé volviéndose a suspender con tolueno para obtener un derivado
de acido carboxilico representado por la siguiente férmula (22) como 7,4 g (22,7 mmol, rendimiento del 97 %) de un

sélido de color amairillo.
HOOC _OH
(22)
@)

g—/
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El compuesto de la férmula (22) anterior y 6,2 g (49,3 mmol) de cloruro de bencilo se disolvieron en 74 ml de N,N-
dimetilformamida. Se afadieron 12,5 g (90,8 mmol) de carbonato potasico a esta solucion, y la mezcla resultante se
calent6 a 60 °C y se agité durante 4 horas. Después de una reaccion, se afiadieron 100 ml de tolueno se afadio, la
solucion de reaccion resultante se lavd con agua y el disolvente se retiré para obtener un compuesto representado
por la siguiente férmula (23) como 11, 3 g (22,5 mmol, rendimiento del 99 %) de un sdlido de color amarillo.

BnOOC OBn

(23)

O
s—/

El compuesto de la férmula (23) anterior, se dispers6 en 350 ml de alcohol isopropilico. Se afadieron 405 ml de una
solucién acuosa que contenia 40,5 g (1012,5 mmol) de hidréxido sédico a esta solucion y se calento a reflujo durante
3 horas. Después de una reaccion, se afiadieron 300 ml de tolueno y 200 ml de tetrahidrofurano, la solucion de
reaccion resultante se lavé con acido clorhidrico concentrado y después con agua, el disolvente se retird, y el
producto obtenido se purifico volviéndose a suspender con tolueno y hexano para obtener un derivado de acido
carboxilico representado por la siguiente férmula (24) como 9,0 g (21,6 mmol, rendimiento del 96 %) de un sélido de
color amarillo.

HOOC OBn
(24)

O
g—/

El compuesto de la formula (24) anterior, se dispersé en 120 ml de tolueno. Se afadieron 13,1 g (129,6 mmol) de
trietilamina y 7,7 g (28,1 mmol) de difenilfosforilazida a esta solucion y se agité a temperatura ambiente durante 4
horas. Se afiadieron 5,0 g (108.0 mmol) de etanol a esta solucion para llevar a cabo una reaccion a 70 °C durante 2
horas. Se afiadieron 150 ml de etanol a esta soluciéon, y después se afiadieron 11,2 g (280,8 mmol) de hidréxido
potasico y se calentd a reflujo durante 6 horas. Después de una reaccion, se destilé etanol a presién normal, se
afiadié tetrahidrofurano, la solucion de reaccién se lavé con agua, y el disolvente se retird para obtener un
compuesto representado por la siguiente formula (25) como 7,7 g (19,9 mmol, rendimiento del 92 %) de un sdlido de
color amarrillo.

H,oN OBn

(29)

O
g/

El compuesto de la formula (25) anterior, se dispersé en 150 ml de acetonitrilo, y se afiadieron 60,0 g (98.5 mmol) de
una solucién acuosa al 6 % de acido clorhidrico y se enfri6 de 0 a 5 °C. Se afiadieron 6,2 g (29,9 mmol) de una
solucion acuosa al 33 % de nitrito sédico a esta solucion y se agitdé durante 30 minutos. Se afadieron 6,59
(99,5 mmol) de una solucién acuosa al 50 % de yoduro potasico a esta solucién y se agité a temperatura ambiente
durante 3 horas. Después de una reaccion, se afiadié tolueno, la solucion de reacciéon se lavdé con agua, el
disolvente se retird y el producto obtenido se purificé por cromatografia en columna para obtener un compuesto
representado por la siguiente formula (26) como 6,9 g (13,9 mmol, rendimiento del 70 %) de un sélido de color
amairillo.
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| OBn

(26)

O
s—/

El compuesto de la férmula (26) anterior, se dispersé en 270 ml de tolueno y se enfrié a -15 °C. Se afadieron gota a
gota 17,4 ml (27,8 mmol) de n-buitillitio (solucién 1,6 M de hexano) a esta solucién y se agité durante 30 minutos. Se
afadieron gota a gota 10,0g de una solucién de tolueno que contenia 5,0g (32,0 mmol) de 3,3,5,5-
tetrametilciclohexanona a esta solucion y se agité -15 °C durante 2 horas. Después de una reaccion, se afiadieron
tolueno y tetrahidrofurano, la solucidn de reaccién se lavd con agua, el disolvente se retiro, y el producto obtenido se
purificd volviéndose a suspender con tolueno para obtener un compuesto representado por la siguiente formula (27)
como 7,5 g (9,7 mmol, rendimiento del 70 %) de un solido de color amarillo.

(27)

\ 7/

O
g—/

El compuesto de la formula (27) anterior y 122,9 mg (0,5 mmol) de acido (+)-10-alcanforsulfénico se disolvieron en
225 ml de tolueno y se calentaron a reflujo durante 30 minutos. Después de dejar enfriar la solucion obtenida a
temperatura ambiente, esta solucion se afiadio a 100 ml de una solucién de tolueno que contenia 9,2 g (48,5 mmol)
de monohidrato de acido p-toluenosulfénico monohidrato calentada a 90 °C y se calenté a reflujo durante 4 horas.
Después de una reaccion, la solucidn de reaccion se lavo con agua, el disolvente se retird y el producto obtenido se
purificd por cromatografia en columna para obtener a naftol compuesto representado por la siguiente férmula (16)
como 1,7 g (4,5 mmol, rendimiento del 46 %) de un solido de color amarillo.

‘ OH (16)
S
-0

Los valores del analisis elemental de este producto fueron 77,51 % de C, 6,81 % de Hy 7,64 % de S que eran casi
iguales a los valores calculados de C27H280,S (C: 77,85 %, H: 6,77 %, S: 7,70 %).

Cuando se midi6 el espectro de resonancia magnética nuclear de protén, se mostraron picos de 18H basandose en
el proton de metilo y el protdn de metileno de un anillo de tetrametilciclohexano a una & de aproximadamente 1,0 a
3,0 ppm, un pico de 2H basandose en el protéon de metileno de un anillo hetero a una & de aproximadamente 5,0 a
6,0 ppm y picos de 8H basandose en un protdn aromatico y el proton de un grupo hidroxilo a una & de
aproximadamente 5,0 a 9,0 ppm. Ademas, cuando se midié el espectro de resonancia magnética nuclear 13’C, se
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mostré un pico basandose en el carbono de un anillo aromatico a una & de aproximadamente 110 a 160 ppm y un
pico basandose en el carbono de un grupo alquilo a una & de aproximadamente 20 a 80 ppm.

Se confirmd, a partir de estos resultados que el producto aislado era un compuesto representado por la formula
anterior (16).

Este compuesto es el compuesto de naftol usado en el Ejemplo 1 anterior.

Ejemplos 30 a 42 (sintesis del compuesto de naftol)

Los compuestos de naftol usados en los Ejemplos (Ejemplos 2 a 21) se sintetizaron de la misma manera que en el
Ejemplo 29. Cuando se analizaron las estructuras de los productos obtenidos usando los mismos medios que
confirman la estructura que en el Ejemplo 29, se confirmd que eran los compuestos usados en los Ejemplos

mostrados en las Tablas 1, 2, 6 y 7. La Tabla 10 muestra los valores del analisis elemental, los valores calculados
obtenidos a partir de las formulas estructurales y el espectro RMN 'H caracteristicos de estos compuestos.
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Ejemplos 43 a 51 (sintesis de los compuestos de naftol)

Los compuestos de naftol se sintetizaron de la misma manera que en el Ejemplo 29. Cuando se analizaron las
estructuras de los productos obtenidos usando el mismo medio que confirma la estructura que en el Ejemplo 29, se
confirmo que eran los compuestos representados por las formulas estructurales mostrados en la Tabla 11. La Tabla
12 muestra los valores del analisis elemental, los valores calculados obtenidos a partir de las formulas estructurales
y el espectro de RMN 'H caracteristico de estos compuestos.

Tabla 11
Ejemplo 43 Ejemplo 44 Ejemplo 45
Et
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Ejemplos 52 a 63 (sintesis de compuestos de cromeno)

Los compuestos de cromeno, mostrados en las Tablas 13 a 15 se sintetizaron usando los compuestos de naftol
obtenidos en los Ejemplos 43 a 51. Cuando se analizaron las estructuras de los productos obtenidos usando el
mismo medio que confirma la estructura que en el Ejemplo 1, se confirmé que eran los compuestos representados
por las féormulas estructurales mostradas en las Tablas 13 a 15. La Tabla 16 muestra los valores del analisis
elemental, los valores calculados obtenidos a partir de las férmulas estructurales y el espectro de RMN H
caracteristico de estos compuestos.

Tabla 13
Materiales de partida Rendimiento
Ej. N° Compuesto de alcohol Producto o
Compuesto de naftol o (%)
propargilico
HaCOw v, o OCH,
52 KJYQ 72
W OH
53 77
54 74
55 73
Ej.: Ejemplo
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Tabla 14
. Materiales de partida Rendimiento
o
Ej-N Compuesto de naftol |Compuesto de alcohol propargilico Producto (%)
i le)
e L j%/ < N
HQCQ S L «N\./‘J \';‘ Sy f\; ﬂ
56 “n PP 69
SN SN /ﬁ - Oﬁ)\
H(\O} \ 0 \Kfi [\»/ﬁ
e i
> OCH;
HiGO:_z 7/ QCHg
Uy 2
57 i o 80
HaCO o~ OCH, @
@ . -
. on i . ﬂQCHg
58 I /(z I'::EO S 73
oy [
>w -8
P OCH;
(0
HaCo .z o N
59 S e 70
OH
fl
Ej.: Ejemplo
Tabla 15
Materiales de partida Rendimiento
Ej. N° Compuesto de alcohol Producto o
Compuesto de naftol . (%)
propargilico
®
O oY O
= N }\ﬂ/ s (0]
60 E . [\/EE A L ij*‘:{‘/’ 59
S \\ Sy fi/ f (]
OH oy [ I
Il P -

49




ES 2541101 T3

Materiales de partida Rendimiento
Ej. N° Compuesto de alcohol Producto o
Compuesto de naftol . (%)
propargilico
e
- y -Me HgCO e OCHa
( 9 T
61 Y 1 or 81
‘\T\OH
- O‘i{
HaCO s, OCHs
I or
62 . 77
o
HyCO_ N
Q0
63 il OH 68
Ej.: Ejemplo
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Ejemplos 64 a 75

(evaluacion de las propiedades fisicas de las lentes de plastico fotocromicas fabricadas por método de
recubrimiento)

Se fabricaron lentes de plastico fotocromicas y sus propiedades caracteristicas se evaluaron de la misma manera
que en el Ejemplo 8 excepto que se usaron los compuestos obtenidos en los Ejemplos 52 a 63 como el compuesto
de cromeno. Los resultados se muestran en la Tabla 17. En la Tabla 17, los compuestos N° 52 a 63 son los
compuestos de cromeno obtenidos en los Ejemplos 52 a 63, respectivamente. Por ejemplo, el compuesto de
cromeno obtenido en el Ejemplo 52 se representa como el compuesto N° 52.

52



ES 2541 101 T3

29 : Sv'0 98g

Loy 2 25 o oo £9 5/
a8 ) 250 045

0oy 5 b1 o oS 29 V2
Zil ) 220 €95

Loy o £z b o 19 €L

00y wﬁ 960 ww.m umw 09 2.
7l . 190 085

Doy 2/ BO'L 930 08 BS L2
6 ) 250 VIS

868 o 95° e s 85 0z
gt : SE'0 0.5

00 & 6v° o 98 ’5 69
19 : 6E°0 985

00t ' oL’ e o 9g 29
8l : 6v°0 0.5

Loy o gv'l o o cg /9
64 : 670 0.5

00 o gr'l o e ¥ 99
Degl . 950 £/6

00y b £9'1 b e £s 59

pip % 0L mm.m mmw 25 +9
(wu) (s)z/Ly gAY oy (wu)

(UQIOSTE B 8P [BUY) (101U UDIIEIOI0D uoIRIoIo09p oos1B10EIED 00id 81900 40109 [op xewy | sNOwendwod | N odwal3

ap opouadiwas

eando pepisuag

Z1 BIgEL

53



ES 2541 101 T3

$0'0 o'l - ~ 5.
o o o8 o ”
£0'0 611 ”m mw €L
10°0 560 oS o 2L
200 L0°) MM wm 24
10°0 el MM ww 0L
20'0 9pL mmmm mm 69
10°0 Sl mm mw 89
10°0 ! wmm Mm L9
10°0 1L po - 99
00°0 £9'1 Mm wm 59
10'0 69} o o b9
(8 / AV ] (By/AY)- | Y / MY (%) 00} X (Oy/%5) (%) N ojdwalg
10]00 [3p BALB(Q oJuBIWRIUB[BD [ap sondsap oonsualoeled 0oid a1qoq [enpisal ese| {owsiwoio0wa]) el ugioeIoe))|  °

(uoioenupuod) /| Blge L

54



10

15

20

25

ES 2541101 T3

Ejemplo 76 (resultados de evaluacion de la resistencia al calor)

Los resultados de evaluacion de las resistencias al calor se recogieron de los compuestos de los Ejemplos y de los
Ejemplos Comparativos anteriores. En el compuesto de cromeno representado por la formula (1), las diferencias en
la resistencia al calor debido a las diferencias en R’ y R? se muestran en la Tabla 18. En cuanto a la evaluacién de la
resistencia al calor, se evaluaron una deriva del calor [8] descrita en el Ejemplo 8 y también la amarillez [9]. En
comparacion, el resultado de la resistencia al calor de la lente obtenida en el Ejemplo Comparativo 4 también se
muestra en la Tabla 18. [9] Amarillez: El valor Y| después de la prueba de calentamiento y el valor YI antes de la
prueba de calentamiento se midieron usando el medidor de diferencia de color (SM-4) de Suga Test Instruments Co.,
Ltd. para evaluar la diferencia entre ellos como un indice de amarillez. El valor Y| es un indice amarillo y a medida
que este valor se hace mas grande, la amarillez se hace mas grande. La amarillez es un cambio en el valor YI.
Puede decirse que a medida que este valor se mas pequefio, la coloracién de una muestra por calentamiento se
hace menor lo que significa que la resistencia al calor se hace mas grande. La prueba de calentamiento se realiz6 en
la oscuridad a 110 °C durante 12 horas usando un horno de explosién como la deriva del color [8].

La Tabla 18 también muestra el area superficial de un atomo de azufre. Como se describe anteriormente, la
resistencia al calor esta conectada con el volumen de cada uno de los sustituyentes R' y R?. A medida que el
sustituyente se hace mas voluminoso, el area superficial de un atomo de azufre que puede confirmarse a partir de
una posicion en la que un atomo de oxigeno esta enlazado al atomo de azufre se hace mas pequefo. El area
superficial de un atomo de azufre calculado usando el ChemPropStd de ChemBio3D (versiéon 11.0) de Cambridge
Software Co., Ltd. se muestra en la Tabla 18. El area superficial es un valor relativo basandose en 100 cuando
ambos R' y R? son atomos de hidrégeno.

En la Tabla 18, compuesto N° corresponde a un compuesto de cromeno obtenido en el Ejemplo N° Por ejemplo, el
compuesto de cromeno obtenido en el Ejemplo 1 se representa como el compuesto N° 1.
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Como es obvio a partir de estos resultados, cuando se usa un compuesto que tiene sustituyentes voluminosos como
R’ y R2, se suprimen la amarillez y una deriva del color. En cuanto a una deriva del color en particular, cuando se
usan los sustituyentes que tienen un valor relativo del area superficial de un atomo de azufre de 80 o menos, se
obtiene sus efecto de mejorar la resistencia al calor y cuando se usan los sustituyentes que tienen un valor relativo
del area superficial del atomo de azufre de 60 o menos, su efecto es notable.

Ejemplos 77 a 94 (sintesis compuestos de naftol)

Los compuestos de naftol se sintetizaron de la misma manera que en el Ejemplo 29. Cuando se analizaron las
estructuras de los productos obtenidos usando el mismo medio que confirma la estructura que en el Ejemplo 29, se
confirmo que eran los compuestos representados por las férmulas estructurales mostrados en las Tablas 19 y 20. La
Tabla 21 muestra los valores del analisis elemental, los valores calculados obtenidos a partir de las férmulas
estructurales y el espectro de RMN 'H caracteristico de estos compuestos.

Tabla 19
Ejemplo 77 Ejemplo 78 Ejemplo 79

Ejemplo 80 Ejemplo 81

O

s

ry

Ejemplo 84

MeoO o
‘ OH OH

O S

| O
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Tabla 20

Ejemplo 86 Ejemplo 87 Ejemplo 88

9 E

| X
7 “OH
O
O%
Ejemplo 91

\_/
! ~
7 “OH
9]
e
D' §
: Tabla 21
Ejemplo NoValo(r:es expﬂlmentglesVaI(c:)res Cﬂlculacéos RMN 'H (opm)
77 78,89 | 7,54 | 6,75 | 78,77|7,68|6,78 6505’;5%9’50288'7*
78 78,52 | 7,16 | 6,97 | 78,34 |7,25|7,21 6505’&%%%
79 78,95 | 8,18 | 6,38 | 79,15(8,05 6,40 6505’&9’503?2'7{
80 79,53 | 8,57 | 6,04 | 79,66 |8,54|5,91 6505’;5?'4%0 3?81
81 78,60 | 7,81 | 6,65 | 78,77|7,68|6,78 6505’;5?;‘%0288'4"4
82 79,74 | 7,71 | 6,18 | 79,64 |7,86|6,25 6505’&9’503?2'7{
83 | 79,43 | 8,50 | 6,02 | 79,50 |8,39|6,06 6505’-5?'491@0 ;36'74
84 77,08 | 8,27 | 5,99 | 77,16 (8,14 5,89 5605,15?;3’903771
85 80,61 | 8,34 | 5,73 | 80,64 (8,33|5,52 5605,15?;3’904801
86 80,57 | 8,28 | 5,64 | 80,64 |8,33|5,52 6505’&9’@0480'74
87 80,32 | 7,89 | 5,78 |80,39(8,02|5,79 6505’&9’-90 ;6'4"4
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Ejemplo NoValo(r:es exp(;rimentglesVaI(c:)res Cﬂlculacéos RMN "H (ppm)
88 80,89 | 8,18 | 5,31 | 80,64 |8,33|5,52 66051’5%%04801
89 84,56 | 5,99 | 4,69 |84,39|6,03|4,79 6650%'_3%215:
90 82,15 | 6,52 | 5,78 | 82,36 |6,38| 5,64 gggjglg:
91 82,42 | 6,26 | 5,60 | 82,36 |6,38|5,64 gggjg}g:
92 82,75 | 6,71 | 5,27 | 82,51 |6,76|5,37 gggjg ;2:
93 82,31 | 6,40 | 5,62 | 82,44 |6,57|5,50 gggjg ;g:
94 82,86 | 6,01 | 5,62 | 82,72 |6,25|5,52 gggjg ;g:

Ejemplos 95 a 118 (sintesis de los compuestos de cromeno)

Los compuestos de cromeno mostrados en las Tablas 22 a 27 se sintetizaron de la misma manera que en el Ejemplo
1 excepto que se usaron compuestos de naftol obtenidos en los Ejemplos 77 a 95. Cuando las estructuras de los
productos obtenidos se analizaron usando el mismo medio que confirma la estructura que en el Ejemplo 1, se
confirmé que eran los compuestos representados por las férmulas estructurales mostradas en las Tablas 22 a 27. La
Tabla 28 muestra los valores del analisis elemental, los valores calculados obtenidos a partir de las férmulas
estructurales y el espectro de RMN 'H caracteristico de estos compuestos.

Tabla 22
Materiales de partida Rendimiento
Ej. N° Compuesto de alcohol Producto o
Compuesto de naftol propargilico (%)
HaCO . m OCH;
95 T L 9
H(\ow
HyCO i OCHs
i OH
96 72
o
97 b \,;O;;« 57
™
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Materiales de partida Rendimiento
Ej. N° Compuesto de alcohol Producto o
Compuesto de naftol . (%)
propargilico
\
"y HyCO_» S OCHy o
- I I\/j s .
N / S
98 A \["\% H L‘J’J\OJ{ “ﬁ:/J 80
ok f A
on Ly O
! o \8\1 S
"\C))QS? -, OCHg
=
Ej.: Ejemplo
Tabla 23
Materiales de partida Rendimiento
Ej. N° Compuesto de alcohol Producto o
Compuesto de naftol . (%)
propargilico
( M}wv?\/\ S,
- i 1 HACO._ e OCH; /\C Ve 4 e DICH;
99 AL e G N~ 7T 74
i /[ /3/ OH @ /’L*‘tj /jg\ﬁ,\of/}ﬁj
QY f OH - LA 7Y
\,3 ‘ \L,\ O \f Loy, U
\A\ \,,3&»8 \("
- . OCHs
HaCOL o OCHg
) T OH
100 v 72
H3CO G LN
\E\’ ‘ /@
101 A ‘ 70
\ H4CO: ocH
WAL - P 3
= () YL
N RN
Qé\ . (o
102 !*’\“»L 67
<OH
s‘fﬁ/
Ej.: Ejemplo
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Tabla 24
. Materiales de partida Rendimiento
Ej. N Compuesto de alcohol Producto o
Compuesto de naftol propargilico (%)
[y
N A, OCH
P ')‘/LOH Q &B
s [
w\w)\o
HaQO\C E;-:(OCng
| .
sl s
i oH
104 79
'H«:CO»AQ o ICH
> = ‘ & ]f
o %
105 | OH 71
HaCO. s~ < OCHz I
I;’ﬁ', \fﬂ/ g%i“}: v,;j,ocﬁz
106 m o \ﬁ\?\l\o\’}();‘ 74
S/l\(/)l/ sy
pr N, }40 Sy
(ﬂ S UCH;
wzm)
Ej.: Ejemplo
Tabla 25
Materiales de partida L
Ej. N° Compuesto de alcohol Producto Rendimiento
Compuesto de naftol propargilico (%)
- . g,y? S
AL NI Ny 1)
' \\1 H3CO-,I;:\[ [43,, — \ﬁ\ ZO” B
107 APon A e 62
e (o e
A0 s CH
e, O
N/

61




ES 2541101 T3

Materiales de partida Rendimiento
Ej. N° Compuesto de naftol Compuesto de alcohol Producto (%)
P propargilico °
N ;} HaCOL o~ 2w sOCH,
o S¥e)
i i o
108 SO It 80
(o
A
(./7 A0
0O
HaCO.x p N
109 LT 63
i o
PrOT/[ i lgOPtﬁ
SN
110 o 79
Ej.: Ejemplo
Tabla 26
Materiales de partida Rendimiento
Ej. N° Compuesto de naftol Compuesto de alcohol Producto (%)
P propargilico °
o {»’*iwff |
HyCO e OCHy
<>2 o ’ \[\,} X /{w“«t—/?r
111 X on i om 80
S
r”'\\r?},»‘g
G
"
- QCH;
HSCO\E/\Q /‘»ﬁf 3
Ry e
“ OH
112 49
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Materiales de partida

. Rendimiento
o
Ej. N Compuesto de naftol Comiﬂgz’;)rgiﬁgcohol Producto (%)
HaCO. 2 OCH;
0
o
113 v 51
"y HyCO. - o~ OCHg N
~ Cu LY - } e
<\_.21 5 o W \L Py »H»OU"I
114 L LT s 47
Ji//i OH Lj, E/z‘\!
0 \T g \,./J
(7'}””\'53 A e,
N > =Y
Nz i
Ej.: Ejemplo
Tabla 27
Materiales de partida Rendimiento
Ej. N° Compuesto de alcohol Producto o
Compuesto de naftol propargilico (%)
C’} &i )i” : co OCH gjmtkﬁ I,/«Iocm
wd U7 HaCO s s OCHg A
)o! QL Kot
115 E \]ﬂ “OH }(% OH ‘ \/\7&’ {z’} 68
§ & §7 52 OCH
(ﬁ% \w(), o </W\ Wiy
Y |
HaCO. o o OCH;
LT
116 (B 70
|4 E
117 I “OH 70
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Materiales de partida

Ej. N° Compuesto de naftol Compuesto d,g alcohol Producto Renc(il;:)iento
propargilico
HyCO r{fJO
NeleNg
118 O{ 69 66
Ej.: Ejemplo
. Tabla 28

Ej. N - VanresHexperlme’\r;tales - CVanres ci:culados N 5 RMN "H (ppm)
95 79,59 6,90 4,41 79,74 6,97 4,44 gggig ;SE
96 79,27 6,58 4,78 79,50 6,67 4,61 gggig ;g:
97 78,54 6,82 1,98 4,08 78,47 6,85 1,87 4,28 gggig ;g:
98 80,11 7,20 4,19 80,07 7,38 4,19 gggig JISE
99 80,21 7,13 4,14 80,28 7,13 4,20 gggig ;g:
100 80,32 7,43 4,08 80,17 7,50 4,12 gggig 12:
101 78,40 7,39 4,14 78,55 7,35 4,03 gggig lgﬂ
102 80,70 7,68 3,96 80,92 7,52 3,86 gggig 12:
103 80,19 7,13 4,20 80,28 7,13 4,20 gggig ;g:
104 80,22 7,61 4,08 80,17 7,50 4,12 gggig J‘SE
105 78,65 7,42 4,03 78,55 7,35 4,03 gggig lgﬂ
106 80,76 7,66 3,94 80,92 7,52 3,86 gggig lg:
107 80,01 7,58 1,51 3,71 79,96 7,62 1,58 3,62 gggig ;?E
108 80,92 7,66 3,82 80,92 7,52 3,86 gggig 12:
109 80,14 7,55 1,48 3,54 79,96 7,62 1,58 3,62 gggig ;?E
110 81,02 7,69 3,73 81,08 7,74 3,73 gggig ;g:
111 80,77 7,57 3,85 80,92 7,52 3,86 gggig 12:
112 83,68 5,82 3,39 83,63 5,92 3,49 gggig 38:
113 82,16 6,26 3,91 82,12 6,15 3,91 gggig ggﬂ
114 82,34 6,23 3,68 82,12 6,15 3,91 gggig ggﬂ
115 82,23 6,28 3,79 82,23 6,43 3,79 gggig gg:
116 82,37 6,06 3,85 82,18 6,29 3,85 gggig ggﬂ
117 82,33 6,15 3,98 82,38 6,06 3,86 gggig ggﬂ
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Valores experimentales

Valores calculados

. N 1
Ej-N C H N S C H N S RMN H (ppm)
55,0-9,0 24H
118 81,36 6,40 1,55 3,50 81,32 6,26 1,58 3,62 50.5-4.9 31H
Ej.: Ejemplo
Ejemplos 119 a 142 (evaluacion de las propiedades fisicas de lentes de plastico fotocrémicas fabricadas por método
de recubrimiento).

Se fabricaron lentes de plastico fotocromicas y sus propiedades caracteristicas se evaluaron de la misma manera
que en el Ejemplo 8 excepto que se usaron los compuestos obtenidos en los Ejemplos 95 a 118 como el compuesto
de cromeno. Los resultados se muestran en la Tabla 29. En la Tabla 29, los compuestos N° 95 a 118 son
compuestos de cromeno obtenidos en los Ejemplos 95 a 118, respectivamente. Por ejemplo, el compuesto de
cromeno obtenido en el Ejemplo 95 se representa como el compuesto N° 95.

Tabla 29
. Amax Densidad optica Doble piqo Semiperiodp’ de 'Coloracic’m inicigll
Ej. N° | Compuesto N° del color caracteristico decoloracion |(Final de la absorcion)

(nm) Ao Av/As T1/2(s) (nm)
119 95 e 8:2‘; 1,42 > 412
120 96 g% 8;; 1,38 g? 400
121 97 gg; 823 1,02 ;; 400
122 98 g% 828 1,44 22 400
123 99 gg? 82; 1,43 22 401
124 100 ggg 8;2 1,52 gi 400
125 101 - gjg 1,21 I 400
126 102 o 8:;; 1,47 - 413
127 103 Z g:ig 1,69 i 411
128 104 L 8:2; 1,61 = 399
129 105 e 8:22 1,71 = 408
130 106 L 8:22 1,56 21 412
131 107 g 8:2; 1,19 > 411
132 108 g?g 822 1,54 22 399
133 109 e 8:22 1,19 - 400
134 110 - g:gg 1,59 118 400
135 111 = 8:;? 1,51 - 400
136 112 a7 8:22 1,57 > 415
137 113 202 g:% 1,55 2! 413
138 114 e 8:22 1,50 = 400
139 115 1 g:g; 1, 69 2 412
140 116 0 8:22 1,67 = 399
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. Amax Densidad optica Doble piqo Semiperiodp’ de 'Coloracic’m inicigll
Ej. N° | Compuesto N° del color caracteristico decoloracion |(Final de la absorcion)
(nm) Ao Av/As T1/2(s) (nm)
141 117 = 8:28 1,70 i 399
142 118 182 g:gg 1,28 o 400
Ej.: Ejemplo
Tabla 29 (continuacion)
. Coloracién i'nicial Tasa residual Doble pico caracterigtico después del Deriva del
Ejemplo (termocromismo) calentamiento color
Ne (%) (Aso/,?g/l )x 100 Ay / Ag' 12 'géy'/g?))/
119 it = 1,25 0,12
120 o i 1,21 0,12
121 is i 0,89 0,13
122 - e 1,26 0,12
123 - g 1,24 0,13
124 gg gg 4,19 0,02
125 o’ o 1,19 0,02
126 is i 145 0,01
127 gg gj 1,69 0,00
128 - it 1,61 0,00
129 i o 17 0,01
130 = o 1,54 0,01
131 i is 1,16 0,02
132 - i 1,53 0,01
133 it = 1,18 0,01
134 e is 1,57 0,01
135 g; gg 1,48 0,02
136 gg gg 1,54 0,02
137 gg gg 1,42 0,08
138 gg g; 1,36 0,09
139 it g 1,67 0,01
140 gg gg 1,64 0,02
141 = i 1,68 0,01
142 g; gg 1,26 0,02

Ejemplos 143 a 157 (evaluacion de las resistencias al calor de lentes en serie)
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Se fabricaron productos curados fotocrémicos por la tecnologia en serie para evaluar sus resistencias al calor. Esto
es, 0,04 partes por masa del compuesto de cromeno de la presente invencién, 13 partes por masa de dimetacrilato
de tetraetilenglicol, 48 partes por masa de 2,2-bis[4-(metacriloxietoxi)fenil]propano, 2 partes por masa de of
polietilenglicol monoalil éter, 20 partes por masa de trimetacrilato de trimetilolpropano, 9 partes por masa de
metacrilato de glicidilo y 1 parte por masa de hexanato de t-butilperoxi-2-etilo se mezclaron completamente juntos
para preparar una composicion curable fotocrémica. Después, la composicién obtenida se eché en un molde
compuesto de una lamina de vidrio y una junta hecha de un copolimero de acetato de etilen-vinilo para llevar a cabo
el molde de polimerizacién. La polimerizacion se realizé usando un horno de aire, aumentando gradualmente la
temperatura de 30 °C a 90 °C durante 18 horas y manteniendo la temperatura a 90 °C durante 2 horas. Después del
final de la polimerizacién, el polimero obtenido se retird se retiré del molde de vidrio fundido. Se realizé una prueba
de calentamiento en el polimero obtenido (espesor de 2 mm) como una muestra a 110 °C durante 12 horas. Se
midieron las propiedades fotocromicas antes y después de la prueba de calentamiento para evaluar una deriva de un
desarrollo del color para evaluar la resistencia al calor. Los resultados se muestran en la Tabla 30. Los compuestos
N° en la Tabla 30 son compuestos de cromeno sintetizados en los Ejemplos 1 a 117, respectivamente. Por ejemplo,
el compuesto de cromeno obtenido en el Ejemplo 1 se representa como el compuesto N° 1.
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Como los resultados del Ejemplo 76, se entiende que cuando se usé un compuesto que tiene sustituyentes
voluminosos como R’ y R? incluso en una lente en masa, la deriva del color era pequefia y la resistencia al calor era
alta.

Ejemplo 158 (sintesis del compuesto de naftol)
Un compuesto de siloxano (MCR-C12 de Gelest Inc.) representado por la siguiente férmula (28) se tosilé usando

cloruro de tosilo y después se hizo reaccionar con bromuro de litio para obtener un compuesto de bromo
representado por la siguiente férmula (29).

|

I |
TR o e

| |
M?I O~§i i Q/\/Br (29)

El compuesto de bromo se hizo reaccionar con un derivado de hidroxibenzofenona para obtener un derivado de
benzofenona representado por la siguiente formula (30).

I |
| /12 o .
O

Un compuesto de naftol representado por la siguiente formula (31) se sintetizé a partir de este derivado de
benzofenona de la misma manera que en el Ejemplo 29.

(31)

Los valores del analisis elemental de este producto fueron 51,56 % de C, 8,38 % de Hy 2,10 % de S que eran casi
igual a los valores calculados de CesH126015SSi12 (C: 51,08 %, H: 8,44 %, S: 2,13 %).

Cuando se midi6 el espectro de resonancia magnética nuclear de protdn, mostré un pico de 80H aproximadamente
basado en el metilo (Si-CH3) del polidimetilsiloxano a una & de aproximadamente 0 a 0,5 ppm, aproximadamente un
pico de 50H basandose en el protén de metilo y un protén de metileno a una & de aproximadamente 0,5 a 5,0 ppm y
picos de 7H basandose en un protén aromatico y el protédn de un grupo hidroxilo a una & de aproximadamente 5,0 a
9,0 ppm. Se confirmé que este producto era un compuesto representado por la formula anterior (31).

Ejemplos 159 a 162 (sintesis de compuestos de cromeno)

Los compuestos de cromeno mostrados en las Tablas 31 y 32 se sintetizaron de la misma manera que en el Ejemplo
1 excepto que se usaron los compuestos de naftol obtenidos en los Ejemplos 45, 46 y 158. Cuando se analizaron las
estructuras de los productos obtenidos usando los mismos medios que confirman la estructura que en el Ejemplo 1,
se confirmo que eran los compuestos representados por las férmulas estructurales mostradas en las Tablas 31 y 32.
La Tabla 33 muestra los valores de analisis elemental de estos compuestos.

El derivado de benzofenona que es el precursor del alcohol propargilico usado en el Ejemplo 160 se obtuvo a través
de una reaccion de Williamoson entre el compuesto de bromo representado por la formula anterior (29) y 4-hidroxi-
4'-metoxibenzofenona en una condicion basica.

El derivado de benzofenona que es el precursor del alcohol propargilico usado en el Ejemplo 161 se obtuvo
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hidrosilizando una mezcla de un compuesto de polidimetilsiloxano representado por la siguiente férmula (32),

metacrilato de alilo y 4-metoxi-4'-vinilbenzofenona en presencia de acido cloroplatinico como catalizador.

Hh

| I
Si-0-Si|-H (32)

12

El derivado de benzofenona que es el precursor del alcohol propargilico usado en el Ejemplo 162 se obtuvo
hidrosilizando una mezcla del compuesto de polidimetilsiloxano representado por la formula anterior (32),

divinilbenceno y 4-metoxi-4'-vinilbenzofenona en presencia de acido cloroplatinico como catalizador.

Tabla 31
Ejemplo N° Materiales de partida Rendimiento
Producto (%)
Compuesto de naftol Compuesto de alcohol propargilico
- 5 o~ OCH
,,\,\bi{ 33)&“ o Q,O.\W\W v HZBCO&?/\% };{\Yv 4
H Qbﬂ% T RS >\ Ry
) i OH
o I
» r::oi‘f"’”‘
159 Producto 53
Compuesto de naftol Compuesto de alcohol propargilico
- oD L0 o’*v”@f")éf\/\
160 Producto 49
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Tabla 32
Compuesto de naftol Compuesto de alcohol propargilico
EE.{.{_ _ \
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Compuesto de alcohol propargilico

H-;CQT/ f/‘x_’,«v’\ (Q)[ ) Si.\/ x{/}\/

s 12 e

OH

162 64
t
NS
Cry” oS
Iy £ ) g
'“**"‘Kq,,j‘m R orT T I/\ _
| A 12 b
R
Ao A
WO L]
m).,_\ngi; "’g-
/ oC H3
Tabla 33
Eiemplo N° Valores experimentales Valores calculados
Jemp c H S c H S
159 53,86 8,03 1,71 53,77 7,90 1,79
160 54,12 8,01 1,65 54,00 7,92 1,82
161 55,57 8,17 1,82 55,34 7,96 1,76
162 58,17 7,78 1,90 57,98 7,97 1,95

Ejemplos 163 a 166
(evaluacion de las propiedades fisicas de lentes de plastico fotocromicas fabricadas por método de recubrimiento)

Se fabricaron lentes de plastico fotocromicas y se evaluaron sus propiedades caracteristicas de la misma manera
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que en el Ejemplo 8 excepto que se usaron los compuestos obtenidos en los Ejemplos 159 a 162 como el
compuesto de cromeno. Los resultados se muestran en la Tabla 34. En la Tabla 34, los compuestos N° 159 a 162
son los compuestos de cromeno obtenidos en los Ejemplos 159 a 162, respectivamente. Por ejemplo, el compuesto
de cromeno obtenido en el Ejemplo 159 se representa como el compuesto N° 159.
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Efecto de la invencion

El compuesto de cromeno de la presente invencion desarrolla un color de un matiz neutro y tiene poca coloracion
inicial, sensibilidad de desarrollo del color alta, densidad 6ptica del color alta y velocidad de decoloracion alta incluso
cuando esta dispersado en una soluciéon o una matriz sélida polimérica asi como una excelente durabilidad.

Por consiguiente, cuando una lente fotocrémica se fabrica usando el compuesto de cromeno de la presente
invencion, se desarrolla rapidamente un color oscuro de un matiz neutro cuando se mueve al exterior y desaparece
rapidamente al volver a su color original cuando vuelve dentro desde el exterior y tiene adicionalmente una
durabilidad alta de modo que puede usarse durante mucho tiempo.
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REIVINDICACIONES

1. Un compuesto de cromeno que tiene un esqueleto central representado por la siguiente féormula (1):

(1)

en la que uno o ambos de X e Y son atomos de azufre, y cuando uno de ellos es un atomo de azufre, el otro es un
atomo de oxigeno o un grupo representado por la siguiente formula,

R12
|
._.___N__

(R12 es un atomo de hidrégeno, un grupo hidroxilo, un grupo alquilo, un grupo haloalquilo, un grupo cicloalquilo, un
grupo alcoxi, un atomo de halégeno, un grupo aralquilo, un grupo aralcoxi, un grupo ariloxi o un grupo arilo.)

R' y R? son cada uno independientemente un atomo de hidrégeno, un grupo hidroxilo, un grupo alquilo, un grupo
haloalquilo, un grupo cicloalquilo, un grupo alcoxi, un grupo amino, un grupo heterociclico que tiene un atomo de
nitrégeno miembro del anillo y enlaza a un atomo de carbono enlazado al mismo por medio del atomo de nitrégeno,
un grupo ciano, un grupo nitro, un grupo formilo, un grupo hidroxicarbonilo, un grupo alquilcarbonilo, un grupo
alcoxicarbonilo, un atomo de halégeno, un grupo aralquilo, un grupo aralcoxi, un grupo ariloxi o un grupo arilo, R' y
R? pueden formar un anillo alifatico que tiene de 3 a 20 atomos de carbono miembros del anillo junto con un atomo
de carbono enlazado al mismo, y "a" es un nimero entero de 1 a 3.

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

(2)

en la que X, Y, R1, R? y "a" son como se definen en la formula anterior (1), R® y R* son cada uno
independientemente un grupo hidroxilo, un grupo alquilo, un grupo haloalquilo, un grupo cicloalquilo, un grupo alcoxi,
un grupo amino, un grupo heterociclico que tiene un atomo de nitrégeno miembro del anillo y enlaza a un anillo de
benceno enlazado al mismo por medio del atomo de nitrégeno, un grupo ciano, un grupo nitro, un grupo formilo, un
grupo hidroxicarbonilo, un grupo alquilcarbonilo, un grupo alcoxicarbonilo, un atomo de halégeno, un grupo aralquilo,
un grupo aralcoxi, un grupo ariloxi, un %rupo arilo, un grupo alquiltio, un grupo cicloalquiltio, un grupo ariltio o un
grupo que tiene un enlace siloxano, R’ y R® son cada uno independientemente un grupo representado por la
siguiente formula (3):
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—<~E1O:CH7Ln—1——R9 (3)

(R9 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 niumero entero de 1 a 3),

un grupo representado por la siguiente féormula (4):

\ A

(R" es un grupo arilo 0 un grupo heteroarilo, y "n" es un numero entero de 1 a 3),

un grupo arilo, un grupo heteroarilo o un grupo alqullo R® y R® pueden formar un anillo de hidrocarburo alifatico junto
con un atomo de carbono enlazado al mismo, R’ y R” son cada uno independientemente un atomo de hidrégeno, un
grupo hidroxilo, un grupo alquilo, un grupo haloalquilo, un grupo cicloalquilo, un grupo alcoxi, un grupo alcoxialquilo,
un grupo formilo, un grupo hidroxicarbonilo, un grupo alquilcarbonilo, un grupo aICOX|carbon|Io un atomo de
halégeno, un grupo aralquilo, un grupo aralcoxi, un grupo ariloxi o un grupo arilo, R’ y R® pueden formar un anillo
alifatico que tiene de 3 a 20 atomos de carbono miembros del anillo, un anillo policiclico condensado que tiene un
anillo aromatico o un anillo heteroaromatico condensado al anillo alifatico, un anillo hetero que tiene de 3 a 20
atomos miembros del anillo, o un anillo policiclico condensado que tiene un anillo aromatico o un anillo
heteroaromatico condensado al anillo hetero, junto con el atomo de carbono enlazado al mlsmo en la posicion 13, "b"
es un numero entero de 0 a 2, "c" es un ndmero entero de 0 a 4, cuando "b" es 2, dos R® pueden ser iguales o
diferentes, y cuando "c" 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, en el que al menos uno de R® y R® en la formula
anterior (2) es uno cualquiera de los siguientes grupos (i) a (iv):

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

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

(iii) un grupo arilo o un grupo heteroarilo que tiene un grupo heterociclico que tiene un atomo de nitrégeno como
atomo hetero miembro del anillo y esta enlazado a un grupo arilo o un grupo heteroarilo por medio del atomo de
nitrégeno como sustituyente; y

(iv) un grupo arilo o un grupo heteroarilo que tiene un grupo con un enlace siloxano como sustituyente.

4. El compuesto de cromeno de acuerdo con la reivindicacion 2, en el que, en la formula anterior (2), R’ y R® forman
un anillo de hidrocarburo alifatico junto con el atomo de carbono enlazado al mismo en la posicion 13, 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 un grupo alquilo, un grupo haloalquilo, un grupo cicloalquilo, un grupo
alcoxi, un grupo amino, un grupo aralquilo, un grupo arilo y un atomo de halégeno.

5. Una composiciéon curable fotocrémica que comprende el compuesto de cromeno de una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4 y un monémero polimerizable.

6. Un articulo 6ptico fotocromico que tiene un producto moldeado de polimero que contiene el compuesto de
cromeno de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4 dispersadas en el mismo como miembro constituyente.

7. Un articulo éptico que tiene todo o parte de un sustrato optico de al menos una superficie que esta cubierta con
una pelicula de polimero que contiene el compuesto de cromeno de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4
dispersas en el mismo como miembro constituyente.

8. Un compuesto de naftol representado por la siguiente férmula (5).
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(enlaque X, Y, R1, R2, Ra, R4, R7, R8, "a", "b" y "c" son como se definen en la férmula anterior (2).)
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