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DESCRIPCION
Compuestos de anillo condensados con indeno que tienen propiedades fotocromicas
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a compuestos de anillo condensados con indeno, incluyendo compuestos pirano de
anillo condensados con indeno, que pueden ser compuestos fotocrémicos, y composiciones y articulos que incluyen
los compuestos fotocromicos de la presente invencion.

Antecedentes de la invencion

Los compuestos fotocromicos tienen tipicamente al menos dos estados, un primer estado que tiene un primer
espectro de absorciéon y un segundo estado que tiene un segundo espectro de absorcion que difiere del primer
espectro de absorcion y son capaces de conmutar entre los dos estados en respuesta a radiacion al menos actinica.
Ademas, los compuestos fotocromicos convencionales pueden ser térmicamente reversibles. Es decir, los
compuestos fotocromaticos son capaces de conmutar entre un primer estado y un segundo estado en respuesta a
por lo menos radiacién actinica y revertir de nuevo al primer estado en respuesta a energia térmica. Tal como se usa
en la presente memoria, "radiacion actinica" significa radiacion electromagnética, tal como, pero sin limitarse a,
radiacion ultravioleta y visible que es capaz de causar una respuesta. Mas especificamente, los compuestos
fotocromicos convencionales pueden sufrir una transformacion en respuesta a la radiacion actinica de un isémero a
otro, teniendo cada isémero un espectro de absorcion caracteristico, y pueden revertirse de nuevo al primer isémero
en respuesta a energia térmica (es decir, ser térmicamente reversible). Por ejemplo, los compuestos fotocromicos
térmicamente reversibles convencionales son generalmente capaces de conmutar desde un primer estado, por
ejemplo un "estado claro", a un segundo estado, por ejemplo un "estado coloreado”, en respuesta a la radiacion
actinica y revertiendo de nuevo al estado "claro" en respuesta a la energia térmica.

Los compuestos dicréicos son compuestos que son capaces de absorber uno de los dos componentes polarizados
de plano ortogonal de la radiacion transmitida mas fuertemente que el otro. Asi, los compuestos dicroicos son
capaces de polarizar linealmente la radiacion transmitida. Tal como se usa en la presente memoria, "polarizar
linealmente" significa confinar las vibraciones del vector eléctrico de ondas luminosas a una direccion o plano. Sin
embargo, aunque los materiales dicroicos son capaces de absorber preferencialmente uno de los dos componentes
polarizados del plano ortogonal de la radiaciéon transmitida, si las moléculas del compuesto dicroico no estan
adecuadamente posicionadas o dispuestas, no se lograra ninguna polarizacion lineal neta de la radiacion
transmitida. Es decir, debido al posicionamiento aleatorio de las moléculas del compuesto dicroico, la absorcion
selectiva por las moléculas individuales se cancelara entre si de tal manera que no se logra ningun efecto de
polarizacién lineal neta o total. Por lo tanto, es generalmente necesario posicionar adecuadamente o disponer las
moléculas del compuesto dicroico dentro de otro material con el fin de formar un elemento polarizador lineal
convencional, tal como un filtro o lente de polarizacion lineal para gafas de sol.

En contraste con los compuestos dicroicos, generalmente no es necesario posicionar o disponer las moléculas de
compuestos fotocrémicos convencionales para formar un elemento fotocromico convencional. Asi, por ejemplo,
pueden formarse, elementos fotocrémicos convencionales, tales como lentes para gafas fotocrémicas, por ejemplo
mediante recubrimiento por rotacion de una solucién que contiene un compuesto fotocrémico convencional y un
material "huésped" sobre la superficie de la lente, y curar adecuadamente el recubrimiento o capa resultante sin
disponer el compuesto fotocrémico en ninguna orientacion particular. Ademas, incluso si las moléculas del
compuesto fotocromico convencional estuvieran adecuadamente posicionadas o dispuestas como se ha discutido
anteriormente con respecto a los compuestos dicroicos, debido a que los compuestos fotocrémicos convencionales
no demuestran fuertemente el dicroismo, los elementos fabricados a partir de ellos no polarizan fuertemente de
manera lineal.

Seria deseable desarrollar nuevos compuestos fotocromicos que puedan presentar propiedades fotocromicas y/o
dicroicas utiles en al menos un estado, y que puedan usarse en una variedad de aplicaciones para impartir
propiedades fotocromicas y/o dicroicas.

Sumario de la invenciéon

De acuerdo con la presente invencion, se proporciona un compuesto, tal como un compuesto de anillo condensados
con indeno, representado por la siguiente Férmula |,
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(R?)

El anillo-A de Férmula |, y otras férmulas relacionadas divulgadas ademas en la presente memoria, se selecciona
de, aparte del grupo (R")m, arilo no sustituido, arilo sustituido, arilo de anillo condenado no sustituido, arilo de anillo
condensado sustituido, heteroarilo no sustituido y heteroarilo sustituido. Con algunas realizaciones, el anillo A se
selecciona de arilo, arilo y heteroarilo de anillo condensado.

El grupo Q' de Formula-l, y otras férmulas relacionadas divulgadas ademas en la presente memoria, se selecciona
de halégeno, -OH, -N3, -NR®R?, -N(R?)C(0O)Q", Q", -CN, -C(O)OR?, -C=C-R?, -C(R*»)=C(R%*)(R?), -OC(O)R?, -
OC(O)OR?, -SR?, -0S(02)R®, y -C(O)NR?R?. Cada R? se selecciona independientemente de hidrégeno, hidrocarbilo
e hidrocarbilo sustituido cada uno opcional e independientemente interrumpido con al menos uno de -O-, -S-, -C(O)-,
-C(0)0O-, -S(0)-, -S(0O2)-, -N=N-, -N(R11’)- en la que Ri1’ se selecciona de hidrégeno, hidrocarbilo o hidrocarbilo
sustituido, -Si(OR14)u(R14)v~, €n la que u y v se seleccionan cada uno independientemente de 0 a 2, con la condicién
de que la suma de u y v sea 2, y cada Ris se selecciona independientemente de hidrogeno, hidrocarbilo e
hidrocarbilo sustituido, y combinaciones de dos o mas de los mismos. Alternativamente, dos grupos R? pueden
unirse con -N y opcionalmente un heteroatomo adicional seleccionado de N y O para formar un heterocicloalquilo. El
grupo RP se selecciona de perhalohidrocarbilo, y Q" se selecciona de halo, -OH, -NR?R?, -C(O)OR?, -SR?, y un arilo
opcionalmente sustituido, en el que los sustituyentes se seleccionan de -OH, -NR2R?, -C(O)OR?, -SRe.

El subindice i de Férmula | se selecciona de 0 a 3. El subindice t de férmula | se selecciona de 0 a un nimero total
de posiciones a las que R? puede unirse al anillo A, tal comode 0 a 10,0de0a7,0de0a5 0deOa4,0de0a3.
Las posiciones de anillo a las que un grupo R" no esta unido, pueden tener en cambio grupos de hidrégeno unidos a
él. De forma similar, las posiciones de Anillo-A a las que un grupo R? no esta unido, pueden tener en su lugar grupos
de hidrégeno unidos a la misma. Con referencia adicional a la Férmula |, R! para cada i, y R? para cada t, se
seleccionan cada uno independientemente de, hidrocarbilo e hidrocarbilo sustituido cada uno opcional e
independientemente interrumpido con al menos uno de -O-, -S-, -C(O)-, -C(O)O-, -S(O)-, -S(0O2)-, -N=N-, -N(R11)- en
la que Rq1’ se selecciona de hidrogeno, hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido, -Si(OR14)u(R14)v~, en la que u y v se
seleccionan cada uno independientemente de 0 a 2 (por ejemplo, 0, 1 0 2), con la condicion de que lasumadeuy v
sea 2, y cada Ry se selecciona independientemente de hidrégeno, hidrocarbilo e hidrocarbilo sustituido, y
combinaciones de dos o mas de los mismos; halégeno; ciano; y -N(R11')R+12’, en la que R11’ y Ri2’ se seleccionan
cada uno independientemente de hidrégeno, hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido, o R11" y R+2’ juntos forman una
estructura de anillo que incluye opcionalmente al menos un heteroatomo.

Los grupos R3 y R* de la Férmula | se seleccionan cada uno independientemente de, hidrégeno; hidrocarbilo e
hidrocarbilo sustituido cada uno opcional e independientemente interrumpido con al menos uno de -O-, -S-, -C(O)-, -
C(0)O-, -S(0O)-, -S(0O2)-, -N=N-, -N(R11’)- en la que Ri1 se selecciona de hidrégeno, hidrocarbilo o hidrocarbilo
sustituido, -Si(OR14)u(R14)v~, €n la que u y v se seleccionan cada uno independientemente de 0 a 2 (por ejemplo, 0, 1
0 2), con la condiciéon de que la suma de u y v sea 2, y cada Ry4 se selecciona independientemente de hidrégeno,
hidrocarbilo e hidrocarbilo sustituido, y combinaciones de dos o mas de los mismos. Alternativamente, R® y R*
pueden juntos formar una estructura de anillo que incluye opcionalmente al menos un heteroatomo.

El grupo R® de Formula | se selecciona de hidrogeno, -C(O)-R™ o -S(02)R' en las que R'® es hidrocarbilo
opcionalmente sustituido, o halohidrocarbilo opcionalmente sustituido.

De acuerdo con la presente invencion, se proporciona ademas un compuesto, tal como un compuesto pirano de
anillo condensado con indeno, representado por la siguiente Férmula I,
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Los diversos grupos y subindices de Formula Il, tales como R, R?, R® y R?, los subindices i y t, y el Anillo-A, son
cada uno como se ha descrito previamente y adicionalmente en la presente memoria con respecto al compuesto
representado por la Féormula I. EI Q™ de férmula I, se selecciona de halégeno, -OH, -N3, -NR2R?, -N(R?)C(0)Q", Q", -
CN, -C(0O)OR?, -C=C-R?, -C(R?®)=C(R?)(R?), -OC(0O)R?, -OC(O)OR?, -SR?, -OS(02)R® y -C(O)NR?R?. Cada grupo R?
se selecciona independientemente de hidrogeno, hidrocarbilo e hidrocarbilo sustituido cada uno opcional e
independientemente interrumpido con al menos uno de -O-, -S-, -C(O)-, -C(O)O-, -S(O)-, -S(0O2)-, -N=N-, -N(R11)- en
la que Rq1’ se selecciona de hidrégeno, hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido, -Si(OR14)u(R14)v~, €n la que u y v se
seleccionan cada uno independientemente de 0 a 2, con la condicion de que la suma de uy v sea 2, y cada R4 se
selecciona independientemente de hidrégeno, hidrocarbilo e hidrocarbilo sustituido, y combinaciones de dos o mas
de los mismos, o dos grupos R? se unen con -N y opcionalmente un heteroatomo adicional seleccionado de Ny O
para formar un heterocicloalquilo. El grupo R® se selecciona de perhalohidrocarbilo, y Q" se selecciona de halo, -OH,
-NR2R?, -C(O)OR?, -SR?, y un arilo sustituido.

Los grupos B y B' de Férmula Il se seleccionan cada uno independientemente de hidrégeno, arilo no sustituido, arilo
sustituido, heteroarilo no sustituido, heteroarilo sustituido, polialcoxi y polialcoxi que tiene un grupo polimerizable, o B
y B' tomados juntos forman una estructura de anillo seleccionada de fluoren-9-ilideno no sustituido, fluoren-9-ilideno
sustituido, anillo de hidrocarburo espiro-monociclico saturado, anillo de hidrocarburo espiro-biciclico saturado y anillo
de hidrocarburo espiro-triciclico.

De acuerdo con la presente invencion, se proporcionan ademas composiciones y articulos fotocrémicos que incluyen
uno o mas de los compuestos de la presente invencion, tales como compuestos representados por la Férmula Il

Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 es una representacion grafica de dos espectros de absorcion de diferencia promedio obtenidos para un
compuesto fotocrémico de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes descritas en la presente memoria
utilizando el PROCEDIMIENTO CELULAR.

Descripcion detallada de la invencién

Tal como se usa en la presente memoria y en las reivindicaciones, el término "radiacion actinica" significa radiacion
electromagnética que es capaz de transformar un material fotocrémico de una forma o estado a otro.

Tal como se usa en la presente memoria y en las reivindicaciones, el término "fotocrémico" significa que tiene un
espectro de absorcién para al menos radiacion visible que varia en respuesta a la absorcion de al menos radiacion
actinica. Ademas, tal como se usa en la presente memoria, el término "material fotocromico" significa cualquier
sustancia que esta adaptada para mostrar propiedades fotocromicas, es decir, adaptada para tener un espectro de
absorcion para al menos radiacion visible que varia en respuesta a la absorcion de al menos radiacion actinica, al
menos un compuesto fotocrémico.

Tal como se usan aqui y en las reivindicaciones, los valores de peso molecular de polimeros, tales como pesos
moleculares promedios en peso (Mw) y pesos moleculares promedios en numero (Mn), se determinan por
cromatografia de permeacion en gel usando estandares apropiados, tales como estandares de poliestireno.

Tal como se usa en la presente memoria y en las reivindicaciones, los valores del indice de polidispersidad (PDI)
representan una relacion entre el peso molecular promedio en peso (Mw) y el peso molecular promedio en nimero
(Mn) del polimero (es decir, Mw/Mn).

Tal como se usa en la presente memoria y en las reivindicaciones, el término "halo" y términos similares, tales como
grupo halo, halégeno y grupo halégeno, significan F, Cl, Br y/o |, tales como fluor, cloro, bromo y/o yodo.

A menos que se indique otra cosa, se entendera que todos los rangos o relaciones divulgados en la presente
memoria abarcan todos y cada uno de los subrangos o subrelaciones incluidas en ellas. Por ejemplo, se debe
considerar que un rango o relacion establecido de "1 a 10" incluye cualquiera y todos los subrangos entre (e incluido
de) el valor minimo de 1 y el valor maximo de 10; es decir, todos los subrangos o subrelaciones que comienzan con
un valor minimo de 1 0 mas y que termina con un valor maximo de 10 o menos, tal como, pero no limitado a, 1 a 6,1,
35a7,8y5,5a10.

Tal como se usa en la presente memoria y en las reivindicaciones, los articulos "un", "una" y "el, Ia" incluyen
referentes plurales a menos que estén de otra manera expresamente e inequivocamente limitados a un referente.

Aparte de los ejemplos operativos, o cuando se indique otra cosa, todos los nimeros que expresan cantidades de
ingredientes, condiciones de reaccion, y asi sucesivamente usados en la especificacion y en las reivindicaciones,
deben considerarse como modificados en todos los casos por el término "aproximadamente".

Como se usa en la presente memoria y en las reivindicaciones, el término "precursor" y términos relacionados, tales
como "precursores" con respecto a los diversos grupos, por ejemplo, R', R?, R3, R4 R® Q', Q", B'y L, de los
compuestos e intermedios descritos en la presente memoria, por ejemplo, los compuestos de anillo condensados
con indeno representados por la Férmula |, los compuestos pirano de anillo condensados con indeno representados
por la Férmula Il, significan un grupo que pueden convertirse en una o mas etapas en el grupo final o deseado. Para
propésitos de ilustracion no limitante: un precursor de un grupo hidroxilo (-OH) incluye, pero no se limita a, un grupo
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éster de acido carboxilico (-OC(O)R donde R es hidrégeno o un hidrocarbilo opcionalmente sustituido), y un
precursor de un grupo éster de acido carboxilico (-OC(O)R) incluye, pero no se limita a, un grupo hidroxilo (-OH),
que puede hacerse reaccionar, por ejemplo, con un haluro de acido carboxilico, tal como cloruro de acido acético (o
cloruro de acetilo).

Diversos grupos de los compuestos e intermedios descritos anteriormente y adicionalmente en la presente memoria,
tales como, pero no limitados a los grupos R, R?, R3, R* R% Q', Q™, B, B'y el agente de alargamiento L de los
compuestos representados por las Formulas | y I, y las férmulas relacionadas, pueden seleccionarse en cada caso
independientemente entre hidrocarbilo e hidrocarbilo sustituido.

Tal como se usa en la presente memoria y en las reivindicaciones, el término hidrocarbilo y términos similares, tales
como "sustituyente hidrocarbilo" y "grupo hidrocarbilo" significan: C1-Cxyo alquilo lineal o ramificado (por ejemplo, C+-
C10 alquilo lineal o ramificado); C»-Cyo alquenilo lineal o ramificado (por ejemplo, C2-C1o alquenilo lineal o ramificado);
C,-Cy alquinilo lineal o ramificado (por ejemplo, C2-C1g alquinilo lineal o ramificado); Cs-C12 cicloalquilo (por ejemplo,
Cs-Cqo cicloalquilo); Cs-C2 heterocicloalquilo (que tiene al menos un heteroatomo en el anillo ciclico); Cs-C+g arilo
(incluyendo grupos arilo policiclicos) (por ejemplo, Cs-Cqo arilo); Cs-Cig heteroarilo (que tiene al menos un
heteroatomo en el anillo aromatico); y Ce-Cz4 aralquilo (por ejemplo, Ce-C1 aralquilo).

Los grupos alquilo representativos incluyen, pero no se limitan a, metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, isobutilo,
secbutilo, terc-butilo, pentilo, neopentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo y decilo. Los grupos alquenilo representativos
incluyen, pero no se limitan a vinilo, alilo y propenilo. Los grupos alquinilo representativos incluyen, pero no se
limitan a etinilo, 1-propinilo, 2-propinilo, 1-butinilo y 2-butinilo. Los grupos cicloalquilo representativos incluyen, pero
no se limitan a, sustituyentes ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo y ciclooctilo. Los grupos
heterocicloalquilo representativos incluyen pero no se limitan a tetrahidrofuranilo, tetrahidropiranilo y piperidinilo. Los
grupos arilo representativos incluyen, pero no se limitan a, fenilo y naftilo. Los grupos heteroarilo representativos
incluyen, pero no se limitan a, furanilo, piranilo y piridinilo. Los grupos aralquilo representativos incluyen, pero no se
limitan a, bencilo, y fenetilo.

El término “hidrocarbilo sustituido”, tal como se usa en la presente memoria y en las reivindicaciones, significa un
grupo hidrocarbilo en el que al menos un hidrogeno del mismo ha sido sustituido con un grupo que es distinto de
hidrégeno, tal como, pero sin limitarse a, grupos halo, grupos hidroxilo, grupos éter, grupos tiol, grupos tioéter,
grupos de acido carboxilico, grupos éster de acido carboxilico, grupos de acido fosférico, grupos éster de acido
fosfdrico, grupos de acido sulfénico, grupos éster de acido sulfénico, grupos nitro, grupos ciano, grupos hidrocarbilo
(por ejemplo, grupos alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, heterocicloalquilo, arilo, heteroarilo y aralquilo), y grupos
amina, tales como -N(R11')(R12’) donde R41’ y Ri2’ se seleccionan cada uno independientemente de hidrégeno,
hidrocarbilo e hidrocarbilo sustituido , O R11' y Ry2' forman juntos un anillo ciclico que incluye opcionalmente al
menos un heteroatomo (por ejemplo, -O-, -Si y/o -S-).

El término "hidrocarbilo sustituido" es incluido de los sustituyentes halohidrocarbilo (o hidrocarbilo sustituido con
halo). El término "halohidrocarbilo”, tal como se usa en la presente memoria y en las reivindicaciones, y términos
similares, tales como hidrocarbilo sustituido con halo, significa que por lo menos un atomo de hidrogeno del
hidrocarbilo (por ejemplo de los grupos alquilo, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, heterocicloalquilo, arilo, heteroarilo y
aralquilo) se reemplaza con un atomo de halégeno seleccionado de cloro, bromo, flior y yodo. El grado de
halogenacion puede variar desde al menos un atomo de hidrégeno que esta siendo reemplazado por un atomo de
halégeno (por ejemplo, un grupo fluorometilo) hasta una halogenacién completa (perhalogenacion) en la que todos
los atomos de hidrogeno reemplazables en el grupo hidrocarbilo han sido reemplazados por un atomo de halégeno,
(por ejemplo, trifluorometilo o perfluorometilo). Correspondientemente, el término "grupo perhalohidrocarbilo”, tal
como se usa en la presente memoria y en las reivindicaciones, significa un grupo hidrocarbilo en el que todos los
hidrégenos reemplazables han sido reemplazados con un haldgeno. Ejemplos de grupos perhalohidrocarbilo
incluyen, pero no se limitan a, grupos fenilo perhalogenados y grupos alquilo perhalogenados.

Cada uno de los grupos hidrocarbilo e hidrocarbilo sustituido a partir de los cuales pueden seleccionarse cada uno
de los diversos grupos y sustituyentes, tales como R', R?, R3, R* R5 Q’, Q" y L, puede estar en cada caso
independientemente y opcionalmente interrumpidos con al menos uno de O-, -S-, -C(O)-, -C(O)O-, -S(0)-, -S(O2)-, -
N=N-, -N(R11)-, ¥ -Si(OR14)4(R14)\-. Tal como se usa en la presente memoria y en las reivindicaciones, se interrumpe
con al menos uno de -O-, -S-, -C (0)-, -C(O) O-, -S(0)-, -S(02)-, -N= N, -N(R11")- y -Si (OR14)4(R14) v-, significa que al
menos un carbono de, pero menos que todos los carbonos del grupo hidrocarbilo o grupo hidrocarbilo sustituido, se
sustituye en cada caso independientemente con uno de los grupos de enlace divalentes citados. Los grupos
hidrocarbilo e hidrocarbilo sustituido pueden interrumpirse con dos o mas de los grupos de enlace citados
anteriormente, que pueden estar adyacentes entre si o separados por uno o mas carbonos.

Tal como se usa en la presente memoria y en las reivindicaciones, a menos que se indique otra cosa, las
representaciones de izquierda a derecha de grupos de enlace, tales como grupos de enlace divalentes, incluyen
otras orientaciones apropiadas, tales como orientaciones de derecha a izquierda. A efectos de ilustracién no
limitante, la representacion de izquierda a derecha del grupo de enlace divalente -C(O)O-, incluye la representacion
de derecha a izquierda del mismo, -O(O)C-.

Tal como se usa en este documento y en las reivindicaciones, se entiende que las indicaciones de grupos "lineales o
ramificados" o "lineales, ramificados o ciclicos", tales como alquilo lineal o ramificado o alquilo lineal, ramificado o
ciclico incluyen: un grupo metileno o un grupo metilo; grupos que son lineales, tales como grupos C2-Cys alquilo



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2632574 T3

lineales; grupos que estan apropiadamente ramificados, tales como grupos C3-Cas alquilo ramificados; y grupos que
son apropiadamente ciclicos, tales como grupos Cs-Cps cicloalquilo (o C3-Cys alquilo ciclico).

Con algunas realizaciones de la presente invencidon se proporciona un compuesto fotocromico térmicamente
reversible que tiene un grupo Q' o Q” en la posicion descrita anteriormente y adicionalmente en esta memoria, y
opcionalmente uno o mas grupos de alargamiento L, como se describe adicionalmente mas adelante. Otras
realizaciones no limitantes proporcionan un compuesto fotocrémico adaptado para tener al menos un primer estado
y un segundo estado, en el que el compuesto fotocromico, térmicamente reversible tiene una relacion de absorcion
promedio superior a 2,3 en al menos un estado como se determina de acuerdo con el PROCEDIMIENTO CELULAR,
que se describe en detalle mas adelante. Ademas, de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes, el
compuesto fotocrémico, térmicamente reversible tiene una relacién de absorcién promedio mayor que 2,3 en un
estado activado segun se determina de acuerdo con el PROCEDIMIENTO CELULAR. Tal como se usa en la
presente memoria, el término "compuesto fotocromico (PC) se refiere a uno o mas compuestos fotocrémicos,
incluyendo, pero sin limitacion, los compuestos fotocrémicos de la presente Invencion, tal como se representa por la
Férmula Il. Tal como se usa en la presente memoria con respecto a compuestos fotocrémicos, el término "estado
activado” se refiere al compuesto fotocromico cuando se expone a suficiente radiacién actinica para hacer que al
menos una porcion del compuesto fotocromico cambie de estado. Ademas, tal como se usa en la presente memoria,
el término “compuesto” significa una sustancia formada por la unién de dos o mas elementos, componentes,
ingredientes o partes e incluye, sin limitacion, moléculas y macromoléculas (por ejemplo polimeros u oligobmeros)
formadas por la unién de dos o mas elementos, componentes, ingredientes o partes.

En general, el PROCEDIMIENTO CELULAR de medicién de la relacion de absorcion promedio de un compuesto
fotocromico implica obtener un espectro de absorcién para el compuesto fotocrémico, en un estado activado o no
activado, en cada una de dos direcciones de polarizacién ortogonales mientras que el compuesto fotocrémico esta al
menos parcialmente alineado en un medio de cristal liquido alineado que esta contenido dentro de un conjunto de
células. Mas especificamente, el conjunto de células comprende dos sustratos de vidrio opuestos que estan
separados entre si por 20 micrémetros +/- 1 micrometro. Los sustratos se sellan a lo largo de dos bordes opuestos
para formar la célula. La superficie interior de cada uno de los sustratos de vidrio esta recubierta con un
recubrimiento de poliimida, cuya superficie ha sido al menos parcialmente ordenada por frotamiento. La alineacion
del compuesto fotocrémico se logra introduciendo el compuesto fotocromico y un medio de cristal liquido en el
conjunto de células y permitiendo que el medio de cristal liquido se alinee con la superficie de poliimida frotada.
Debido a que el compuesto fotocromico esta contenido dentro del medio de cristal liquido, la alineacion del medio de
cristal liquido hace que el compuesto fotocromico esté alineado. Los expertos en la técnica apreciaran que la
eleccion del medio de cristal liquido y la temperatura utilizada durante la prueba pueden afectar a la relacion de
absorcion medida. Por consiguiente, tal como se expone en mas detalle en los Ejemplos, a los efectos del
PROCEDIMIENTO CELULAR, las mediciones de la relacién de absorcién se toman a temperatura ambiente
(22,78°C +/- 17,5°C o mejor) y el medio de cristal liquido es Licristal® E7 (que se informa como una mezcla de
compuestos de cristal liquido de cianobifenilo y cianoterfenilo).

Una vez que el medio de cristal liquido y el compuesto fotocrémico estan alineados, el conjunto de células se coloca
en un banco 6ptico (que se describe con mas detalle en los Ejemplos). Para obtener la relacion de absorcion
promedio en el estado activado, la activacion del compuesto fotocromico se logra exponiendo el compuesto
fotocrémico a radiacion UV durante un tiempo suficiente para alcanzar un estado saturado o casi saturado (es decir,
un estado en el que las propiedades de absorcién del compuesto fotocromico no cambian sustancialmente en el
intervalo de tiempo durante el cual se realizan las mediciones). Las mediciones de absorcion se toman durante un
periodo de tiempo (tipicamente 10 a 300 segundos) a intervalos de 3 segundos para la luz que esta polarizada
linealmente en un plano perpendicular al banco 6ptico (denominado como el plano o direccion de polarizacion 0°) y
la luz que es polarizada linealmente en un plano que es paralelo al banco 6ptico (denominado como el plano o
direccion de polarizacion 90°) en la siguiente secuencia: 0°, 90°, 90°, 0° etc. La absorbancia de la luz polarizada
linealmente por la célula se mide en cada intervalo de tiempo para todas las longitudes de onda probadas vy la
absorbancia no activada (es decir, la absorbancia de la célula con el material de cristal liquido y el compuesto
fotocrémico inactivado) durante el mismo rango de longitudes de onda se resta para obtener espectros de absorcion
para el compuesto fotocromico en cada uno de los planos de polarizacién de 0° y 90° para obtener un espectro de
absorcion de diferencia promedio en cada plano de polarizaciéon para el compuesto fotocrémico en el estado
saturado o casi saturado.

Para propositos de ilustracion no limitante y con referencia a la Figura 1, se muestra el espectro de absorcion de
diferencia promedio (indicado en general 10) en un plano de polarizacién que se obtuvo para un compuesto
fotocromico de acuerdo con una realizaciéon no limitante descrita en la presente memoria. El espectro de absorcion
promedio (indicado en general 11) es el espectro de absorciéon de diferencia promedio obtenido para el mismo
compuesto fotocromico en el plano de polarizacién ortogonal.

Con base en los espectros de absorcion de diferencia promedio obtenidos para el compuesto fotocrémico, la
relacion de absorcion promedio para el compuesto fotocromico se obtiene como sigue. La relacion de absorcion del
compuesto fotocromico a cada longitud de onda en un rango predeterminado de longitudes de onda que
corresponden a Amaxvis /- 5 nanémetros (generalmente indicado como 14 en la figura 1), donde Anax-is €s la longitud
de onda a la que el compuesto fotocrémico tenia la absorbancia promedio mas alta en cualquier plano, se calcula de
acuerdo con la siguiente ecuacion:
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ARy= Ab') /Ab?) Ec. 1

en la que ARy es la relacion de absorcion a la longitud de onda Ai, Ab'y es la absorcion promedio a la longitud de
onda Ai en la direccion de polarizacion (es decir, 0° o 90°) que tiene la mayor absorbancia y Ab? x es la absorcion
promedio a la longitud de onda Ai en la direccion de polarizacion restante. Como se ha discutido anteriormente, la
"relacion de absorciéon" se refiere a la relacion de la absorbancia de la radiacién linealmente polarizada en un primer
plano a la absorbancia de la misma radiaciéon de longitud de onda linealmente polarizada en un plano ortogonal al
primer plano, en el que el primer plano se toma como el plano con la absorbancia mas alta.

La relacion de absorcién promedio (“AR”) para el compuesto fotocrémico se calcula entonces promediando las
relaciones de absorcién individuales obtenidas para las longitudes de onda dentro del rango predeterminado de
longitudes de onda (es decir, Amaxvis +/- 5 nandmetros) de acuerdo con la siguiente ecuacion:

AR= (AARN)/ ni Ec. 2

en la que AR es la relacion de absorcién promedio para el compuesto fotocrémico, ARy son las relaciones de
absorcion individuales (como se determind anteriormente en la Ec. 1) para cada longitud de onda dentro del rango
predeterminado de longitudes de onda (es decir, Amaxvis /- 5 nandmetros) y n; es el niumero de relaciones de
absorcion individuales promediadas.

Como se ha discutido anteriormente, los compuestos fotocrémicos térmicamente reversibles convencionales estan
adaptados para conmutar desde un primer estado a un segundo estado en respuesta a la radiacion actinica y para
revertir de nuevo al primer estado en respuesta a la energia térmica. Mas especificamente, los compuestos
fotocrémicos térmicamente reversibles convencionales son capaces de transformar desde una forma isomérica (por
ejemplo y sin limitaciéon, una forma cerrada) hasta otra forma isomérica (por ejemplo y sin limitacion, una forma
abierta) en respuesta a radiacion actinica, y revertir de nuevo a la forma cerrada cuando se expone a la energia
térmica. Sin embargo, como se discutié anteriormente, los compuestos fotocrémicos térmicamente reversibles
generalmente convencionales no demuestran fuertemente el dicroismo.

Como se ha expuesto anteriormente, las realizaciones no limitantes descritas en la presente memoria proporcionan
un compuesto fotocromico térmicamente reversible que tiene una relacion de absorcidon promedio superior a 1,5 en
al menos un estado como se determina de acuerdo con el PROCEDIMIENTO CELULAR y/o un compuesto
fotocromico térmicamente reversible que puede usarse como un intermedio en la preparacion de un compuesto
fotocromico que tiene una relacion de absorcién superior a 1,5. De este modo, el compuesto fotocromico
térmicamente reversible de acuerdo con esta realizacién no limitante puede mostrar propiedades fotocrémicas utiles
y/o propiedades fotocrémicas y dicroicas utiles. Es decir, el compuesto fotocromico térmicamente reversible puede
ser un compuesto térmicamente reversible, fotocrémico y/o fotocréomico-dicroico. Tal como se usa en la presente
memoria con respecto a los compuestos fotocromicos descritos en la presente memoria, el término "fotocromico-
dicroico" significa presentar tanto propiedades fotocromicas como dicroicas bajo ciertas condiciones, cuyas
propiedades son al menos detectables por instrumentacion.

De acuerdo con otras realizaciones no limitantes, los compuestos fotocrémicos térmicamente reversibles pueden ser
compuestos fotocrémico-dicroicos térmicamente reversibles que tienen una relaciéon de absorcién promedio que
varia de 4 a 20, de 3 a 30, o de 2,0 a 50 en al menos un estado segun lo determinado de acuerdo con el
PROCEDIMIENTO CELULAR. Los expertos en la técnica apreciaran que cuanto mayor sea la relacion de absorcion
promedio del compuesto fotocromico, mas se polarizara linealmente el compuesto fotocrémico. Por lo tanto, de
acuerdo con diversas realizaciones no limitantes, los compuestos fotocromicos térmicamente reversibles pueden
tener cualquier relaciéon de absorcion promedio requerida para alcanzar un nivel deseado de polarizacion lineal.

Otra realizaciéon no limitante proporciona un compuesto fotocromico térmicamente reversible que esta libre de
oxazinas y adaptado para tener al menos un primer estado y un segundo estado, en el que el compuesto
fotocréomico tiene una relacion de absorciéon promedio de al menos 1,5 en al menos un estado como se determina de
acuerdo con el PROCEDIMIENTO CELULAR. Ademas, de acuerdo con esta realizacion no limitante, la relacion de
absorcién promedio puede variar de 1,5 a 50 en al menos un estado determinado de acuerdo con el
PROCEDIMIENTO CELULAR.

Los grupos y sustituyentes de los compuestos de la presente invencion, tales como los representados por las
Foérmulas | y Il, y los compuestos relacionados que se describiran con mas detalle aqui, y los compuestos e
intermedios utilizados en su preparacion, se describen con mas detalle como sigue.

El anillo A de los compuestos de la presente invencion, tal como los compuestos representados por la Formula | y la
Férmula I, puede en cada caso seleccionarse cada uno independientemente de arilo no sustituido, arilo sustituido,
arilo de anillo condensado no sustituido, arilo de anillo condensado sustituido, heteroarilo no sustituido, y heteroarilo
sustituido. Tipicamente, el anillo A, aparte del grupo (R"), se selecciona de arilo no sustituido, arilo de anillo
condensado no sustituido y heteroarilo no sustituido (o arilo, arilo de anillo condensado y heteroarilo). Ejemplos de
grupos arilo a partir de los cuales se puede seleccionar el Anillo-A incluyen, pero no se limitan a, fenilo y bifenilo.
Ejemplos de grupos arilo de anillos condensados a partir de los cuales se puede seleccionar el Anillo-A incluyen,
pero no se limitan a, hidrocarburos aromaticos policiclicos, tales como naftilo y antracenilo. Ejemplos de grupos
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heteroarilo a partir de los cuales se puede seleccionar el Anillo-A incluyen, pero no se limitan a, furanilo, piranilo y
piridinilo.

Los grupos Q' y Q” de los compuestos de la presente invencion pueden, con algunas realizaciones, ser
seleccionados cada uno independientemente de -Ns3, -CN, -C(O)OR?, -C=C-R?, -C(R?*)=C(R?®)(R®?), -OC(O)R?, -
OC(O)OR?, -SR?, -0S(02)R? y -C(O)NR?R?, en las que cada R? se selecciona independientemente de hidrogeno,
hidrocarbilo e hidrocarbilo sustituido, cada uno opcional e independientemente interrumpidos con grupos divalentes
como se ha descrito anteriormente en la presente memoria descriptiva. Con algunas realizaciones, para Q' y Q”,
cada grupo R? se selecciona independientemente de hidrégeno, un grupo alquilo no sustituido o sustituido que tiene
de 1 a 18 atomos de carbono, un grupo arilo no sustituido o sustituido, un grupo alqueno o alquino no sustituido o
sustituido que tiene de 2 a 18 atomos de carbono, en el que dichos sustituyentes se eligen de halo e hidroxilo y R°
se selecciona de un grupo alquilo perfluorado que tiene de 1 a 18 atomos de carbono. Ejemplos de grupos alquilo
perfluorados incluyen, pero no se limitan a, perfluorometilo (-CF3), perfluoroetilo (-CF.CF3), perfluoropropilo,
incluyendo perfluoro-propilo, perfluoro-isopropilo, perfluorobutilo incluyendo isémeros de los mismos, tales como
perfluoro- n-butilo y perfluoro-t-butilo, y perfluorooctilo, incluyendo isémeros de los mismos.

It

Con algunas realizaciones adicionales de la presente invencién, para Q 'y Q”, cada grupo R? se selecciona
independientemente de hidrogeno y un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono, y R° se selecciona de
un grupo alquilo perfluorado que tiene de 1 a 6 atomos de carbono.

Los grupos Q' y Q”, con algunas realizaciones, pueden seleccionarse cada uno independientemente de bromo, fldor,
cloro, -N3, -NR2R?, -N(R®)C(O)Q", Q", -C(O)OR?, -C=C-R?, -C(R*»)=C(R?)(R?), -OC(O)R?, -OC(O)OR?, -SR?, -
0S(02)R®, -C(O)NR?R2, Cada grupo R? puede seleccionarse independientemente de hidrégeno, un grupo alquilo no
sustituido o sustituido que tiene de 1 a 18 atomos de carbono, un grupo arilo no sustituido o sustituido, un grupo
alqueno o alquino no sustituido o sustituido que tiene de 2 a 18 atomos de carbono en el que dichos sustituyentes se
escogen de halo e hidroxilo, Alternativamente, dos grupos R? pueden unirse con -N y un heteroatomo adicional
seleccionado de N y O para formar un heterocicloalquilo. El grupo R® puede seleccionarse de un grupo alquilo
perfluorado que tiene de 1 a 18 atomos de carbono. El grupo Q" se puede seleccionar de -OH, -NR®R?, -C(O)OR?, -
SR?, y un arilo opcionalmente sustituido, en el que los sustituyentes se seleccionan de -OH, -NR?R?, -C(O)OR?, -
SRa.

Con realizaciones adicionales, Q" y Q” se seleccionan independientemente de bromo, cloro, -NR?R? y -C (O)OR®.
Cada R? se selecciona independientemente de hidrégeno y un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono.
Alternativamente, dos grupos R? se unen con -N y un atomo de N adicional para formar un heterocicloalquilo. El
grupo R® se selecciona de un grupo alquilo perfluorado que tiene de 1 a 6 atomos de carbono.

Con algunas realizaciones de la presente invencién, Q” no se selecciona del agente de alargamiento L.

El grupo R® de los compuestos de anillo condensados con indeno de la presente invencion, tales como los
representados por la Férmula | anterior, y la Férmula la (como se describira adicionalmente en la presente memoria),
se pueden seleccionar de hidrogeno, -C(O)-R' o -S(02)R"3, en las que R es hidrocarbilo o halohidrocarbilo. Con
algunas realizaciones, RS se selecciona de hidrogeno y -C(0)-R"3. Tipicamente, R'® se puede seleccionar de grupos
C1-C12 0 C4-Cg alquilo o grupos perhaloalquilo, tales como grupos perfluoroalquilo.

Para los compuestos de anillo condensados con indeno, tales como los representados por la Féormula |, y los
compuestos pirano de anillo condensados con indeno, tal como representados por la Férmula |l, de la presente
invencion, R' para cada i, y R? para cada t, son cada uno independientemente seleccionados de: (a) -C(O)Xa4; (b) -
OX7 y -N(X7)2; (c) -SX11; (d) un anillo que contiene nitrégeno representado por la Férmula i, como se describira con
mas detalle en esta memoria; (e) un grupo representado por la formula ii y iii, como se describira con mas detalle en
la presente memoria; (f) o grupos R' inmediatamente adyacentes, y grupos R? inmediatamente adyacentes, en cada
caso independientemente juntos forman un grupo representado por la Férmula vii, viii o ix, como se describira con
mas detalle en esta memoria; (g) un agente de alargamiento L representado por la Férmula lll, como se describira
con mas detalle en esta memoria; y (h) un grupo B, como se describira con mas detalle en la presente memoria.

Con algunas realizaciones, R' para cada i, y R? para cada t, se seleccionan cada uno independientemente de, (a) -
C(O)X24, en la que Xo4 se elige de un agente de alargamiento L (como se describira mas adelante en esta memoria),
hidroxi, C4-C+s alquilo, C4-C+s alcoxi, fenilo que esta sin sustituir o monosustituido con C4-C1s alquilo o C1-C1s alcoxi,
amino que esta sin sustituir, mono- o disustituido con al menos uno de C4-C1g alquilo, fenilo, bencilo y natftilo.

Con algunas realizaciones adicionales, R' para cada i, y R? para cada t, se seleccionan cada uno
independientemente de, (a) -C(O)Xz4, en la que X4 se selecciona de un agente de alargamiento L (como se
describira ademas en esta memoria), hidroxi, C4-C2 alquilo, C1-C42 alcoxi, fenilo que esta no sustituido o mono-
sustituido con C+-Cs alquilo o C1-Csalcoxi, amino que esta no sustituido, mono- o disustituido al menos uno de C+-Cs
alquilo, fenilo, bencilo, y naftilo.

De acuerdo con realizaciones adicionales, R' para cada i, y R? para cada t, se seleccionan cada uno
independientemente de, (a) -C(O)Xz4, en la que Xz4 se selecciona de hidroxi, C4-Cs alquilo, C4-Cs alcoxi, fenilo que
estd no sustituido o mono sustituido con C4-Cs alquilo o C4-Csalcoxi, amino que esta no sustituido, mono- o
disustituido al menos uno de C+-Cg alquilo, fenilo, bencilo, y naftilo.
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Con algunas realizaciones, R' para cada i, y R? para cada t, se seleccionan cada uno independientemente de, (b) -
OX7 y -N(X7)2, en la que cada X7 es independientemente escogido de cuatro categorias de grupos (i), (i), (iii), y (iv).
Con algunas realizaciones, X7 se selecciona de, (i) hidrégeno, un agente de alargamiento L (como se describira
ademas en esta memoria), C4-Cs alquilo, C4-Cigacilo, fenil(C1-Cqg)alquilo, fenil(C4-Cqg)alquilo sustituido con
mono(C+-Cig)alquilo, fenil(C4-Cqg)alquilo sustituido con mono(C-Cyg)alcoxi; C4-Cqgalcoxi(Cq-Cqg)alquilo; Cs-Cqo
cicloalquilo; Cs-C+o cicloalquilo sustituido con mono(C+-C1s)alquilo, C1-Cighaloalquilo, alilo, benzoilo, benzoilo mono-
sustituido, naftoilo o naftoilo mono-sustituido, en el que cada uno de dichos sustituyentes benzoilo y naftoilo se
eligen independientemente de C1-C1s alquilo, y C4-C+s alcoxi. Cada X7 puede ser independientemente escogido de,
(ii) -CH(Xg)Xo, en la que Xs se selecciona de hidrogeno, un agente de alargamiento L, o C4-C1g alquilo, y Xo se
selecciona de un agente de alargamiento L, -CN, -CF3, o -COOXjo, en la que Xio se selecciona de hidrégeno, un
agente de alargamiento L (como se describira ademas en esta memoria), o C4-Cs alquilo. Cada X; puede ser
independientemente escogido de, (i) -C(O)Xs, en la que Xs se selecciona de al menos uno de, hidrégeno, un agente
de alargamiento L (como se describira ademas en esta memoria), C1-C1s alcoxi, fenoxi que esta no sustituido, mono,
o di-sustituido con C4-C1g alquilo o C4-C1s alcoxi, un grupo arilo que esta no sustituido, mono- o disustituido con C-
C1s alquilo o C4-C+g alcoxi, un grupo amino que esta no sustituido, mono- o disustituido C4-C+g alquilo, y un grupo
fenilamino que esta no sustituido, mono- o disustituido con C4-C1s alquilo o C+-C1g alcoxi. Ademas, cada X7 puede
ser independientemente escogido de, (iv) tri(C+-Cqsg)alquilsililo, tri(C4-Cqg)alquilsililoxi, tri(C4-C1g)alcoxisililo, tri(C+-
Cig)alcoxisililoxi,  di(C4-Cqg)alquil(C1-C4g  alcoxi)sililo,  di(C1-C1g)alquil(C4-C1salcoxi)sililoxi,  di(C4-C1g)alcoxi(C1-
Cigalquil)sililo o di(C1-C1g)alcoxi(C+-C1s alquil)sililoxi.

Con realizaciones adicionales de la presente invencion, R para cada i, y R? para cada t, se seleccionan cada uno
independientemente de, (b) -OX7 y -N(X7)2, en la que cada X; es independientemente escogido de, (i) hidrogeno, un
agente de alargamiento L, C4-Cq2 alquilo, C4-Cq2 acilo, fenil(C4-Ciz)alquilo, fenil(C4-Cqz)alquilo sustituido con
mono(C+-Ciz)alquilo, fenil(C4-Cqz)alquilo sustituido con mono(C4-Cq2 alcoxi; C4-Cqoalcoxi(Cq-Cqz)alquilo; Cs-Cr
cicloalquilo; C3-C7 cicloalquilo sustituido con mono(C4-C1z)alquilo, C4-C4zhaloalquilo, alilo, benzoilo, benzoilo mono-
sustituido, naftoilo o naftoilo mono-sustituido, en el que cada uno de dichos sustituyentes benzoilo y naftoilo se
eligen independientemente de C4-Cs alquilo, y C4-Cs alcoxi. Cada X; también se puede seleccionar
independientemente de, (ii) -CH(Xs)Xo, en la que Xg se selecciona de hidrégeno, un agente de alargamiento L, o C¢-
C12 alquilo; y Xg se selecciona de un agente de alargamiento L, -CN, -CF3, 0 -COOXjo, en la que Xio se selecciona
de hidrégeno, un agente de alargamiento L, o C4-C12 alquilo. Cada X7 puede seleccionarse ademas de, (iii) -C(O)Xs,
en la que Xg se selecciona de al menos uno de, hidrogeno, un agente de alargamiento L, C4-C2 alcoxi, fenoxi que
esta no sustituido, mono, o di-sustituido con C+4-C4, alquilo o C4-C42 alcoxi, un grupo arilo que esta no sustituido,
mono- o disustituido con C4-Cs alquilo o C4-Cs alcoxi, un grupo amino que esta no sustituido, mono- o disustituido
C1-Cs alquilo, y un grupo fenilamino que esta no sustituido, mono- o disustituido C+-Cg alquilo o C4-Cs alcoxi.

Con realizaciones adicionales de la presente invencion, R para cada i, y R? para cada t, se seleccionan cada uno
independientemente de, (b) -OX7 y -N(X7)2, en la que cada X7 es independientemente escogido de, (i) hidrogeno, C+-
Cs alquilo, C4-Csacilo, fenil(C4-Cs)alquilo, fenil(C+-Cs)alquilo sustituido con mono(C+-Ce)alquilo, fenil( C1-Cg)alquilo
sustituido con mono(C+-Cg)alkoxi; C4-Cealcoxi(C1-Cs)alquilo; Cs-Cs cicloalquilo; C3-Cs cicloalquilo sustituido con
mono(C+-Csg)alquilo, C1-Cshaloalquilo, alilo, benzoilo, benzoilo mono-sustituido, naftoilo o naftoilo mono-sustituido, en
el que cada uno de dichos sustituyentes benzoilo y naftoilo se eligen independientemente de C+-Cs alquilo, y C4-C3
alcoxi. Cada X7 también se puede seleccionar de, (ii) -CH(Xg)Xs, en la que Xs se selecciona de hidrégeno o Cs-
Csalquilo; y Xo se selecciona de -CN, -CF3, 0 -COOXj0, en la que Xio se selecciona de hidrégeno o C4-Cs alquilo.
Cada X7 también se puede seleccionar ademas de, (iii) -C(O)Xs, en la que Xs se selecciona de hidrogeno, C1-C12
alcoxi, fenoxi que esta no sustituido, mono, o di-sustituido con C4-Cs alquilo o C4-Cg alcoxi, un grupo arilo que esta
no sustituido, mono- o disustituido con C4-C3 alquilo o C4-C3 alcoxi, un grupo amino que esta no sustituido, mono- o
disustituido C+4-C3 alquilo, y un grupo fenilamino que esta no sustituido, mono- o disustituido C4-C3 alquilo o C4-C3
alcoxi.

Con algunas realizaciones, R' para cada i, y R? para cada t, se seleccionan cada uno independientemente de, (c) -
SXi1, en la que X41 se selecciona de hidrogeno, un agente de alargamiento L, C4-Cygalquilo, C1-Cghaloalquilo, un
grupo arilo que esta no sustituido o mono- o di-sustituido con C4-C4salquilo, C1-C+galcoxi, o halégeno. El grupo X11 de
-SX11 también se puede seleccionar de C4-Cgalquilo, C4-Cshaloalquilo, un grupo arilo (tal como un grupo fenilo) que
esta no sustituido o mono- o disustituido con C4-Cs alquilo, C4-Cs alcoxi, o halégeno, tal como cloro, bromo o fluoro.

Con algunas realizaciones, R' para cada i, y R? para cada t, se seleccionan cada uno independientemente de, (d) un
anillo que contiene nitrdgeno representado por la siguiente Formula i:

/—‘Y)P\
(Z)
kw)m—/ i

Con referencia a la Férmula i, cada -Y- se escoge independientemente para cada aparicion de -CHy-, -CH(R13')-, -
C(R13')2-, -CH(aril)-, -C(aril).-, y -C(R43’)(aril)-, y Z es -Y-, -O-, -S-, -S(0)-, -SO2-, -NH-, -N(R13’)-, 0 -N(aril)-, en las que
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cada Rq3’ es independientemente un grupo de alargamiento L, o C1-Cy alquilo (por ejemplo, C+-C+2 alquilo o C+4-Csg
alquil), cada arilo es independientemente fenilo o naftilo, m es un nimero entero 1, 2 0 3, y p es un nimero entero 0,
1, 2, 0 3, con la condicién de que cuando p es 0, Z es -Y-.

Con realizaciones adicionales, R' para cada i, y R? para cada t, se seleccionan cada uno independientemente de, (e)
un grupo representado por la siguiente Férmula ii o Férmula iii,

\ |
X14 g i:—[Xw]p XM:QNIE—{XN]D
X
i K X16 iii

X1s5

Con referencia a la Formulas ii y iii, X14, X15, y X16 S€ escoge independientemente para cada aparicion de hidrogeno,
un agente de alargamiento L, C4-Cyg alquilo, fenilo o naftilo, o X14 y X1s5 juntos forman un anillo de 5 a 8 atomos de
carbono, p es un numero entero escogido de 0, 1, 0 2, y X7 se escoge independientemente para cada aparicion de
un agente de alargamiento L, C1-C1g alquilo, C4-C+g alcoxi, o halégeno.

De acuerdo con realizaciones adicionales, R' para cada i, y R?® para cada t, se seleccionan cada uno
independientemente de, un grupo representado por la Férmula ii o Férmula iii, como se muestra arriba, en la que
X14, X15, y X146 S€ escoge independientemente para cada aparicion de hidrégeno, un agente de alargamiento L, Cs-
C12 alquilo, fenilo o naftilo, o X14 y X145 juntos forman un anillo de 5 a 7 atomos de carbono; p es un numero entero
escogido de 0, 1, 0 2, y X47 se escoge independientemente para cada aparicion de un agente de alargamiento L, C4-
C12 alquilo, C4-C42 alcoxi, o haldégeno.

De acuerdo con realizaciones adicionales, R' para cada i, y R? para cada t, se seleccionan cada uno
independientemente de, un grupo representado por la Férmula ii o Férmula iii, como se muestra arriba, en la que
X14, X15, ¥ X16 S€ escoge independientemente para cada aparicion de hidrégeno, C4-Cs alquilo, o fenilo o X4 y X5
juntos forman un anillo de 5 a 7 atomos de carbono; p es un niumero entero escogido de 0, 1, o0 2, y X47 se escoge
independientemente para cada aparicion de C+-Cs alquilo, C4-Cs alcoxi, o halégeno.

De acuerdo con algunas realizaciones, grupos R' inmediatamente adyacentes, y grupos R? inmediatamente
adyacentes, en cada caso independientemente forman un grupo representado por la siguiente Férmulas vii, viii, 0 ix,

N

xin /N Xt M |
..

st/\ j~ I j‘ [X171/

W vii X W ¢

viii ix

Con referencia a la Férmulas vii y viii, W y W W y W’ Se escoge independientemente para cada aparicion de -O-, -
N(X7)-, -C(X14)-, ¥ -C(Xi7)-. Con referencia adicional a las Férmulas vii, viii, y ix, X4 y X5 se escoge
independientemente para cada aparicion de hidrégeno, un agente de alargamiento L, C4-C+g alquilo, fenilo o nattilo,
0 X4 y X45 juntos forman un anillo de 5 a 8 atomos de carbono; y X47 se escoge independientemente para cada
aparicion de un agente de alargamiento L, C4-C1s alquilo, C1+-C1s alcoxi, o halégeno. Con referencia a la Féormula ix, q
es un numero entero escogido de 0, 1, 2, 3, y 4.

En el caso de algunas realizaciones de la presente invencion, el anillo que contiene nitrégeno representado por la
Formula i, puede ser representado alternativamente por la siguiente Férmulas-(XI) y -(XII).
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Férmula-(XI)
R17 Rq7
—N Ry
R
R1?‘ 17"
Férmula-(XII)
Ry7 Rz
—N (0]
Rq7 Rz

En el caso de las Formulas -(XI) y -(XII), R es en cada caso independientemente seleccionado de hidrégeno o
alquilo, tal como C4-Cg alquilo, u opcionalmente arilo sustituido, tal como fenilo opcionalmente sustituido, y
correspondientemente, el anillo que contiene nitrégeno se selecciona de piperidenilo sustituido o no sustituido (por
ejemplo, Férmula -XI), y/o morfolinilo sustituido o no sustituido (por ejemplo, Férmula -XII).

De acuerdo con realizaciones adicionales de la presente invencion, grupos R' inmediatamente adyacentes, y grupos
R? inmediatamente adyacentes, en cada caso independientemente forman un grupo representado por la Férmulas
vii, viii, 0 ix, como se muestra arriba, en la que W y W’ Se escoge independientemente para cada aparicion de -O-, -
N(X7)-, -C(X14)-, y -C(X17)-. Los grupos Xi4 y X15 se escogen cada uno independientemente para cada aparicion de
hidrégeno, un agente de alargamiento L, C4-C+2 alquilo, fenilo o naftilo, o X14 y X1s5 juntos forman un anillo de 5 a 7
atomos de carbono; y Xi7 se escoge independientemente para cada aparicion de un agente de alargamiento L, C4-
C12 alquilo, C4-C42 alcoxi, o halégeno. Ademas, g es un numero entero escogido de 0 a 3.

De acuerdo con realizaciones ademas adicionales de la presente invencion, grupos R' inmediatamente adyacentes,
y grupos R? inmediatamente adyacentes, en cada caso independientemente forman un grupo representado por la
Foérmulas vii, viii, 0 ix, como se muestra arriba, en la que W y W’ Se escoge independientemente para cada aparicion
de -O-, -N(X7)-, -C(X14)-, y -C(X17)-. The X14 y X15 groups Se escoge independientemente para cada aparicion de
hidrégeno, C4-Cs alquilo, fenilo o naftilo, o X414 y X5 juntos forman un anillo de 5 a 7 atomos de carbono; y Xi7 se
escoge independientemente para cada aparicion de C4-Cg alquilo, C¢-Cg alcoxi, o halégeno. Ademas, q es un
numero entero escogido de 0 a 3.

Los diversos grupos de compuestos de anillo condensados con indeno y compuestos pirano de anillo condensados
con indeno de la presente invencién, que incluyen R' para cada i, R? para cada t, pueden incluir cada uno
independientemente o ser seleccionados de, un agente de alargamiento L representado por lo siguiente Férmula lil,

I -(S1)c~(Q1-(S2)a)d™-(Q2-(S3)e)e -(Q3-(Sa)t )/ -Ss-P

Tal como se usa en la presente memoria y en las reivindicaciones, el término “agente de alargamiento L” y términos
similares, tales como agente de alargamiento y grupo de alargamiento, significan en cada caso un grupo que se
selecciona independientemente de un grupo representado por la férmula 11l como se ha indicado anteriormente vy tal
como se describe con mas detalle como sigue.

Tal como se usa en la presente memoria, el término "unido" significa enlazado directamente a o indirectamente
enlazado a través de otro grupo. Por lo tanto, por ejemplo, de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes
divulgadas en la presente memoria, L puede estar enlazado directamente a los compuestos de la presente invencion
como un sustituyente en el compuesto, o L puede ser un sustituyente en otro grupo (tal como un grupo representado
por R") que esta enlazado directamente al compuesto (es decir, L esta indirectamente enlazado al compuesto).
Aungue no se limita en la presente memoria, de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes, L puede unirse al
compuesto de manera que se extienda o alargue el compuesto en un estado activado de tal manera que se mejora

11



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2632574 T3

la relacion de absorcion del compuesto extendido (por ejemplo, el compuesto fotocromico) en comparacion con el
compuesto en ausencia de un agente de alargamiento. Aunque no se limita en la presente memoria, de acuerdo con
diversas realizaciones no limitantes, la ubicacién de unién de L sobre el compuesto puede elegirse de tal manera
que L alargue el compuesto en por lo menos una de una direccion paralela a o una direccién perpendicular a un
momento de dipolo de transicién tedrico de la forma activada del compuesto. Los compuestos de la presente
invencion pueden tener al menos un grupo Q' o Q” en las posiciones indicadas, y opcionalmente uno o mas grupos
L. Tal como se usa en la presente memoria, el término "momento de dipolo de transicién tedrico" se refiere a
polarizacioén dipolar transitoria creada por la interaccion de la radiacion electromagnética con la molécula, véase, por
ejemplo, IUPAC Compendium of Chemical Technology, 22 Ed., International Union of Pure and Applied Chemistry
(1997).

Con algunas realizaciones, cada Q1, Q2, y Qs de Férmula 11l se escoge independientemente para cada aparicion de,
un grupo divalente escogido de, un grupo aromatico no sustituido o sustituido, un grupo aliciclico no sustituido o
sustituido, un grupo heterociclico no sustituido o sustituido, y mezclas de los mismos. Los sustituyentes Q1, Qz, y Q3
pueden ser escogidos de, un grupo representado por P, meségenos de cristal liquido, halégeno, poli(C4-Cisalcoxi),
C1-Cygalcoxicarbonilo, C4-Cqg alquilcarbonilo, C1-C4s alcoxicarboniloxi, ariloxicarboniloxi, perfluoro(C4-Csg)alcoxi,
perfluoro(C1-C1sg)alcoxicarbonilo, perfluoro(C1-C1s)alquilcarbonilo, perfluoro(C+-Cqg)alquilamino, di-(perfluoro( Ci-
Cig)alquil)amino, perfluoro(C+-C+g)alquiltio, C4-Cqgalquiltio, C4-Cqsacetil, Cs-Cqocicloalquilo, Csz-Cqgcicloalcoxi, un
grupo C4-C1g alquilo de cadena recta o ramificada que esta mono-sustituido con ciano, halo, o C4-Csgalcoxi, o poli-
sustituido con halo, y un grupo que comprende una de las siguientes formulas: -M(T) 1) y -M(OT)(1), en las que M se
selecciona de aluminio, antimonio, tantalo, titanio, zirconio y silicio, T se selecciona de radicales organofuncionales,
radicales de hidrocarbiro organofuncionales, radicales de hidrocarburo alifaticos y radicales de hidrocarburo
aromaticos, y t es la valencia de M.

Los subindices c, d, e, y f de Férmula -lll son cada uno independientemente un nimero entero seleccionado de 0 a
20, incluidos de los valores citados. Los grupos Si, S, S3, Ss, ¥ Ss de Formula -lll Son cada uno
independientemente para cada aparicion una unidad espaciadora escogida de las siguientes categorias (1), (2) y (3).
Las unidades espaciadoras de categoria (1) incluyen, -(CHz)g-, -(CF2)n-, -Si(Z’)2(CH2)g~, -(Si(CH3)20)n-, en la que
cada Z se selecciona independientemente de hidrogeno, Ci-Cssalquilo, Cs-Ciecicloalquilo y arilo; g se escoge
independientemente para cada aparicién de 1 a 20; h es un numero entero de 1 a 16 inclusive. Las unidades
espaciadoras de categoria (2) incluyen, -N(Z)-, -C(Z)=C(Z)-, -C(Z)=N-, -C(Z')-C(Z’)- o un enlace sencillo, en las que Z
se escoge independientemente para cada aparicion de hidrégeno, C4-Cqsalquilo, Cs-Ciocicloalquilo y arilo, y Z’ se
escoge independientemente para cada aparicion de C4-Cig alquilo, Cs-Cqo cicloalquilo y arilo. Las unidades
espaciadoras de categoria (3) incluyen, -O-, -C(O)-, -C=C-, -N=N-, -S-, -§(0)-, -S(0)(0)-, -(0)S(0)-, -(0)S(0)O-, -
0O(0)S(0)O-, o un residuo de C4-Cy4 alquileno de cadena recta o ramificada, estando dicho residuo de Ci-Cy4
alquileno no sustituido, mono-sustituido por, ciano o halo, o poli-sustituido por halo. Con respecto a las unidades
espaciadoras a partir de las cuales pueden escogerse Si, Sy, S3, S4 y Ss, esta la condicion de que cuando dos
unidades espaciadoras que comprenden heteroatomos estan enlazadas entre si, las unidades espaciadoras estan
enlazadas de tal manera que los heteroatomos no estan directamente enlazados uno con otro. Con respecto a las
unidades espaciadoras a partir de las cuales pueden escogerse S1, Sz, S3, Ss4 y Ss, esta la condicion adicional de
que cuando S1 esta enlazado a un compuesto de la presente invencion, tal como la Férmula |, y Ss esta enlazado a
P, S1y Ss estan en cada caso enlazados de tal manera que dos heteroatomos no estan directamente enlazados
entre si

Con referencia adicion al a la Férmula -lll, P se selecciona de: hidroxi, amino, C»-18 alquenilo, C,-Cs alquinilo,
azido, sililo, siloxi, sililhidruro, (tetrahidro-2H-piran-2-il)oxi, tio, isocianato, tioisocianato, acriloiloxi, metacriloiloxi, 2-
(acriloiloxi)etilcarbamilo, 2-(metacriloiloxi)etilcarbamilo, aziridinilo, aliloxicarboniloxi, epoxi, acido carboxilico, éster
carboxilico, acriloilamino, metacriloilamino, aminocarbonilo, C4-Cg alquil aminocarbonilo, aminocarbonil( Cs-
Cig)alquilo, C4-Cqgalquiloxicarboniloxi, halocarbonilo hidrogeno, arilo, hidroxi(C1-C1g)alquilo, C4-Cigalquilo, Cs-
Cigalcoxi, amino(C4-Cqg)alquilo, C4-Cig alquilamino, di-(C4-Cqg)alquilamino, C1-Cigalquil(C1-Cqg)alcoxi, C4-Cis
alcoxi(C1-Cqg)alcoxi, nitro,  poli(C1-Cqg)alquil ~ éter, (C4-Cqg)alquil(C+-C1g)alcoxi(C1-Cig)alquilo,  polietilenoxi,
polipropilenoxi, etilenilo, acriloilo, acriloiloxi(C1-C+g)alquilo, metacriloilo, metacriloiloxi(C1-C1s)alquilo, 2-cloroacriloilo,
2-fenilacriloilo,  acriloiloxifenilo, 2-cloroacriloilamino, 2-fenilacriloilaminocarbonilo, oxetanilo, glicidilo, ciano,
isocianato(C+-C+g)alquilo, éster de acido itacénico vinil éter, vinil éster, un derivado de estireno, polimeros de cristal
liquido de cadena principal y de cadena lateral, derivados de siloxano, derivados de etilenimina, derivados de acido
maleico, derivados de acido fumarico, derivados de acido cinamico no sustituido, derivados de acido cinamico que
estan sustituidos con al menos uno de metilo, metoxi, ciano y halégeno, o grupos monovalentes o divalentes quirales
no o quirales sustituidos o no sustituidos escogidos de radicales esteroideos, radicales terpenoides, radicales
alcaloides y mezclas de los mismos, en los que los sustituyentes se escogen independientemente de de C4-Cis
alquilo, C4-Cyg alcoxi, amino, C3-Cqo cicloalquilo, C4-Cigalquil(C1-C+g)alcoxi, fluoro(C4-Cig)alquilo, ciano, ciano( C+-
Cig)alquilo, ciano(C+-Cqg)alcoxi o mezclas de los mismos, o P Es una estructura que tiene de 2 a 4 grupos reactivos,
o P es un precursor de polimerizacién de metatesis de apertura de anillo no sustituido o sustituido, o P es un
compuesto fotocrémico sustituido o no sustituido.

Los subindices d’, €’ y f de Férmula -lll pueden ser cada uno independientemente escogidos de 0, 1, 2, 3, y 4, con la
condiciéon de que la suma de d + € + f es al menos 1 en algunas realizaciones, o al menos 2 en algunas
realizaciones adicionales, o al menos 3 en algunas realizaciones adicionales.
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De acuerdo con diversas realizaciones no limitantes divulgadas en la presente memoria, cuando P es un grupo
polimerizable, el grupo polimerizable puede ser cualquier grupo funcional adaptado para participar en una reaccion
de polimerizacion. Ejemplos no limitantes de reacciones de polimerizacion incluyen los descritos en la definicion de
"polimerizacion" en Hawley's Condensed Chemical Dictionary Thirteenth Edition, 1997, John Wiley & Sons, paginas
901-902, cuya descripcion se incorpora en la presente memoria como referencia. Por ejemplo, aunque no se limitan
en la presente memoria, las reacciones de polimerizacion incluyen: "polimerizaciéon por adicion", en la que los
radicales libres son los agentes iniciadores que reaccionan con el doble enlace de un monémero afiadiéndolo a un
lado produciendo al mismo tiempo un nuevo electrén libre por otro lado; "polimerizacién por condensacion”, en la
que dos moléculas que reaccionan se combinan para formar una molécula mas grande con eliminacion de una
molécula pequefia, tal como una molécula de agua; y "polimerizacién por acoplamiento oxidativo". Ademas, los
ejemplos no limitantes de grupos polimerizables incluyen hidroxi, acriloxi, metacriloxi, 2-(acriloxi)etilcarbamilo, 2-
(metacriloxi) etilcarbamilo, isocianato, aziridina, alilcarbonato y epoxi, por ejemplo, oxiranilmetilo.

De acuerdo con realizaciones adicionales no limitantes, P se puede elegir de un polimero de cristal liquido de
cadena principal o de cadena lateral y un meségeno de cristal liquido. Tal como se usa en la presente memoria, el
término "mesogeno” de cristal liquido significa moléculas de cristal liquido similares a barras rigidas o similares a
discos. Ademas, tal como se usa en la presente memoria, el término "polimero de cristal liquido de cadena principal”
se refiere a un polimero que tiene meségenos de cristal liquido dentro de la estructura del esqueleto (es decir, la
cadena principal) del polimero. Como se usa en la presente memoria, el término polimero de cristal liquido de
cadena lateral se refiere a un polimero que tiene mesdgenos de cristal liquido unidos al polimero en las cadenas
laterales. Aunque no se limita en la presente memoria, generalmente, los meségenos estan constituidos por dos o
mas anillos aromaticos que restringen el movimiento de un polimero de cristal liquido. Ejemplos de meségenos de
cristal liquido similares a barras adecuadas incluyen sin limitacion: ésteres aromaticos sustituidos o no sustituidos,
compuestos aromaticos lineales sustituidos o no sustituidos y terfenilos sustituidos o no sustituidos.

De acuerdo con ofra realizacion no limitante, P se puede elegir de un radical esteroide, por ejemplo y sin limitacion,
un compuesto colesterdlico.

Con algunas realizaciones de la presente invencion, R' para cada i, y R? para cada t, se seleccionan cada uno
independientemente de un grupo B. Con algunas realizaciones, el grupo B se puede seleccionar de (i) hidrégeno,
C1-Cqs alquilo, C2-Cis alquilideno, C,-C+g alquilidino, vinilo, C3-C+g cicloalquilo, C1-C4ghaloalquilo, alilo, halégeno, y
bencilo que estd no sustituido o mono-sustituido con al menos uno de Ci-Cigalquilo y C4-Cigalcoxi. Con
realizaciones adicionales, el grupo B puede ser seleccionado de (i) Ci-Cizalquilo, C3-C7 cicloalquilo, C4-Ci2
haloalquilo y bencilo que esta no sustituido o mono-sustituido con al menos uno de C4-Cs alquilo y C1-Cgalcoxi. Con
todavia realizaciones adicionales, el grupo B puede ser seleccionado de (i) C1-Cs alquilo, C3-Cs cicloalquilo, C1-Csg
haloalquilo y bencilo que esta no sustituido o mono-sustituido con al menos uno de C4-Cj alquilo y C+-Csalcoxi.

De acuerdo con realizaciones de la presente invencion, el grupo B se puede seleccionar de (ii)fenilo que esta
monosustituido en la posicidon para con al menos un sustituyente elegido de: C4-Cqg alcoxi, C1-Cy alquileno de
cadena recta o ramificada, C¢-C4 polioxialquileno de cadena recta o ramificada, C3-Cy alquileno ciclico, fenileno,
naftileno, fenileno sustituido con Ci-Cig alquilo, mono- o poli-uretano(C1-Cy)alquileno, mono- o poliéster(C+-
Cyo)alquileno, mono- o poli-carbonato(C1-Cxyo)alquileno, polisilanileno, polisiloxanileno y mezclas de los mismos, en el
que al menos un sustituyente esta conectado a un grupo arilo de un material fotocrémico.

Con algunas realizaciones adicionales, el grupo B se puede seleccionar de (iii) -CH (CN)z y -CH(COOXj)2, en donde
X1 se selecciona de al menos uno de hidrogeno, un agente de alargamiento L, C-Cgalquilo que esta no sustituido o
mono-sustituido con fenilo, fenil(C+-C+g)alquilo que esta mono-sustituido con C4-C4g alquilo, C4-C4g haloalquilo o C4-
Cis alcoxi, y un grupo arilo que esta no sustituido, mono- o disustituido, en el que cada sustituyente arilo es
independientemente escogido de C4-Cig alquilo y C4-Cqg alcoxi, y el agente de alargamiento L. Con algunas
realizaciones adicionales, el grupo B puede ser seleccionado de -CH(CN), y -CH(COOXj)2, en la que X; se
selecciona de al menos uno de hidrégeno, un agente de alargamiento L, C4-C42 alquilo que esta no sustituido o
mono-sustituido con fenilo, fenil(C4-Cs)alquilo que esta mono-sustituido con C4-Cs alquilo o C4-Cs alcoxi, y un grupo
arilo que esta no sustituido, mono- o disustituido, en el que cada sustituyente arilo es independientemente escogido
de C4-Cs alquilo y C+-Cs alcoxi; y el agente de alargamiento L. Con ademas realizaciones adicionales, el grupo B se
puede seleccionar de -CH(CN); y -CH(COOXy)2, en la que X1 se selecciona de hidrégeno, C1-Cg alquilo que esta no
sustituido o mono-sustituido con fenilo, fenil(C4-Cs)alquilo que estd mono-sustituido con C4-C3 alquilo o C+-Cs alcoxi,
y un grupo arilo que estd no sustituido, mono- o disustituido, en el que cada sustituyente arilo es
independientemente escogido de C+-Csalquilo y C4-Cs3 alcoxi; y el agente de alargamiento L.

Con algunas realizaciones, el grupo B se puede seleccionar de (iv) -CH (X2) (X3). EI grupo Xz puede elegirse de al
menos uno de hidrégeno, un agente de alargamiento L, C4-C1galquilo, y un grupo arilo que esta no sustituido, mono-
o disustituido, en el que cada sustituyente arilo es independientemente escogido de C4-C+g alquilo y C4-C1g alcoxi. El
grupo Xz puede ser escogido de al menos uno de -COOXj, -COXj, -COXa4, y -CH20OXs, en la que, X4 se selecciona
de al menos uno de morfolino, piperidino, amino que esta no sustituido, mono- o disustituido C4-C+g alquilo, y un
grupo no sustituido, mono- o disustituido escogido de fenilamino y difenilamino, en el que cada sustituyente es
independientemente escogido de C+-C1s alquilo o C4-C+g alcoxi; y Xs se selecciona de hidrégeno, un agente de
alargamiento L, -C(O)Xz, C4-C+g alquilo que esta no sustituido o mono-sustituido con (C4-Cg)alcoxi o fenilo, fenil(C+-
Cig)alquilo que esta mono-sustituido con (C4-C1g)alcoxi, y un grupo arilo que esta no sustituido, mono- o disustituido,
en el que cada sustituyente arilo es independientemente escogido de C+-C1s alquilo y C1-C+g alcoxi.
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Con algunas realizaciones adicionales, el grupo B se puede seleccionar de -CH (X2)(X3). El grupo X, puede elegirse
de al menos uno de un agente de alargamiento L, C4-C+2 alquilo, y un grupo arilo que esta no sustituido, mono- o
disustituido, en el que cada sustituyente arilo es independientemente escogido de C4-Cs alquilo y C4-Cg alcoxi. El
grupo Xz puede ser escogido de al menos uno de -COOXj, -COXj, -COXa4, y -CH20Xs, en la que: X4 se selecciona
de al menos uno de morfolino, piperidino, amino que esta no sustituido, mono, o di-sustituido con C4-Cg alquilo, y un
grupo no sustituido, mono- o disustituido escogido de fenilamino y difenilamino, en el que cada sustituyente es
independientemente escogido de C4-Cs alquilo o C4-Cs alcoxi; y Xs se selecciona de hidrogeno, un agente de
alargamiento L, -C(O)Xz, C4-C42 alquilo que esta no sustituido o mono-sustituido con (C4-C12)alcoxi o fenilo, fenil(C+-
C12)alquilo que esta mono-sustituido con (C4-C1z)alcoxi, y un grupo arilo que esta no sustituido, mono- o disustituido,
en el que cada sustituyente arilo es independientemente escogido de C+-Cs alquilo y C4-Cs alcoxi.

Con algunas realizaciones adicionales adicionales, el grupo B se puede seleccionar de -CH (X2)(X3). El grupo Xz
puede elegirse de al menos uno de un agente de alargamiento L, C1-Cg alquilo, y un grupo arilo que esta no
sustituido, mono- o disustituido, en el que cada sustituyente arilo es independientemente escogido de C+-C3 alquilo y
C1-Cs alcoxi. The X3 se selecciona de al menos uno de -COOXj, -COXj, -COX4, y -CH20Xs, en la que: X4 group can
be escogido de al menos uno de morfolino, piperidino, amino que esta no sustituido, mono- o disustituido C4-Cs
alquilo, y un grupo no sustituido, mono- o disustituido escogido de fenilamino y difenilamino, en el que cada
sustituyente es independientemente escogido de C4-Cs alquilo o C4-Cs alcoxi; y Xs se selecciona de hidrégeno, un
agente de alargamiento L, -C(O)Xz, C1-Cs alquilo que esta no sustituido o mono-sustituido con (C4-Csg)alcoxi o fenilo,
fenil(C1-Cqz)alquilo que estd mono-sustituido con (C4-Cg)alcoxi, y un grupo arilo que esta no sustituido, mono- o
disustituido, en el que cada sustituyente arilo es independientemente escogido de C1-Cs3 alquilo y C4-Cj3 alcoxi.

El grupo B puede ser en algunas realizaciones seleccionado de (v) un grupo arilo no sustituido, mono-, di- o tri-
sustituido; 9-julolidinilo; o un grupo heteroaromatico no sustituido, mono- o di-sustituido escogido de piridilo, furanilo,
benzofuran-2-ilo, benzofuran-3-ilo, tienilo, benzotien-2-ilo, benzotien-3-ilo, dibenzofuranilo, dibenzotienilo, carbazoilo,
benzopiridilo, indolinilo, o fluorenilo. Cada sustituyente de grupo arilo y heteroaromatico puede escogerse
independientemente para cada aparicion de: (1) un agente de alargamiento L; (2) -COOX; o -C(O)Xs; (3) arilo,
halégeno, haloarilo, C3-C1 cicloalquilarilo, y un grupo arilo que esta mono- o disustituido con C4-C+g alquilo o C4-C+s
alcoxi; (4) C4-Cqg alquilo, C3-Cqo cicloalquilo, Cs-Cqo cicloalquiloxi(C4-Cig)alquilo, aril(C4-Cqg)alquilo, ariloxi(C+-
Cig)alquilo, mono- o di-(C4-Cqg)alquilaril(C+-Cqg)alquilo, mono- o di-(C4-Cg)alcoxiaril(Cs-Cig)alquilo, C1-Cqs
haloalquilo, y mono(C1-Cig)alcoxi(C1-Csg)alquilo; (5) C4-Cqg alcoxi, Cs-Cio cicloalcoxi, cicloalquiloxi(C1-C+s)alcoxi,
aril(C4-C1g)alcoxi, ariloxi(C1-C1g)alcoxi, mono- o di-(C+-Cqsg)alquilaril( C4-C1g)alcoxi, y mono- o di-(C4-C1g)alcoxiaril(C+-
Cig)alcoxi; (6) aminocarbonilo, aminocarbonil( C1-Cig)alquileno, amino, mono- o di-alquilamino, diarilamino,
piperazino, N-(C4-Cssg)alquilpiperazino, N-arilpiperazino, aziridino, indolino, piperidino, morfolino, tiomorfolino,
tetrahidroquinolino, tetrahidroisoquinolino, pirrolidilo, hidroxi, acriloxi, metacriloxi, y halégeno; (7) -OX7 o -N(X7)z; (8) -
SX11; (9) un anillo que contiene nitrégeno representado por la Férmula i; (10) un grupo representado por la Férmula ii
o iii; y (11) un grupo no sustituido o mono-sustituido escogido de pirazolilo, imidazolilo, pirazolinilo, imidazolinilo,
pirrolidinilo, fenotiazinilo, fenoxazinilo, fenazinilo, o acridinilo, en el que cada sustituyente es independientemente
escogido de un agente de alargamiento L, C4-C1g alquilo, C1-C4sg alcoxi, fenilo, hidroxi, amino o halégeno.

Cada sustituyente de grupo arilo y heteroaromatico puede elegirse de forma adicional e independientemente para
cada aparicion de, (12) un grupo representado por la Formula IV o la Férmula v,

yZ | V'\/X1s / I V'ji X18
7\ v \X19 /\ Vv X19
[X2O]k iv [X?O K v

Con referencia a las férmulas iv y v: (l), V' se elige independientemente en cada formula de -O-, -CH-, C4-
Csalquileno, y C3-Cyo cicloalquileno; (Il) V es independientemente escogido en cada formula de -O- o -N(X21)-, en la
que Xz1 es hidrogeno, un agente de alargamiento L, C4-C1s alquilo, y C,-C+s acilo, con la condicion de que si -N(X21)-,
V'’ es -CHy-; (ll) X418 y X149 se eligen cada uno independientemente de hidrégeno, un agente de alargamiento L y C;-
C1s alquilo; y (IV) k se selecciona de 0, 1y 2, y cada Xz se elige independientemente para cada aparicion de un
agente de alargamiento L, C4-C1s alquilo, C4-C+g alcoxi, hidroxi y halégeno.

Cada sustituyente de grupo arilo y heteroaromatico puede elegirse de forma adicional e independientemente para
cada aparicion de, (13) un grupo representado por la Férmula vi,

H
Ne o
Xzz/ \X23 Vi

Con referencia a la Formula vi: (1) X2, se elige de hidrégeno, un agente de alargamiento L y C4-C4g alquilo; y (1) Xz3
se elige de un agente de alargamiento L y un grupo no sustituido, mono- o di-sustituido seleccionado de naftilo,
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fenilo, furanilo y tienilo, en el que cada sustituyente se elige independientemente para cada aparicion de C4-Cs
alquilo, C4-C+g alcoxi, y halégeno.

De acuerdo con algunas realizaciones adicionales, el grupo B se puede seleccionar de un grupo arilo no sustituido,
mono-, di- o tri-sustituido; 9-julolidinilo; o un grupo heteroaromatico mono- o disustituido no sustituido seleccionado
de piridilo, furanilo, benzofuran-2-ilo, benzofuran-3-ilo, tienilo, benzotien-2-ilo, benzotien-3-ilo, dibenzofuranilo,
dibenzotienilo, carbazolilo, benzopiridilo, indolinilo o fluorenilo. Cada sustituyente de grupo arilo y heteroaromatico se
selecciona independientemente para cada aparicion a partir de: (1) un agente de alargamiento L; (2) -COOX; o -
C(0O)Xs; (3) arilo, haloarilo, C3-C7 cicloalquilarilo, y un grupo arilo que esta mono- o disustituido con C4-C+2 alquilo o
C1-C12 alcoxi; (4) C4-Cy2 alquilo, C3-Cy cicloalquilo, C3-C7 cicloalquiloxi(C1-C+2)alquilo, aril(C4-C12)alquilo, ariloxi(C+-
Ci2)alquilo, mono- o di-(C+-Cqz)alquilaril(C1-C+2)alquilo, mono- o di-(C4-C1z)alcoxiaril(C4-C12)alquilo, haloalquilo, y
mono(C1-C1z)alcoxi(C-Cq2)alquilo; (5) C4-Cs2 alcoxi, Cs-Cy cicloalcoxi, cicloalquiloxi(C1-C+2)alcoxi, aril(C4-C12)alcoxi,
ariloxi(C4-C12)alcoxi, mono- o di-(C4-Ciz)alquilaril( C4-Cq2)alcoxi, y mono- o di-(C4-Cqz)alcoxiaril(C1-Ci2)alcoxi; (6)
amido, amino, mono- o di-alquilamino, diarilamino, piperazino, N-(C+-C4sg)alquilpiperazino, N-arilpiperazino, aziridino,
indolino, piperidino, morfolino, tiomorfolino, tetrahidroquinolino, tetrahidroisoquinolino, pirrolidilo, hidroxi, acriloxi,
metacriloxi y halégeno; (7) -OX7 o -N(X7)2; (8) un grupo no sustituido o monosustituido seleccionado de pirazolilo,
imidazolilo, pirazolinilo, imidazolinilo, pirrolidinilo, fenotiazinilo, fenoxazinilo, fenazinilo o acridinilo, en el que cada
sustituyente se elige independientemente de un agente de alargamiento L, C4-Cs alquilo, C+-Cg alcoxi, fenilo, hidroxi,
amino o halégeno.

De acuerdo con algunas realizaciones adicionales, el grupo B se puede seleccionar de un grupo arilo no sustituido,
mono-, di- o tri-sustituido; 9-julolidinilo; o un grupo , heteroaromatico no sustituido, mono- o disustituido seleccionado
de piridilo, furanilo, benzofuran-2-ilo, benzofuran-3-ilo, tienilo, benzotien-2-ilo, benzotien-3-ilo, dibenzofuranilo,
dibenzotienilo, carbazolilo, benzopiridilo, indolinilo o fluorenilo.

Cada sustituyente se puede escoger independientemente para cada aparicion de: (1) un agente de alargamiento L;
(2) -C(O)Xe; (3) arilo, haloarilo, C3-C7 cicloalquilarilo, y un grupo arilo que esta mono- o di-sustituido con C4-Ci2
alquilo o C4-Cyaalcoxi; (4) C4-Cs alquilo, C3-Cs cicloalquilo, C3-Cs cicloalquiloxi(C+-Cs)alquilo, aril(C4-Cs)alquilo,
ariloxi(C4-Cs)alquilo, mono- o di-(C+-Cs)alquilaril(C+-Ceg)alquilo, mono- o di-(C+-Cg)alcoxiaril(C+-Cs)alquilo, haloalquilo,
y mono( C4-Cs)alcoxi(C1-Cs)alquilo; (5) C1-Cs alcoxi, C3-Cs cicloalcoxi, cicloalquiloxi(C1-Ceg)alcoxi, aril(C4-Cs)alcoxi,
ariloxi( C4-Cg)alcoxi, mono- o di-(C4-Cs)alquilaril(C+-Ce)alcoxi, y mono- o di-(C-Cs)alcoxiaril(C1-Cg)alcoxi; (6)
aminocarbonilo, aminocarbonil(C+-C1g)alquileno, amino, mono- o di-alquilamino, diarilamino, piperazino, N-(Cs-
Cig)alquilpiperazino, N-arilpiperazino, aziridino, indolino, piperidino, morfolino, tiomorfolino, tetrahidroquinolino,
tetrahidroisoquinolino, pirrolidilo, hidroxi, acriloxi, metacriloxi, y halégeno; (7) -OX7 o -N(X7)2; y (8) un grupo no
sustituido o mono-sustituido escogido de pirazolilo, imidazolilo, pirazolinilo, imidazolinilo, pirrolidinilo, fenotiazinilo,
fenoxazinilo, fenazinilo, o acridinilo, en el que cada sustituyente es independientemente escogido de un agente de
alargamiento L, C+-Cs alquilo, C4-C3 alcoxi, fenilo, hidroxi, amino o haldégeno.

Los grupos R® y R*de los compuestos de anillo condensados con indeno, por ejemplo representados por la Férmula
I, y los compuestos pirano de anillo condensados con indeno, por ejemplo representados por la Férmula Il, de la
presente invencion pueden seleccionarse cada uno independientemente de: hidrégeno, C1-Cy alquilo, Haloalquilo,
Cs3-C1o cicloalquilo, alilo, bencilo, o bencilo mono-sustituido, siendo escogidos dichos sustituyentes bencilo de
halégeno, C4-Cy alquilo o C4-Cy alcoxi; (ii) un grupo no sustituido, mono- di- o tri-sustituido escogido de fenilo,
naftilo, fenantrilo, pirenilo, quinolilo, isoquinolilo, benzofuranilo, tienilo, benzotienilo, dibenzofuranilo, dibenzotienilo,
carbazolilo, o indolilo, siendo dichos sustituyentes de grupo en cada caso escogidos independientemente de
halégeno, C1-Cy alquilo o C1-Cy alcoxi; (iii) fenilo mono-sustituido, estando dichos sustituyentes situados en la
posicion para -(CHz)- o -O-(CHz)-, en las que t es el numero entero 1, 2, 3, 4, 5 o 6, estando dicho sustituyente
conectado a un grupo arilo que es un miembro de un material fotocromico; (iv) el grupo -CH(R'9)G, en la que R'° es
hidrogeno, C+-Cy alquilo o los grupos arilo no sustituidos, mono- o disustituidos fenilo o naftilo, y G es -CH,OR"", en
la que R'" es hidrogeno, -C(O)R', C4-Cy alquilo, C1-Cz alcoxi(C1-Cao)alquilo, fenil(C1-Cao)alquilo, fenil(Cs-
Cyo)alquilo sustituido con mono(C+-Cxyo)alcoxi, o los grupos arilo no sustituidos, mono- o disustituidos fenilo o nattilo,
siendo cada uno de dichos sustituyentes del grupo fenilo y naftilo alquilo C+-Cx alquilo o C1-Cxy alcoxi.

De acuerdo con algunas realizaciones alternativas, (v) R® y R* pueden formar juntos un sustituyente espiro
seleccionado de un anillo espiro-carbociclico sustituido o no sustituido que contiene de 3 a 6 atomos de carbono, un
anillo espiroheterociclico sustituido o no sustituido que contiene 1 o 2 atomos de oxigeno y 3 a 6 atomos de carbono
incluyendo el atomo de espirocarbono. El anillo espirocarbociclico y el anillo espiro-heterociclico estan anillados
cada uno con 0, 1 o 2 anillos de benceno. Los sustituyentes de los anillos espiro pueden elegirse de hidrogeno o C+-
Cyo alquilo (por ejemplo, C1-Cg alquilo).

De acuerdo con realizaciones adicionales de la presente invencién, R® y R* se seleccionan cada uno
independientemente de hidrégeno, C+-Cs alquilo, C4-Cg haloalquilo y C3-C7 cicloalquilo. Alternativamente, R3 y R*
juntos pueden formar un sustituyente espiro seleccionado de un anillo espiro-carbociclico sustituido o no sustituido
que contiene de 3 a 6 atomos de carbono.

Los grupos B y B' de los compuestos pirano de anillo condensados con indeno de la presente invencion, por ejemplo
representados por la Formula 1l, se pueden seleccionar cada uno independientemente de las clases, grupos y
ejemplos como se describid anteriormente con respecto al grupo B.
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Alternativamente, B y B' pueden formar, junto con algunas realizaciones, fluoren-9-ilideno, fluoren-9-ilideno mono o
di-sustituido, o un anillo de hidrocarburo C3-C+, espiro-monociclico saturado, anillos de hidrocarburo C7-C+, espiro-
biciclicos saturados, anillos de hidrocarburo C;-C1, espiro-triciclico saturados; y siendo dichos sustituyentes de
fluoren-9-ilideno seleccionados del grupo que consiste en C4-C4 alquilo, C+4-C4 alcoxi, bromo, flior y cloro.

Alternativamente, B y B' pueden formar, junto con algunas realizaciones, fluoren-9-ilideno, fluoren-9-ilideno mono- o
disustituido, o un anillo de hidrocarburo C3-Cg espiro-monociclico saturado, anillos de hidrocarburo C7-C1o espiro-
biciclico saturado, anillos de hidrocarburo C7-C1¢ espiro-triciclicos saturados, siendo dichos sustituyentes fluoren-9-
ilideno seleccionados del grupo que consiste en C4-Cj3 alquilo, C4-Cs3 alcoxi, flior y cloro.

Con algunas realizaciones, B y B’ forman juntos fluoren-9-ilideno, adamantilideno, bornilideno, norbornilideno o
biciclo (3.3.1)nonan-9-ilideno.

El compuesto de anillo condensados con indeno puede con algunas realizaciones de la presente invencion, estar
representado por la siguiente Férmula la,

Con referencia a la Formula la, el subindice (t) se selecciona de 0 a 4, y los grupos R', R2, R3, R* Ry Q' y el
subindice (i) son cada uno como se describe anteriormente en la presente memoria.

Con realizaciones adicionales, Q' del compuesto de anillo condensado con indeno representado por la Férmula la se
selecciona de -CN, -C(O)OR?, -C=C-R?, -C(R?)= C(R?)(R?), -OC(O)R?, -OC(0)OR?, -SR?, -0S(02)R" y -C(O)NR?R?,
en la que R? y RP son cada uno independientemente como se ha descrito anteriormente en la presente memoria.

De acuerdo con algunas realizaciones de la presente invencion, el compuesto de pirano de anillo condensado con
indeno esta representado por la siguiente Férmula lla,

lla

(R2)

Con referencia a la Formula lla, el subindice (t) se selecciona de 0 a 4, y los grupos R', R?2, R3, R*, Q”, By B’ y el
subindice (i) son cada uno como se ha descrito anteriormente en la presente memoria. Los nimeros dentro de las
estructuras de anillo de la Férmula Ila indican posiciones a las que se pueden unir diversos grupos a la misma, por
ejemplo, B y B’ estan unidos cada uno a la Posicién-3, R® y R* estan unidos cada uno a la Posicion-13 y Q™ esta
unido a la Posicion-10. Los grupos R' se pueden unir a las posiciones 9, 11y 12 y los grupos R? pueden unirse a las
posiciones 5,6, 7 y 8.

Con realizaciones adicionales, la Posicion-12 del compuesto pirano de anillo condensado con indeno representado
por la Férmula lla, tiene un enlace de hidrégeno a la misma, y Q™" es -CN.
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Con realizaciones adicionales, y con referencia adicional al compuesto de pirano de anillo condensado con indeno
representado por la Férmula lla, i es al menos 1, la Posicion-12 tiene R unido a la misma y Q" se selecciona de -Ns,
-C(0)OR?, -C=C-R?, -C(R?)=C(R?)(R?), -OC(0O)R?, -OC(0)OR?, -SR?, y -OS(02)R".

De acuerdo con realizaciones adicionales de la presente invencion, cada agente de alargamiento L de los

compuestos de anillo condensados con indeno y los compuestos pirano de anillo condensados con indeno de la
presente invencion, se pueden seleccionar independientemente de los siguientes compuestos.
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Los compuestos pirano de anillo condensados con indeno de la presente invencion, tales como los representados
por las Férmulas Il y lla, pueden utilizarse para producir composiciones y/o articulos fotocromicos. Ejemplos de
articulos que pueden hacerse fotocrémicos por los compuestos pirano de anillo condensados con indeno de la
presente invencion incluyen, pero no se limitan a, elementos Opticos, monitores, ventanas (o transparencias),
espejos y componentes o elementos de células de cristal liquido. Tal como se usa en la presente memoria, el
término "optico" significa que pertenece a o esta asociado con luz y/o vision. Ejemplos de elementos dpticos que
pueden hacerse fotocromicos incluyen, sin limitacion, elementos oftalmicos, elementos de visualizacion, ventanas,
espejos y elementos de células de cristal liquido. Tal como se usa en la presente memoria, el término "oftalmico”
significa que pertenece o esta asociado con el ojo y la vision. Ejemplos no limitante de elementos oftalmicos incluyen
lentes correctivas y no correctivas, incluyendo lentes de vision Unica o de vision multiple, que pueden ser ya sea
lentes de visién multiple segmentada o no segmentada (tales como, pero sin limitarse a, lentes bifocales, lentes
trifocales y lentes progresivos), asi como otros elementos usados para corregir, proteger o potenciar la vision
(cosmética o de alguna otra manera), incluyendo, sin limitacién, lentes de aumento, lentes de proteccion, viseras,
gafas protectoras, asi como lentes para instrumentos Opticos (por ejemplo, camaras y telescopios). Tal como se usa
en la presente memoria, el término "visualizaciéon" significa la representacion visible o legible por maquina de
informacion en palabras, numeros, simbolos, disefios o dibujos. Ejemplos no limitantes de elementos de
visualizacion incluyen pantallas, monitores y elementos de seguridad, como marcas de seguridad. Tal como se usa
en la presente memoria, el término “ventana” significa una abertura adaptada para permitir la transmision de
radiacion a través de la misma. Ejemplos no limitantes de ventanas incluyen transparencias para automoviles y
aviones, parabrisas, filtros, persianas y conmutadores 6pticos. Como se usa en la presente memoria, el término
"espejo" significa una superficie que refleja especularmente una gran fracciéon de luz incidente. Como se usa en la
presente memoria, el término "célula de cristal liquido" se refiere a una estructura que contiene un material de cristal
liquido que es capaz de ser ordenado. Un ejemplo no limitante de un elemento de célula de cristal liquido es una
pantalla de cristal liquido.

Los articulos pueden hacerse fotocromicos con los compuestos pirano de anillo condensados con indeno de la
presente invencion mediante procedimientos que incluyen, pero no se limitan a, procedimientos de imbibicion,
procedimientos fusionados en el lugar, procedimientos de recubrimiento, procedimientos de recubrimiento en molde,
procedimientos de sobremoldeo, y procedimientos de laminacién. Con los procedimientos de imbibicion, el
compuesto pirano de anillo condensado con indeno se difunde tipicamente en un material polimérico de un articulo
previamente formado o fabricado, tal como un sustrato o un recubrimiento o pelicula aplicada previamente. La
imbibicién se puede realizar sumergiendo el material polimérico de un articulo previamente formado o fabricado en
una soluciéon que contiene el compuesto pirano de anillo condensado con indeno, con o sin calentamiento. A
continuacion, aunque no se requiere, el compuesto pirano de anillo condensado con indeno puede unirse con el
material polimérico (por ejemplo, del sustrato o recubrimiento).

Con los procedimientos de colada en el lugar, el compuesto pirano de anillo condensado con indeno puede
mezclarse con: una composicion de polimero y/u oligdmero en forma de soluciéon o en estado fundido; o una
composicion de monémero en forma liquida, para formar una composiciéon fotocromica moldeable. La composiciéon
fotocromatica moldeable se introduce entonces tipicamente en la cavidad de un molde (por ejemplo, un molde de
lente). La composicion fotocromica moldeable se ajusta entonces (por ejemplo, se cura) dentro del molde para
formar un articulo fotocromico.

Con los articulos que incluyen un sustrato, los compuestos pirano de anillo condensados con indeno de la presente
invencion pueden estar conectados con al menos una porcion del sustrato como parte de un recubrimiento que esta
conectado a al menos una porcion del sustrato. El sustrato puede ser un sustrato polimérico o un sustrato inorganico
(tal como, pero no limitado a, un sustrato de vidrio). El compuesto pirano de anillo condensado con indeno de la
presente invencion se puede incorporar en al menos una porciéon de una composicion de recubrimiento antes de la
aplicaciéon de la composicion de recubrimiento al sustrato. Alternativamente, se puede aplicar una composiciéon de
recubrimiento al substrato, al menos parcialmente fijada, y posteriormente el compuesto pirano de anillo condensado
con indeno de la presente invencién puede ser embebido en al menos una porcién del recubrimiento. Como se usa
en la presente memoria, los términos "ajustar" y "ajuste” incluyen, sin limitacién, curado, polimerizacion, reticulacion,
enfriamiento y secado.

Los articulos fotocrémicos se pueden preparar usando los compuestos pirano de anillo condensados con indeno de
la presente invencion mediante procedimientos de recubrimiento en molde (o moldeo en molde) reconocidos en la
técnica. Con los procedimientos de recubrimiento en molde, se aplica una composicion de recubrimiento fotocrémico
que incluye el compuesto pirano de anillo condensado con indeno de la presente invencion, que puede ser una
composicion de recubrimiento liquida o una composicién de recubrimiento en polvo, a al menos a una porcién de la
superficie interior de un molde, y luego al menos parcialmente se ajusta. A continuacién, una solucién o maza
fundida de polimero, o una soluciéon o mezcla oligomérica o monomérica se funde o se moldea dentro de la cavidad
del molde y en contacto con la composicién de recubrimiento fotocromico aplicada previamente, y al menos
parcialmente fijada. El articulo fotocrémico resultante se retira entonces del molde. Ejemplos no limitantes de
recubrimientos en polvo en los que se pueden emplear los compuestos pirano de anillo condensados con indeno de
acuerdo con diversas realizaciones no limitantes divulgadas en la presente invencidon se exponen en la Patente de
US N° 6.068.797 en la columna 7, linea 50 a col. 19, linea 42.

Los articulos fotocrémicos preparados usando los compuestos pirano de anillo condensados con indeno de la
presente invenciéon también pueden formarse mediante procedimientos de sobremoldeo reconocidos en la técnica.
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Los procedimientos de sobremoldeo implican tipicamente la formacion de un sustrato dentro de un molde, y luego la
formacion de un espacio interior entre el substrato y una superficie interior del molde, en el que después se introduce
una composicion de recubrimiento fotocrémico (por ejemplo, se inyecta) y luego se ajusta (curado).
Alternativamente, los procedimientos de sobremoldeo pueden implicar la introduccién de un sustrato previamente
formado en un molde, de tal manera que se define un espacio interior entre el sustrato y una superficie de molde
interior, y después se introduce una composicién de recubrimiento fotocrémica (por ejemplo, inyectada) en el
espacio interior.

Los articulos fotocromicos, preparados usando los compuestos pirano de anillo condensados con indeno de la
presente invencion, también pueden formarse mediante procedimientos de laminacion reconocidos en la técnica.
Con los procedimientos de laminacién, una pelicula que comprende los compuestos pirano de anillo condensados
con indeno de la presente invencién puede adherirse o de otra manera conectarse a una porcioén del sustrato, con o
sin un adhesivo y/o la aplicacién de calor y presion. Después, si se desea, se puede aplicar un segundo sustrato
sobre el primer sustrato y los dos sustratos se pueden laminar juntos (por ejemplo, mediante la aplicacién de calor y
presién) para formar un elemento en el que la pelicula que comprende el compuesto de pirano del anillo
condensados con indeno es Interpuesta entre los dos sustratos. Los procedimientos de formacién de peliculas que
comprenden un material fotocromico pueden incluir, por ejemplo y sin limitaciéon, la combinacién de un material
fotocrémico con una solucion polimérica o una solucién o mezcla oligomérica, moldear o extrudir una pelicula de la
misma y, si se requiere, al menos parcialmente ajustar la pelicula. Adicionalmente o alternativamente, se puede
formar una pelicula (con o sin un material fotocrémico) y se embebe con el material fotocrémico.

Los compuestos pirano de anillo condensados con indeno de la presente invencion, se pueden usar solos o en
combinaciéon con otros materiales fotocrémicos. Las clases de materiales fotocromicos que pueden usarse en
combinacioén (por ejemplo, en mezcla) con los compuestos pirano de anillo condensados con indeno de la presente
invencion incluyen, pero no se limitan a:

espiro(indolina) naftoxazinas y espiro(indolina)benzoxazinas, por ejemplo como se describe en las Patentes U.S.
Nos. 3.562.172, 3.578.602, 4.215.010, 4.342.668, 5.405.958, 4.637.698, 4.931.219, 4.816.584, 4.880.667 y
4.818.096; benzopiranos, por ejemplo como se describe en las Patentes U.S. Nos. 3.567.605, 4.826.977, 5.066.818,
4.826.977, 5.066.818, 5.466.398, 5.384.077, 5.238.931 y 5.274.132; ditizonatos de organo-metal fotocromicos, tales
como, arilhidrazidatos de (arilazo)-tioférmicos, por ejemplo, dizonatos de mercurio que se describen, por ejemplo, en
la Patente U.S. No. 3.361.706; y fulgidos y fulgimidas, por ejemplo, los 3-furilo y 3-tienil fulgidos y fulgimidas que se
describen en la Patentes U.S. No. 4.931.220 en la columna 20, linea 5 hasta la columna 21, linea 38.

La presente invencion también se refiere a una composicion fotocromica que incluye: (a) un compuesto de pirano de
anillo condensados con indeno de la presente invencion; y (b) un material organico seleccionado de un polimero, un
oligébmero, un mondémero y combinaciones de dos o mas de los mismos. El polimero de la composicion fotocrémica
puede seleccionarse de policarbonato, poliamida, poliimida, poli(met)acrilato, alqueno policiclico, poliuretano,
poli(urea)uretano, politiouretano, politio(urea)uretano, poliol(alil carbonato), acetato de celulosa, diacetato de
celulosa, triacetato de celulosa, propionato de acetato de celulosa, butirato de acetato de celulosa, polialqueno,
acetato de polialquilen-vinilo, poli (acetato de vinilo), poli (alcohol vinilico), poli(cloruro de vinilo), poli(vinilformal),
poli(vinilacetal), poli(cloruro de vinilideno), poli(tereftalato de etileno), poliéster, polisulfona, poliolefina, copolimeros
de los mismos y combinaciones de los mismos.

Las composiciones fotocromicas de la presente invencion pueden incluir ademas opcionalmente al menos un aditivo
seleccionado de colorantes, promotores de alineacion, fotoiniciadores, iniciadores térmicos, inhibidores de la
polimerizacion, solventes, estabilizadores de luz, estabilizadores térmicos, agentes desmoldeantes, agentes de
control de la reologia, agentes niveladores, captadores de radicales libres y promotores de adhesion.

La presente invenciéon se refiere también a una composicion de recubrimiento fotocrémico que incluye: (a) un
compuesto pirano de anillo condensado con indeno de la presente invencion; (b) una composicion formadora de
pelicula seleccionada de una composicion de resina curable, una composicion de resina termoplastica y
combinaciones de las mismas; y (c) opcionalmente una composicion de solvente.

La presente invencion también se refiere a articulos fotocromicos que incluyen el compuesto pirano de anillo
condensado con indeno de la presente invencion. Ejemplos de articulos fotocromicos de la presente invencion
incluyen, pero no se limitan a, elementos 6pticos seleccionados de al menos uno de, un elemento oftalmico, un
elemento de visualizacion, una ventana, un espejo, un material de embalaje, un elemento de célula de cristal liquido
activo y un elemento de célula de cristal liquido pasivo.

Como se usa en la presente memoria, el término "célula de cristal liquido" se refiere a una estructura que contiene
un material de cristal liquido que es capaz de ser ordenado. Las células de cristal liquido activas son células en las
que el material de cristal liquido es capaz de ser conmutado entre estados ordenados y desordenados o entre dos
estados ordenados mediante la aplicacién de una fuerza externa, tal como campos eléctricos o magnéticos. Las
células de cristal liquido pasivas son células en las que el material de cristal liquido mantiene un estado ordenado.
Un ejemplo no limitante de un elemento o dispositivo de célula de cristal liquido activo es una pantalla de cristal
liquido.

Ejemplos de elementos oftalmicos fotocrémicos de la presente invencion incluyen, pero no se limitan a, lentes
correctivas, lentes no correctivas, lentes de contacto, lentes intraoculares, lentes de aumento, lentes de proteccion y
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viseras. Ejemplos de elementos de visualizacion incluyen, pero no se limitan a, pantallas, monitores y elementos de
seguridad.

Ademas, los compuestos fotocromicos de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes de la presente invencion
pueden tener una relacion de absorcion promedio de al menos 1,5 en un estado activado segun se determina de
acuerdo con el PROCEDIMIENTO CELULAR. De acuerdo con otras realizaciones no limitantes, el compuesto
fotocromico puede tener una relacién de absorcién promedio que varia de 4 a 20, 3 a 30, o de 2,5 a 50 en un estado
activado segun se determina de acuerdo con el PROCEDIMIENTO CELULAR. De acuerdo con todavia otras
realizaciones no limitantes, los compuestos fotocrémicos pueden tener una relacién de absorcién promedio que
varia de 1,5 a 50 en un estado activado segun se determina de acuerdo con el PROCEDIMIENTO CELULAR.

Las secuencias de reaccion para formar los compuestos fotocromicos de acuerdo con diversas realizaciones no
limitantes de la presente invencion que tienen un grupo L se divulgan en las Secuencias de Reaccion A mediante J,
K, M, N, P, Q, T en la Patente U.S. 7.342.112, cuya divulgacion es incorporada aqui como referencia.

Como se discute en los esquemas delineados mas adelante, el compuesto 105 representa uno de los compuestos
de anillo condensados con indeno descritos en la presente memoria. También sirve como base para preparar otros
compuestos de anillo condensados con indeno descritos aqui. Por ejemplo, puede prepararse como se muestra en
los Esquemas 1, 2, 3, 4 y 5. Una vez preparado, se puede usar la funcionalidad hidroxi del compuesto 105 para la
formacioén de pirano y se puede usar el halégeno de 105 o uno de sus precursores 408 Para convertir a Q. Todas
las estructuras del Esquema 6 son los compuestos de anillo condensados con indeno descritos en la presente
memoria.

En los Esquemas 7, 8 y 9 se pueden observar reacciones quimicas detalladas que pueden usarse para convertir 105
a 604. Las reacciones quimicas detalladas para convertir el colorante de pirano 606 a 605 se pueden encontrar en el
Esquema 10.

En todos los esquemas, X puede seleccionarse de halégeno, por ejemplo, F, Br, Cl e I. Cada t e i es un ndmero
entero elegido de 0 a el nimero total de posiciones disponibles. Del Esquema 1 al Esquema 6, R' para cada
aparicion, puede seleccionarse independientemente de hidrégeno, halégeno y grupos quiral o aqujiral opcionalmente
sustituidos seleccionados de alquilo, perfluoroalquilo, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, arilo, heteroarilo, alcoxi,
perfluoroalcoxi, heteroalquilo, heterocicloalquilo, alquiltiol, ariltiol, amino aminocarbonilo, ariloxicarbonilo,
alquiloxicarbonilo, aminocarboniloxi, alcoxicarbonilamino, ariloxicarbonilamino, cicloalcoxicarbonilamino,
heterocicloalquiloxicarbonilamino y heteroariloxicarbonilamino. R? se selecciona de R.

.I (o]
~ OTHP OH
o ~

0 DHP. H* O 0
Mcliamnlise
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R,MgBr H
Ry
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El Esquema 1 muestra una forma de preparar el compuesto 105. R® y R* pueden seleccionarse de grupos quiral o
aquiral opcionalmente sustituidos tales como heteroalquilo, alquilo, perfluoroalquilo, alquenilo, alquinilo, arilo,
heteroarilo, cicloalquilo y heterocicloalquilo.

La aril cetona 101 puede ser adquirida o preparada bien sea por procedimientos de Friedel-Crafts o por
procedimientos de Grignard o Cuperate conocidos en la técnica. Por ejemplo, véase la publicacion Friedel-Crafts y
Related Reactions, George A. Olah, Interscience Publishers, 1964, vol. 3, Capitulo XXXI (Aromatic Ketone
Synthesis); "Regioselective Friedel-Crafts Acylation of 1,2,3,4-Tetrahydroquinoline y Related Nitrogen Heterocycles:
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Effect on NH Protective Groups y Ring Size" by Ishihara, Yugi et al, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1, paginas 3401 a
3406, 1992; "Addition of Grignard Reagents a Aryl Acid Chlorides: An efficient synthesis of aryl ketones" by Wang,
Xiao-jun et al, Organic Letters, Vol. 7, No. 25, 5593-5595, 2005, y las referencias citadas en las mismas. La reaccion
de Stobbe de la aril cetona 101 con succinato de dimetilo en presencia de t-butéxido de potasio proporciona el
producto condensado del compuesto 102, que experimenta una reaccion de cierre del anillo en anhidrido acético
seguido de metandlisis para formar el producto del compuesto 103.

El compuesto 103 también se puede preparar a partir de una reaccién de sustitucién aromatica nucleéfila mediada
por éster a partir del compuesto 106 por procedimientos conocidos por los expertos en la técnica, por ejemplo, como
se describe adicionalmente en Synthesis, enero de 1995, paginas 41-43; The Journal of Chemistry Society, Perkin
Transaction 1, 1995, paginas 235-241 y la Patente U.S. No. 7.557.208 B2.

El compuesto 103 puede convertirse adicionalmente en el producto condensado con indeno del compuesto 105 con
diversas sustituciones en el carbono del puente a través de diversas reacciones de varios pasos que se pueden
encontrar en las Patentes U.S. Nos. 5.645.767; 5.869.658; 5.698.141; 5.723.072; 5.961.892; 6.113.814; 5.955.520;
6.555.028; 6.296.785; 6.555.028; 6.683.709; 6.660.727; 6.736.998; 7.008.568; 7,166,357; 7.262.295; 7.320.826 y
7.557.208. El Esquema 1 ilustra que el compuesto 103 reacciona con el reactivo de Grignard seguido de una
reaccion de cierre del anillo para proporcionar el compuesto 105.

Esquema 2
| 0 o
O OH Hg OH
H Q NaOH, Etanol, agua O
- X
L) R,
= (Rz)( (RZ)(
X X
103 201
o)
DBSA, calor OH
—_—
N
Ry A
(R%)
202
—_—

El Esquema 2 ilustra una segunda forma de convertir el compuesto 103 en el compuesto 105. Después de la
hidrdlisis del compuesto 103 seguido de una reaccion de cierre del anillo, se obtuvo el compuesto 202. El carbonilo
del compuesto 202 puede reaccionar con un nucledfilo, como un reactivo de Grignard, un reactivo de Organo litio, o
un perfluoalquil trimetilsilano para formar el compuesto 203. R® puede seleccionarse de grupos quiral o aquiral
opcionalmente sustituidos tales como heteroalquilo, alquilo, perfluoroalquilo, alquenilo, alquinilo, arilo, heteroarilo,
cicloalquilo y heterocicloalquilo. El grupo hidroxilo del compuesto 203 puede convertirse en R* que puede

seleccionarse de halégeno y grupos quiral o aquiral opcionalmente sustituidos tales como alcoxi, silanoxi,
heteroariloxi y ariloxi.
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Esquema 3

(@] oH reduccic?n de OH

O Wolff-Kishner .O
—_—
103 — S
&Y Ca) w2 )

= Z 2

(R, (R):

El Esquema 3 ilustra una tercera manera de convertir el compuesto 103 en compuesto 105. El compuesto 202 del
Esquema 2 puede reducirse a 301 usando una reduccion de Wolff-Kishner o su version modificada. Ejemplos se
pueden encontrar en ""Practical procedures for the preparation of N-tert-butyldimethylsilylhnydrozones and their use in
modified Wolff-Kishner reductions and in the synthesis of vinyl halides and gem-dihalides" por Furrow, M.E., et al, J
Am Chem Soc: 126(17): 5436-45, 5 de mayo de 2004, y referencias en el mismo. Después de la proteccion con
hidroxi, el compuesto 302 tiene una gema-carbono muy nucleofilico una vez desprotonado por una base como LDA
o reactivo de Grignard de metilo. Para los expertos en la técnica, el compuesto desprotonado 302 puede convertirse
en compuesto sustituido con R3 y R* haciéndolo reaccionar con electrofilos tales como haluros de alquilo, dioxido de
carbono, cloruros de acido, nitrilos y derivados de cloroformiato. Como resultado, el compuesto 105 se puede
preparar con R® y R* seleccionados de hidrogeno, grupos quiral o aquiral opcionalmente sustituidos seleccionados
de heteroalquilo, alquilo, cicloalquilo, carboxi, alquilcarbonilo, alcoxicarbonilo, alquilcarbonilo, alcoxicarbonilo,
aminocarbonilo, arilcarbonilo, ariloxicarbonilo o R® y R* se pueden tomar junto con cualquier atomo interviniente para
formar un grupo seleccionado de oxo, cicloalquilo opcionalmente sustituido y heterocicloalquilo opcionalmente
sustituido.

Los Esquemas 4 y 5 resumen dos nuevos procedimientos de preparacion del compuesto 105, que se cree que no se
han descrito previamente.
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Esquema 4

(R1) (R &
’ 1) condensacién de Stobbe ’

R 2)NaOH
x@o

H

X=Br, |,Cl
401

anhidrido acético

El Esquema 4 comienza con la aril cetona 401. R® puede seleccionarse de hidrogeno, grupos quiral o aquiral
opcionalmente sustituidos tales como heteroalquilo, alquilo, perfluoroalquilo, alquenilo, alquinilo, arilo, heteroarilo,
cicloalquilo y heterocicloalquilo.

Después de una reaccién de Stobbe con succinato de dimetilo, el compuesto 402 se convierte en un anhidrido 403.
Este anhidrido puede transformarse en un acido de indenona 404 con el uso de cloruro de aluminio. Una reaccién de
adicién 1,4 puede hacerse con el uso de nucledfilos como reactivo organometalico, amina, alcohol y tiol. La reaccion
produce acido indano 405. R* puede seleccionarse de hidrégeno, grupos quiral o aquiral opcionalmente sustituidos
tales como heteroalquilo, alquilo, alquenilo, alquinilo, arilo, heteroarilo, cicloalquilo, heterocicloalquilo, amino, alcoxi y
tiol. El compuesto 405 se puede hacer reaccionar con un reactivo de Grignard 406 para formar el compuesto 407
después de un tratamiento acido. EI compuesto 407 experimenta una reaccion de cierre del anillo en anhidrido
acético seguido por metandlisis para formar el producto 408, que puede ser utilizado bien sea directamente en el
Esquema 6, o convertido en compuesto 105 por hidrdlisis.

Esquema 5

1. Bi(OTf)s, Tolueno

2. anhidrido acético

408 105
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El Esquema 5 comienza con el producto de Stobbe 102, que reacciona con un reactivo de Grignard para
proporcionar el compuesto 501. R® y R* pueden seleccionarse de grupos quiral o aquiral opcionalmente sustituidos
tales como heteroalquilo, alquilo, perfluoroalquilo, alquenilo, alquinilo, arilo, heteroarilo, cicloalquilo y
heterocicloalquilo. Después de tratar con triflato de bismuto en tolueno y luego anhidrido acético, se producen
secuencialmente dos reacciones de cierre de anillo en el mismo recipiente. La reaccion da como resultado el
compuesto 408, que puede convertirse en el compuesto 105.

Esquema 6

(R

(R?),
1050 408

El Esquema 6 ilustra procedimientos de conversion de compuestos 105 (con -OH) o 408 (con acetato) en otros
compuestos de anillo condensados con indeno. El grupo hidroxi de 105 puede usarse en la quimica para formar el
colorante de pirano 606, cuyo halégeno puede convertirse en Q"' como se observa en el Esquema 10. El halégeno X
de 105 puede convertirse en Q' con la formacién del compuesto 604 Los detalles se discuten en los Esquemas 7-9.
El compuesto 604 puede reaccionar con un alcohol de propargilo para formar el colorante de pirano 605. Cuando se
usa la reaccion de Suzuki, los Q™ y A " del derivado de acido borénico 601 forman juntos un Q’ en 602. Se pueden
encontrar procedimientos para la sintesis de los derivados del acido borénico a partir de la "Palladium(0)-Catalyzed
Cross- Coupling Reaction of Alkoxydiboron with Haloarenes: A Direct Procedure for Arylboronic Esters, J. Org.
Chem. 60, paginas 7508-7519, 1995" by Miyaura, Norio et als y referencias en el mismo. Como se describe aqui, G
puede ser -OH 0-O-Alquilo; A" puede seleccionarse de arilo, alquenilo, alquinilo y heteroarilo; Q™ puede
seleccionarse de halégeno, -OH, -N3, -NR?R?, -N(R#)C(0)Q", Q", -CN, -C(O)OR?, -C=C-R?, -C(R?)=C(R?)(R?), -
OC(O)R?, -OC(0O)OR?, -SR?, -0S(02)R?, C(O)NR?R? y un agente de alargamiento L. Los grupos Q"™ y A" forman
conjuntamente el grupo Q'. B y B’ pueden seleccionarse cada uno independientemente de L, hidrégeno, halégeno y
grupos quiral o aquiral opcionalmente sustituidos tales como metalocenilo, alquilo o perfluoroalquilo, alquenilo,
alquinilo, heteroalquilo, alcoxi, perfluoroalcoxi, arilo, heteroarilo, heterocicloalquilo y cicloalquilo, o en el que By B’ se
toman junto con cualquier atomo interviniente para formar un grupo tal como cicloalquilo opcionalmente sustituido y
heterocicloalquilo opcionalmente sustituido.

El grupo Q' puede seleccionarse de halégeno, -OH, -N3;, -NR2R?, -N(R?)C(0)Q", Q", -CN, -C(O)OR?, -C=C-R?, -
C(R?*)=C(R?)(R?), -OC(0O)R?, -OC(O)OR?, -SR?, -0S(02)R?, C(O)NR®R?2. El grupo Q" puede seleccionarse de
halégeno, -OH, -N3, -NR2R?, -N(R?)C(0)Q", Q", -CN, -C(O)OR?, -C=C-R?, -C(R?)=C(R?)(R?), -OC(O)R?, -OC(O)OR?, -
SR?, -0S(02)RP?, y C(O)NR®R?

Los Esquemas 7, 8 y 9 ilustran detalles de la conversion de halégeno en Q’. Las sustancias quimicas se realizan en
la etapa hidroxi a partir del compuesto 105, que se muestra como el compuesto 701 que representa un naftol en los
Esquemas 7 y 8. El producto del esquema 8, representado por el compuesto 801, se usa en el Esquema 9 como
material de partida para formar los compuestos mostrados. Cada uno de los productos hidroxi de los compuestos
702, 706, 708, 709, 710, 802, 803, 807, 809, 810, 811, 812, 901, 903, 904 y 906 puede convertirse en compuestos
fotocromicos de pirano usando la quimica del alcohol propargilico mostrado en el Esquema 6.
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Esquema 7
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Esquema 9
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El Esquema 10 muestra las reacciones quimicas que pueden realizarse sobre el colorante dicroico fotocromico. A"
es una representacion simplificada de 606 del Esquema 6. El Esquema 10 demuestra como convertir grupos -X a -
Q' tales como ciano, aldehido, acido carboxilico y grupos quiral o aquiral opcionalmente sustituidos seleccionados

5 de imina, alcoxicarbonilo, aminocarbonilo y ariloxicarbonilo en la posicion descrita. Los procedimientos de cianacion
y oxidacion se han descrito en la Publicacion de Patente U.S. No. 2009/0309076A1.

Esquema 10

Zn(CN)2, Zn{OAC)s, Zn, DMF,

agua, dppf, Pda(dba);

DIBAL
(0]
NaCl Oz, H20,
OR" DCC, DMAP o) t-BuOH, HOAc, 0
- -
o
ROH o OH H
: . 1,4-dioxano,
o R'CON(R'}R)H resorcinol
NRR' RNH,
N—-R'
iy
H

La presente invencion se describe mas particularmente en los siguientes ejemplos, que estan destinados a ser
ilustrativos solamente, puesto que numerosas modificaciones y variaciones en los mismos seran evidentes para los
10 expertos en la técnica. A menos que se especifique otra cosa, todas las partes y todos los porcentajes son en peso.
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Ejemplos

La parte 1 describe la preparacion de los Ejemplos 1-18 correspondientes a los naftoles y los Ejemplos 1A-5A, 9A,
10A y 13A-18A correspondientes al indenonaftopirano. La Parte 2 describe la prueba de las propiedades
fotocromicas de los Ejemplos 2A-5A, 10A, 13Ay 18A.

En los ejemplos siguientes, las siguientes abreviaturas tienen los siguientes significados. Si una abreviatura no esta

10

15

20

25

30

35

definida, tiene su significado generalmente aceptado.

BINAP = 2,2’-bis(difenilfosfino)-1,1’-binaftilo
Bi(OTf)3 = triflato de bismuto

Cul = yoduro de cobre

DHP = 3,4-dihidro-2H-pirano

DCC = diciclohexilcarbodiimida

DCM = diclorometano

DBSA = acido dodecilbencenosulfénico
DIBAL = hidruro de diisobutilaluminio
DMAP = 4-dimetilaminopiridina

DME = dimetil éter

DMF = N,N-dimetilformamida

DMSO = dimetilsulféxido

Dppf = 1,1’-bis(difenilfosfino)ferroceno
EtMgBr = bromuro de etil magnesio

Et.0 = dietiléter

g = gramo

h = hora

HPLC = cromatografia liquida de alto rendimiento
(iPr)2NH = diisopropil amina

HOAc = acido aceético

LDA = diisopropilamida de litio
KMnO4 = permanganate de potasio

M = molar (molaridad)

mCPBA = acido meta-Cloroperoxibenzoico
MeLi = metil litio

mg = milligramo

min = minutos

mL = mililitro

mmol = milimoles

mM = milimolar

NatOBu = tert-butdxido de sodio

N = normal (normalidad)

ng = nanogramo
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nm = nanémetro

nM = nanomolar

NMP = N-metil pirrolidona

RMN = resonancia magnética nuclear
Pd(OAc), = acetate de paladio

Pdz(dba)s = tris(dibencilidenoacetona)dipaladio (0)
PPhs = trifenilfosfina

PPTS = p-toluenosulfonato de piridina

pTSA = acido p-toluenosulfénico

PdClz(PPhs), = cloruro de bis(trifenilfosfina)paladio (I1)
PBS = Solucién salina tamponada con fosfato
TBAF = Fluoruro de tetra-n-butilamonio

THF = tetrahidrofurano

TLC = cromatografia en capa fina

t-BuOH = t-butanol

(TH)0 = anhidrido de acido trifluorometanosulfénico
i = microlitro

mM = micromolar

Zn(OAc), = acetato de zinc

Zn(CN), = Cianuro de zinc

Parte 1- Preparacion de Ejemplos

Ejemplo 1
O
(J ™
CF;
Etapa 1

Una mezcla de 4-bromoacetofenona (148 g), éster dimetilsuccinico (130 g) y tolueno (2,5 I) se agité mecanicamente
en un matraz de reaccion adecuado. Se afiadié t-butdxido de potasio (100 g) en una porcion y se formd un
precipitado. Después de mezclar una hora, se afiadié agua (1 1). La capa acuosa recuperada se lavd dos veces con
tolueno (200 ml) y se acidificé con HCI 12 N a pH de 2. El producto se extrajo con acetato de etilo y luego se
recristalizé a partir de una mezcla de éter etilico/hexanos (1/1). Se obtuvieron cristales blancos (170 g). La RMN
indicé que el producto tenia una estructura consistente con el acido (E)-4-(4-bromofenil)-3-(metoxicarbonil)pent-3-
enoico.

Etapa 2

El producto de la Etapa 1 (160 g) se mezcld con solucion de agua de hidroxido de sodio al 50% en peso (200 g) y
agua (4 litros) en un vaso de precipitados de cuatro litros. La mezcla se calenté hasta hervir y después de una hora
mas tarde el pH de la solucion se ajustd a aproximadamente 2 usando HCI 12 N. El precipitado resultante se recogio
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por filtracion. Se obtuvieron cristales blancuzcos (152 gramos). La RMN indicé que el producto tenia una estructura
consistente con el acido (E)-2-(1-(4-bromofenil)etiliden)succinico.

Etapa 3

Se afiadié una mezcla del producto de la Etapa 2 (152 g), DBSA (5 g) y tolueno (1 1) a un matraz de reaccion y se
calentd hasta reflujo con eliminacion de agua usando una trampa Dean-Stark, durante dos horas. La mezcla
resultante se hizo pasar a través de una columna de tapon de silica gel y se lavo la columna de tapdn con acetato de
etilo/hexanos 2/8 (v/v) y se concentro. El tipo de silica gel usado en este y otros ejemplos era Grado 60, malla 230-
400. Al aceite resultante, se afiadieron hexanos (1 I). El producto se cristalizé y se recogid por filtracion y se seco
bajo vacio. Se obtuvieron cristales blancuzcos (130 gramos). La RMN indicé que el producto tenia una estructura
consistente con (E)-3-(1-(4-bromofenil) etiliden)dihidrofuran-2,5-diona.

Etapa 4

A una mezcla agitada del cloruro de aluminio (130 g) y cloruro de metileno (1 1), se afiadié el producto de la Etapa 3
(125 g) en tres porciones a lo largo de un intervalo de 5 minutos. Después de agitar a temperatura ambiente durante
2 horas, la HPLC mostré que la reaccion se completd con la formacién de dos productos. La mezcla de reaccioén se
vertio lentamente en agua (2 1). Se observd generacion de humo. Se formé una gran cantidad de sélido amarillo. Se
afiadio THF (1 1) a la mezcla para disolver el sélido amarillo. La capa de agua se saturé con NaCl sdlido y después
se separé mediante un embudo separador. La capa organica recuperada se seco sobre sulfato de magnesio y se
concentréd. Se afiadié acetato de etilo (200 ml) y los cristales amarillos que se formaron se recogieron y se secaron
(50 gramos). La RMN indico que el producto tenia una estructura consistente con acido 2-(6-bromo-3-metil-1-oxo-
1H-inden-2-il) acético.

Etapa 5

Un matraz de reaccién que contenia una mezcla de cloruro de manganeso (7,46 g) y cloruro de litio (5 g) se seco a
200 °C en una estufa de vacio durante una hora. Bajo la proteccion de nitrogeno, se afiadiéo THF (200 ml). Después
de 30 minutos, se afiadieron cloruro de cobre (1) (0,59 g) y el producto de la Etapa 4 (19,4 g). La mezcla se agitd
hasta que se despejo y se enfrid hasta 0 °C. A la mezcla resultante, se afiadié gota a gota una soluciéon de THF 2M
de bromuro de butil magnesio (99 ml) durante 2 horas. Después de la adicion, la mezcla se agité a 0 °C durante 2
horas y se afiadio agua (200 ml). El pH de la mezcla se ajust6 a ~ 2 utilizando HCI 12N. Se afiadi6 acetato de etilo
(200 ml). La porcion organica recuperada se seco y se concentro. El producto se purificé mediante CombiFlash®Rf
de Teledyne ISCO. Se obtuvo aceite (4 g) como producto. La RMN indicé que el producto tenia una estructura
consistente con acido 2-(5-bromo-1-butil-1-metil-3-oxo-2,3-dihidro-1H-inden-2-il) acético.

Etapa 6

Se colocé magnesio solido (1,5 g) en un matraz de reacciéon equipado con un embudo de goteo y se seco en un
horno. Se afadieron THF (60 ml) y 1-bromo-4-trifluorometilbenceno (15,3 g). Con la iniciacion de una gota de 1,2-
dibromoetano, el reactivo de Grignard comenzé a formarse. Se us6 un bafio de hielo para controlar la temperatura
alrededor de la temperatura ambiente. Después de dos horas, se puso una solucién del producto de la Etapa 5 (4,2
g) en THF anhidro (20 ml) en el embudo de goteo y se afiadié a la mezcla de reaccion durante un intervalo de 10
minutos. Después de la adicién, la mezcla se agité a temperatura ambiente durante 2 horas y se afiadié agua (100
ml). El pH se ajusté a aproximadamente 2 utilizando HCI 12 N. Se afiadié acetato de etilo (100 ml) y la fase organica
resultante se recogié mediante un embudo separador, se lavé con NaCl/agua, se seco sobre sulfato de magnesio y
se concentrd. El aceite obtenido se redisolvio en tolueno (100 ml) en un matraz de reaccion. Se afiadié anhidrido
acético (10 gramos) y triflato de bismuto (0,5 g). La mezcla se sometié a reflujo durante 1 hora y se enfrié hasta
temperatura ambiente. Se afiadi6 metanol (100 ml) y HCI 12 N (1 ml). La mezcla se someti6 a reflujo durante 12
horas. Se eliminé todo el solvente. Se aplicé una separacion de la columna del tapon de silica gel al producto crudo.
Se obtuvo aceite (3 g) como producto. La RMN indicé que el producto tenia una estructura consistente con 10-
bromo-7-butil-7-metil-3-(trifluorometil)-7H-benzo[c]fluoren-5-ol.

Ejemplo 1A

Br O
50
OQ

El producto de la Etapa 6 (3 g) del Ejemplo 1 se colocd en un matraz de reaccién. Al matraz, se afiadieron 2,1 g de
1-(4-fluorofenil)-1-(4-(N-morfolino)fenil)prop-2-in-1-ol, 1,2-dicloroetano (30 ml) y acido p-toluenosulfénico (70 mg). La
mezcla se sometio a reflujo durante 4 horas. Se elimind todo el solvente. Se usé una columna de tapén de silica gel
para purificar el producto. Se obtuvo un aceite parduzco (2 gramos) como producto. La RMN indicé que el producto
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tenia una estructura consistente con 3-(4-fluorofenil)-3-(4-(N-morfolino)fenil)-10-bromo-6-trifluorometil-13-metil-13-
butil-3,13-dihidro-indeno [2',3": 3,4]nafto [1,2-b] pirano.

Ejemplo 2

O
L.

(ON
CF3

Se siguieron los procedimientos del Ejemplo 1 excepto que: en la Etapa 5, se us6 una solucion de THF 1,4 M de
bromuro de metilmagnesio en lugar de bromuro de butiimagnesio; y en la Etapa 6, se usd 1-bromo-4-
trifluorometoxibenceno en lugar de 1-bromo-4-trifluorometilbenceno. La RMN indicé que el producto tenia una
estructura consistente con 10-bromo-7,7-dimetil-3-(trifluorometoxi)-7H-benzo[c]fluoren-5-ol.

Ejemplo 2A

Br o
e

Se siguieron los procedimientos del Ejemplo 1A excepto que se us6 10-bromo-7,7-dimetil-3-(trifluorometoxi)-
7Hbenzolc]fluoren-5-ol del Ejemplo 2 en lugar de 10-bromo-7-butilo-7-metil-3-(trifluorometil)-7H-benzo[c]fluoren-5-ol;
Se utilizd 1,1-bis(4-metoxifenil)prop-2-in-1-ol en lugar de 1-(4-fluorofenil)-1-(4-(N-morfolino)fenil)prop-2-in-1-ol. La
RMN indicé que el producto tenia una estructura consistente con 3,3-bis(4-metoxifenil)-10-bromo-6-trifluorometoxi-
13,13-dimetil-3,13-dihidroindeno [2',3":3,4]nafto [1,2-b] pirano.

Ejemplo 3

Br O.
o
®

Se siguieron los procedimientos del Ejemplo 1 excepto que en la Etapa 6 se us6 1-bromo-4-fluorobenceno en lugar
de 1-bromo-4-trifluorometilbenceno. La RMN indicé que el producto tenia una estructura consistente con 10-bromo-
7-butil-3-fluoro-7-metil-7H-benzol[c]fluoren-5-ol.

Ejemplo 3A
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Se siguieron los procedimientos del Ejemplo 1A excepto que se us6 10-bromo-7-butil-3-fluoro-7-metil-7H-
benzo[c]fluoren-5-ol del Ejemplo 3 en lugar de 10-bromo-7-butil-7-metil-3-(trifluorometil)-7H-benzo[clfluoren-5-ol; 1,1-
bis(4-metoxifenil)prop-2-in-1-ol en lugar de 1-(4-fluorofenil)-1-(4-(N-morfolino)fenil)prop-2-in-1-ol. RMN indicé que el
producto tenia una estructura consistente con 3,3-bis(4-metoxifenil)-10-bromo-6-fluoro-13-metil-13-butil-3,13-
dihidroindeno [2',3": 3,4]nafto[1,2-b] pirano.

Ejemplo 4

Se siguieron los procedimientos del Ejemplo 1 excepto que en la Etapa 6 se us6 1-bromo-3,5-difluorobenceno en
lugar de 1-bromo-4-trifluorometilbenceno. La RMN indicod que el producto tenia una estructura consistente con 10-
bromo-7-butil-2,4-difluoro-7-metil-7H-benzo[c]fluoren-5-ol.

Ejemplo 4A

Se siguieron los procedimientos del Ejemplo 1A excepto que se us6 10-bromo-7-butil-2,4-difluoro-7-metil-7H-
benzo[c]fluoren-5-ol del Ejemplo 4 en lugar de 10-bromo-7-butil-7-metil-3-(trifluorometil)-7H-benzo[clfluoren-5-ol; 1,1-
bis(4-metoxifenil)prop-2-in-1-ol en lugar de 1-(4-fluorofenil)-1-(4-(N-morfolino)fenil)prop-2-in-1-ol. La RMN indicé que
el producto tenia una estructura consistente con 3,3-bis(4-metoxifenil)-10-bromo-5,7-difluoro-13-metil-13-butil-3,13-
dihidroindeno [2',3":3,4]nafto[1,2-b] pirano.

Ejemplo 5
Br
Br O
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Etapa 1
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Se sec6 un matraz de 2 | con tribromobenceno (100 g) y una barra de agitacion magnética en una estufa de vacio a
80 °C durante 4 horas. Se afiadiéo THF seco (500 ml). La mezcla resultante se colocd en un bafio de hielo saturado
con NaCl. Se afiadio cloruro de isopropil magnesio 3M (160 ml) gota a gota a la solucion a una tasa de tal manera
que la temperatura interior se controlé a -20 hasta 0 °C. La adiciéon se terminé en aproximadamente 30 minutos a 1
hora. La mezcla se agitdé durante media hora a la misma temperatura y se afadié lentamente bis(2-(N, N-
dimetilamino)etil] éter (61 g) durante un intervalo de 5 minutos y se formé una gran cantidad de precipitado. La
mezcla resultante se agité durante 20 minutos mas y se afadié una mezcla de cloruro de 4-trifluorometilbenzoilo (73
g) y THF (100 ml) durante un intervalo de 5 minutos. La mezcla resultante se agité durante una noche. Se afiadié
agua (100 ml) lentamente y el pH se ajustoé a 2 con HCI 3N. La capa organica se recogiéo mediante un embudo de
separacion, se lavo con NaOH al 5%/agua y NaCl/agua, se secé y se concentro. Al aceite recuperado, se afiadié
metanol (300 ml) y el producto se cristalizé. El producto se recogié por filtracion. La RMN mostré que los cristales
blancos obtenidos (87 g) tenian una estructura consistente con 3,5-dibromo-4'-trifluorometilbenzofenona.

Etapa 2

Se coloco una mezcla de 3,5-dibromo-4'-trifluorometilbenzofenona (75 g) de la Etapa 1, éster dimetilsuccinico (32,2
g) y tolueno (800 ml) en un matraz de 5 | de tres cuellos equipado con un agitador mecanico. Se afiadié sélido de t-
butéxido de potasio (22,6 g) de forma discontinua durante un intervalo de 30 minutos. Se observé una reaccion
exotérmica junto con la formacién de una gran cantidad de precipitado. Después de dos horas, se afiadié agua (500
ml) y se obtuvo una mezcla lechosa. El pH de la mezcla se ajusté a ~ 2 usando HCI 3 N. Después de agitar a
temperatura ambiente durante 10 minutos, la capa organica se recogio, se lavdé con NaCl/HCI, se secd sobre
MgSO.. Después de la concentraciéon, se afiadieron hexanos y se formaron cristales blancos. Los cristales se
recogieron por filtracion. La RMN mostré que el producto obtenido (62 gramos) tenia una estructura consistente con
acido (E)-4-(3,5-dibromofenil)-3-(metoxicarbonil)-4-(4-(trifluorometil )fenil)but-3-enoico.

Etapa 3

El cloruro de lantano anhidro sélido (Ill) (100 g) y se triturd hasta un polvo muy fino y luego se mezclé con cloruro de
litio (52 g) y THF seco (1 litro) en un matraz de tres bocas de 5 litros equipado con un agitador mecanico y un
embudo de goteo. La mezcla se sometid a reflujo durante algunas horas hasta que se disolvié. El solido de acido
(E)-4-(3,5-dibromofenil)-3-(metoxicarbonil)-4-(4-(trifluorometil )fenil) but-3-enoico (106 g) de la Etapa 2 se disolvid en
la mezcla. A continuacion, la mezcla se enfrié hasta -15 °C. Se coloco una solucién de cloruro de metilmagnesio 3M
(238 ml) en el embudo de goteo. El primer 30% del Grignard se afiadié lentamente a la mezcla. Se observo la
generacion de burbujas de gas. Después de que la temperatura regreso a -15 °C, el resto del Grignard se afiadié a
la mezcla en 2 minutos. Después de 30 minutos, se afiadié lentamente agua (1 I) a la mezcla y el pH se ajusté a
acido usando acido acético. La mezcla se volvié transparente con la formacién de dos capas. Se eliminé la capa de
agua. La capa organica se lavé con NaCl/agua cuatro veces y luego se concentrd hasta secar. Se recuper6 un
solido ligeramente amarillento y se disolvid en tolueno. La solucion se filtré6 usando una columna de tapén de silica
gel y la solucién transparente recuperada se concentré hasta sequedad. Se obtuvo un producto sélido blanco y se
uso en el siguiente paso sin purificacion adicional. Una porcion del producto se recristalizé a partir de metanol y el
analisis de RMN mostré que los cristales purificados tenian una estructura consistente con (E)-4-((3,5-dibromofenil)
(4-(trifluorometil)fenil) metileno)-5,5-dimetildihidrofuran-2 (3H)-ona.

Etapa 4

En un matraz de reaccion se afiadié el producto de la Etapa 3, tolueno (500 ml), triflato de bismuto (20 g) y acido
acético (0,24 g). La mezcla resultante se agit6 a reflujo durante 1 hora. Después de enfriar a temperatura ambiente,
se afiadié anhidrido acético (100 ml). La mezcla se calentd de nuevo a reflujo y después de una hora, la mezcla se
enfri6 a temperatura ambiente y se filtr6 a través de una columna de tapdn de silica gel. La solucion clara
recuperada se concentré a sequedad. Se afiadié acetona (50 ml) al sélido obtenido para formar una suspension y se
afiadié posteriormente metanol (250 ml). La mezcla resultante se enfrid para formar cristales. Los cristales blancos
recuperados (58 g) se analizaron por RMN, lo que mostré que el producto tenia una estructura consistente con 8,10-
dibromo-7,7-dimetil-3-(trifluorometil)-7H-benzo[c]fluoren-5-llo.

Etapa 5

A un matraz que contenia acetato de 8,10-dibromo-7,7-dimetil-3-(trifluorometil)-7H-benzo[c]fluoren-5-ilo Se afhadié
metanol (20 ml) y tetrahidrofurano (2,42 g) de la Etapa 4 se afiadié metanol (20 ml) y tetrahidrofurano (10 ml). Se
afiadié acido clorhidrico concentrado (1 ml) y la solucién se calenté hasta reflujo durante 4 h. El solvente se elimind
bajo vacio y el residuo se purificd por filtracion a través de un tapén de silica gel, usando una mezcla de
hexano/acetato de etilo 4:1 como eluyente. Las fracciones que contenian el material deseado se agruparon y
concentraron para proporcionar un solido de color crema (1,63 g). El analisis por RMN del soélido de color crema
indic6 una estructura que era consistente con 8,10-dibromo-7,7-dimetil-3-(trifluorometil)-7H-benzo[c]fluoren-5-ol.
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Ejemplo 5A

OMe

A una solucién de cloroformo (100 ml) del producto de la Etapa 5 del Ejemplo 5, (36,24 g) se le afadio 1-(4-
butoxifenil)-1-(4-metoxifenil)prop-2-in-1-ol (28,00 g) y acido 4-dodecilbencenosulfénico (2,40 g). La solucién se
calento hasta reflujo durante 8 h. La mezcla de reaccion se concentré bajo presion reducida para proporcionar un
residuo oleoso. El residuo se purificd por cromatografia de columna usando mezclas de hexano acetato de etilo 9:1
como eluyente. Las fracciones que contenian el material deseado se agruparon y se concentraron hasta un residuo
aceitoso. El residuo se recristalizé a partir de diclorometano y metanol. Los cristales se recogieron por filtracion a
vacio y se secaron para proporcionar un solido gris (20,00 g). El analisis por RMN del sélido gris indico una
estructura que era consistente con 3-(4-butoxifenil)-3-(4-metoxifenil)-10,12-dibromo-6-trifluorometil-13,13-dimetil -
3,13-dihidro-indeno [2',3":3,4]nafto[1,2-b] pirano.

Ejemplo 6

AL

~ OO N

CF3

Acetato de 8,10-dibromo-7,7-dimetil-3-(trifluorometil)-7H-benzo[c]fluoren-5-ilo (53,88 g) de la Etapa 4 del Ejemplo 5y
4'-(4-transpentilciclohexil)-N-(4-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il)fenil)-[1,1'-bifenil]-4-carboxamida (56,27 g)
se disolvid en un matraz de reaccién que contenia una mezcla 1:1 de tolueno (1000 ml) y etanol (1000 ml). Se
afadieron carbonato de potasio (42,26 g) y trifenilfosfina (8,02 g) y la solucion se desgasificé burbujeando nitrégeno
durante 20 min. Se afadid acetato de paladio (2,29 g) y la mezcla se calent6 hasta reflujo durante 3 h. La mezcla de
reaccion se enfri6 hasta temperatura ambiente y se afadid una suspension desgasificada de cloruro de
bis(trifenilfosfina)paladio (Il) (7,15 g) en tolueno (100 ml) y etanol (100 ml). La mezcla de reaccion se calentd hasta
reflujo durante 16 h. La mezcla de reaccién se enfrid hasta temperatura ambiente y se diluyé con acetato de etilo
(500 ml). La mezcla se filtré a través de un lecho de coadyuvante de filtracion CELITE® y el filirado se recogio y se
concentrd in vacuo para proporcionar un residuo. El residuo se purificé por cromatografia de columna utilizando
como eluyente mezcla de tolueno y acetato de etilo 19: 1. Las fracciones que contenian el producto deseado se
agruparon y concentraron in vacuo para proporcionar un residuo de color crema. Se afadié tolueno al residuo para
precipitar el producto. El precipitado resultante se recogi6 por filtracion a vacio y se seco para proporcionar un solido
de color crema (32 g). El analisis por RMN del sélido de color crema indicé una estructura que era consistente con
7,7-dimetil-3-trifluorometil-10-[4-(4-(4-(4-trans-pentilciclohexil fenil)benzamido)fenil]-7H-Benzo[ c]fluoren-5-ol.

Ejemplo 7

/
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N
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Etapa 1 a Etapa 4

Se siguieron los procedimientos las Etapas 1 a 4 del Ejemplo 5, excepto que en la etapa 1 se us6 3,5-
diclorobromobenzeno y cloruro de 4-metoxibenzoilo en lugar de tribromobenceno y cloruro de 4-
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trifluorometilbenzoilo. Como producto se obtuvo un sélido de color blanquecino. La RMN indicd que el producto tenia
una estructura consistente con acetato de 2,4-dicloro-9-metoxi-7,7-dimetil-7H-benzo[c]fluoren-5-ilo.

Etapa 5

En un matraz de reaccién se agité una mezcla del producto de la Etapa 4 (5 g), NBS (2,7 g) y DMF (100 ml) y se
calento hasta 90 °C. Dos horas mas tarde, la mezcla de reaccion se vertié en agua (400 ml) y se extrajo con acetato
de etilo/THF (1/1) (200 ml). La capa organica se recogio, se lavd tres veces con solucion de bisulfito de sodio en
agua, se secd y se concentrd. Al producto recuperado, se afiadid metanol (100 ml). Después de la filtracion, se
obtuvo un sélido blanquecino (4,4 g) como producto. La RMN indicé que el producto tenia una estructura consistente
con acetato de 10-bromo-2,4-dicloro-9-metoxi-7,7-dimetil-7H-benzo|c]fluoren-5-ilo.

Ejemplo 8

O

0 c. C

Una mezcla del producto del Ejemplo 7, acetato de 10-bromo-2,4-dicloro-9-metoxi-7,7-dimetil-7H-benzo|[c]fluoren-5-
ilo (4,3 a), 4’-(4-trans-pentilciclohexil)-N-(4-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il)fenil)-[1,1’-bifenil]-4-
carboxamida (4.94 g), carbonato de sodio (4 g), THF (200 ml), agua (20 ml) y Tetrakis(trifenilfosfina)paladio (0) (1 g)
se colocoé en un matraz de reaccion y se desgasificé burbujeando nitrégeno a través de la mezcla durante 10
minutos. La mezcla se calento hasta reflujo durante 17 horas. Se afiadié carbonato de potasio (5 g) y etanol (50 ml)
y la mezcla resultante se sometié a reflujo durante 8 horas, se extrajo usando THF y agua saturada con cloruro de
sodio. La capa organica resultante se recogio, se lavd con 100 ml de HCI 1 N tres veces, se lavd con 100 ml de
solucion de agua con sulfito de sodio 1 N una vez, se lavé con agua saturada con cloruro de sodio una vez, se seco
sobre sulfato de magnesio y se concentré. El residuo recuperado se disolvié en tolueno/THF 10/1 (v/v) (200 mL) y se
pasé a través de una columna de tapdn de silica gel que se lavo usando tolueno/THF 10/1 para recuperar el
producto. La solucion transparente resultante se concentré y se afiadié a metanol y se agité durante media hora. El
solido resultante se recogid y se seco para proporcionar un solido blanquecino (7,5 g) como el producto. La RMN
indicé que el producto tenia una estructura consistente con N-(4-(2,4-dicloro-5-hidroxi-9-metoxi-7,7-dimetil-7H-
benzo[c]fluoren-10-il)fenil)-4'-(4-trans-pentilciclohexil)-[1,1'-bifenil]-4-carboxamida.

OH

Ejemplo 9

Se siguieron los procedimientos del Ejemplo 5, excepto que en la Etapa 1, se uso cloruro de 3,5-difluorobenzoilo en
lugar de cloruro de 4-trifluorometilbenzoilo para producir en la Etapa 5, el producto deseado que se recristalizd
usando acetato de etilo como solvente. La RMN indicd que el producto tenia una estructura consistente con 8,10-
dibromo-2,4-difluoro-7,7-dimetil-7H-benzo[c]fluoren-5-ol.

Ejemplo 9A
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Se siguieron los procedimientos del Ejemplo 1A excepto que se usé 8,10-dibromo-2,4-difluoro-7,7-dimetil-7H-
benzo[c]fluoren-5-ol del Ejemplo 9 en lugar de 10-bromo-7-butil-7-metil-3-(trifluorometil)-7H-benzo[c]fluoren-5-ol y se
uso 1-(4-fluorofenil)-1-(4-(N-piperidinil)fenil)prop-2-in-1-ol en lugar de 1-(4-fluorofenil)-1-(4-(N-morfolino)fenil)prop-2-
in-1-ol. RMN mostré que el producto tenia una estructura consistente con 3-(4-fluorofenil)-3-(4-(N-piperidinil)fenil)-
10,12-dibromo-5,7-difluoro-13,13-dimetil-butilo-3,13-dihidro-indeno [2’, 3": 3,4]nafto[1,2-b]pirano.

Ejemplo 10

Se siguieron los procedimientos del Ejemplo 5 excepto que en la Etapa 1, se uso6 cloruro de 2,4-difluorobenzoilo en
lugar de cloruro de 4-trifluorometilbenzoilo. El analisis de RMN indicé que el producto tenia una estructura
consistente con 8,10-dibromo-1,3-difluoro-7,7-dimetil-7H-benzo[c]fluoren-5-ol.

Ejemplo 10A

Se siguieron los procedimientos del Ejemplo 1A excepto que se usé 8,10-dibromo-1,3-difluoro-7,7-dimetil-7H-
benzo[c]fluoren-5-ol en lugar de 10-bromo-7-butilo-7-metil-3-(trifluorometil)-7H-benzo[c]fluoren-5-ol y se us6 1,1-
bis(4-metoxifenil)prop-2-in-1-ol en lugar de 1-4-fluorofenil)-1-(4-(N-morfolino)fenil)prop-2-in-1-ol. La RMN mostré que
el producto tenia una estructura consistente con 3,3-bis(4-metoxifenil)-10,12-dibromo-6,8-difluoro-13,13-dimetil-3,13-
dihidro-indeno[2',3":3,4]nafto[1,2-b] pirano.

Ejemplo 11

Se siguieron los procedimientos de la Etapa 1 a la Etapa 4 del Ejemplo 5 excepto que en la Etapa 1 se uso6 cloruro
de 2,5-difluorobenzoilo en lugar de cloruro de 4-trifluorometilbenzoilo. El analisis de RMN indicé que el producto
tenia una estructura consistente con acetato de 8,10-dibromo-1,4-difluoro-7,7-dimetil-7H-benzo[c]fluoren-5-ilo.

Ejemplo 12
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Se siguieron los procedimientos del Ejemplo 6 excepto que se us6 acetato de 8,10-dibromo-1,4-difluoro-7,7-dimetil-
7H-benzo[c]fluoren-5-ilo en lugar de 8,10-Dibromo-7,7-dimetil-3-(trifluorometil)-7H-benzo[c]fluoren-5-ilo. El analisis
por RMN del sdlido indic6 una estructura consistente con 7,7-dimetil-1,4-difluoro-10-[4-(4-(4-(4-trans-
pentilciclohexil)fenil) benzamido)fenil]-7H-benzo[Clfluoren-5-ol.

Ejemplo 13

Etapa 1

Se colocaron magnesio (3,9 g) y THF (50 ml) en un matraz seco equipado con un embudo de goteo, que contenia
una solucion de THF (800 ml) de 2,4,6-tribromotolueno (53 g). Se afiadié al matraz una décima parte de la solucion
de THF en el embudo de goteo y el matraz de reaccion comenzo a hervir. El matraz de reaccion se colocé en un
bafio de hielo se aplicé y la mezcla de reaccion se mantuvo a 0 °C y el resto de la solucion en el embudo de goteo
se afadio gota a gota durante una media hora. Después de agitar durante 1,5 h, se afiadié bis [2-(N, N-dimetilamino)
etilléter (28,4 g). Después de agitar durante una hora, se afiadié cloruro de 3,4-dimetoxibenzoilo (35,5 g) en una
porcién. La mezcla resultante se agitdé durante la noche, se afiadié agua (500 ml) a la mezcla y se usé HCI 12N para
ajustar el pH a ~ 2. Se afiadio DCM a la mezcla (500 ml) y la capa organica resultante se recogio, se lavd con agua
una vez, se lavo con bicarbonato de sodio una vez, se seco sobre sulfato de magnesio y se concentré. Se obtuvo un
aceite amarillo (65 g). El aceite se usé directamente en la siguiente etapa.

Etapa 2

Se afadieron el producto de la Etapa 1 (65 g), succinato de dimetilo (30 g) y tolueno (500 ml) a un matraz de
reaccion equipado con un agitador mecanico, un embudo de goteo y una manta de nitrégeno. La mezcla se agit6 a
temperatura ambiente hasta que los soélidos se disolvieron. Se afiadié una solucién en tolueno de t-pentéxido de
potasio (25% en peso, 87,4 g) a través de un embudo de goteo y la mezcla se agité a temperatura ambiente durante
2 horas. La mezcla de reaccion resultante se vertio en 1 litro de agua y se recogid la capa acuosa que contenia el
producto. La capa de tolueno se extrajo con 200 ml de agua. Los extractos acuosos combinados se lavaron con
tolueno. Se afiadié HCI (12 N) a los extractos de agua hasta que el pH se ajust6 a 5. Se precipitd un aceite amarillo.
La mezcla resultante se extrajo con acetato de etilo, se sec6 sobre sulfato de magnesio, se concentré y se seco al
vacio. Se obtuvo un aceite vitreo amarillo (35 g) como producto. Se utilizé directamente en el siguiente paso.

Etapa 3

Una mezcla de los productos de acido de Stobbe de la Etapa 2 (35 g), triflato de bismuto (2,1 g), diclorometano (200
ml) y anhidrido acético (27 g) se mezcld y se agitdé a temperatura ambiente en un matraz de reacciéon durante una
hora. La mezcla resultante se concentrd por evaporacion a vacio y se afiadieron metanol (500 ml) y HCI (12 N, 2 ml).
La mezcla resultante se sometié a reflujo durante 4 horas y se concentré para proporcionar un aceite. El aceite se
hizo pasar a través de una separacion de una columna de tapon de silica gel seguido por recristalizacion a partir de
acetato de etilo/hexano 2/8 (v/v). Se obtuvieron cristales blancos (5 g) como producto. La RMN indicé que el
producto tenia una estructura consistente con 1-(3,5-dibromo-4-metilfenil)-4-hidroxi-6,7-dimetoxi-2-naftoato de
metilo.

Etapa 4

El producto de la Etapa 3 (1,5 g) se disolvié en 30 ml de THF anhidro en un matraz secado en horno equipado con
un embudo de goteo y una barra de agitacién magnética. La mezcla se agité a temperatura ambiente, y se afiadio
gota a gota 7 ml de solucion en THF 3M de bromuro de metilmagnesio. Después de la adicion, la mezcla se agité a
temperatura ambiente durante la noche. La mezcla de reaccion se vertié a continuaciéon en 100 ml de agua. El valor
de pH de la mezcla se ajustd a ~ 5 usando HCI (12 N). Se afadié acetato de etilo (100 ml). La capa organica
resultante se separd, se secd sobre sulfato de magnesio, se concentré y se secé al vacio. El sélido blanco
recuperado (1,5 g) se uso6 directamente en la siguiente etapa.

Etapa 5

Se afadieron el producto de la Etapa 4 (1,5 g), tolueno (100 ml) y ftriflato de bismuto (0,04 g) a un matraz de
reaccion equipado con una barra de agitacion magnética. La mezcla resultante se sometio a reflujo durante 4 horas.
La mezcla de reaccion se hizo pasar a través de una columna de tapén de silica gel. Después de la concentracion,
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se obtuvo un solido blanco (0,8 g). La RMN indicé que el solido blanco tenia una estructura consistente con 8,10-
dibromo-2,3-dimetoxi-7,7,9-trimetil-7H-benzo[c]fluoren-5-ol.

Ejemplo 13A

A un matraz de reaccidon que contenia una solucidon de tolueno (20 ml) del producto del Ejemplo 13 (0,8 g), se
agregaron 1,1-bis(4-metoxifenil)prop-2-in-1-ol (0,8 g) y unos pocos cristales de acido p-toluensulfénico. Después de
agitar durante una hora a temperatura ambiente, se evaporé todo el solvente. El producto recuperado se purificd
mediante CombiFlash®Rf seguido de recristalizacion a partir de éter-éter. Se obtuvieron cristales blancos (0,95 g)
como producto. La RMN indicé que el producto tenia una estructura consistente con 3,3-bis(4-metoxifenil)-10,12-
dibromo-6,7-dimetoxi-11,13,13-trimetil-3,13-dihidroindeno [2',3":3,4]nafto[ 1,2-b] pirano.

Ejemplo 14A

Etapa 1

A una mezcla de dioxano desgasificado (100 ml) y tolueno (100 ml) en un matraz de reacciéon se afadieron 2,2'-
bis(difenilfosfino)-1,1'-binaftilo (1,20 g) y acetato de paladio (ll) (0,30 g). Se afadi6 el producto de la Etapa 4 del
Ejemplo 5, acetato de 8,10-dibromo-7,7-dimetil-3-(trifluorometil}-7H-benzo[c]fluoren-5-ilo (5,10 g) seguido de 1-
formilpiperazina (2,80 g) bajo una corriente de nitrdgeno. Se afiadié tert-butdxido de sodio (2,80 g) y la solucién se
calentd hasta reflujo durante 22 h. La mezcla de reaccion se enfrié hasta temperatura ambiente y se diluyé con
tetrahidrofurano. La solucion se filtré a través de un lecho de coadyuvante de filtracion CELITE® vy el filtrado se
concentrd bajo vacio. El residuo se purificd por cromatografia de columna utilizando como eluyente mezclas de
cloruro de metileno y acetato de etilo 1: 4 (v: v). Las fracciones que contenian el material deseado se agruparon y se
concentraron. El residuo (1,25 g) se uso directamente para la siguiente etapa. El analisis por RMN del residuo indicé
una estructura que era consistente con 4-(8-bromo-5-hidroxi-7,7-dimetil-3-(trifluorometil}-7Hbenzo[c]fluoren-10-il)
piperazina-1-carbaldehido.

Etapa 2

El producto de la Etapa 1 (0,69 g) y 1-(4-butoxifenil)-1-(4-fluorofenil)prop-2-in-1-ol (0,60 g) se disolvieron en 1,2-
dicloroetano (20 ml) en un matraz de reaccion. Se afiadio acido p-toluenosulfonico (0,1 g) y la solucién se calentd
hasta reflujo durante 18 h. La mezcla de reaccién se enfrié hasta temperatura ambiente y el solvente se eliminé in
vacuo. El residuo se purificd por cromatografia de columna usando mezclas de hexanos y diclorometano 1:1 como
eluyente. Las fracciones que contenian el material deseado se agruparon y se concentraron. El residuo (0,75 g) se
uso directamente en la siguiente etapa.

Etapa 3

El producto de la Etapa 2 (2,00 g) se disolvié en dioxano (30 ml) en un matraz de reaccion. Se afiadié HCI acuoso al
10% (5 ml) y la solucion se calent6 hasta reflujo durante 2 h. La mezcla de reaccion se enfrié hasta temperatura
ambiente y se vertié en una solucion acuosa saturada de bicarbonato de sodio (300 ml). La capa acuosa recuperada
se extrajo con acetato de etilo (300 ml). La solucién de acetato de etilo se secé con sulfato de sodio anhidro, se filtré
y se concentrd para proporcionar un residuo. El residuo se purificd por cromatografia de columna usando una
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mezcla de acetato de etilo y metanol 1:1 (v:v) como eluyente. Las fracciones que contenian el material deseado se
agruparon y se concentraron. El residuo se recogido como el producto. La RMN indicé que la estructura era
consistente con 3-(4-fluorofenil)-3-(4-butoxifenil)-10-(piperazin-1-il)-6-trifluorometil-13,13-dimetil-3,13-dihidro-Indeno
[2',3":3,4]nafto[1,2-b] pirano.

Ejemplo 15A

Etapa 1

Se siguid el procedimiento del Ejemplo 5A, excepto que se usoé 1-(4-fluorofenil)-1-(4-butoxifenil)prop-2-in-1-ol en
lugar de 1-(4-butoxifenil)-1-(4-metoxifenil)prop-2-in-1-ol. El analisis por RMN del producto de color purpura indicé una
estructura que era consistente con 3-(4-butoxifenil)-3-(4-fluorofenil)-10,12-dibromo-6-trifluorometil-13,13-dimetil-
indeno[2’,3":3,4]nafto[1,2-b] pirano.

Etapa 2

A una mezcla del producto de la Etapa 1 (2,00 g) y 4-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il)fenol (0,57 g) en una
mezcla 1: 1 de THF (25 ml) y agua (25 ml) en un matraz de reaccion se anadié fluoruro de potasio (1,5 g). La
soluciéon se desgasificd burbujeando nitrégeno durante 10 min. A la soluciéon desgasificada se afiadio cloruro de
bis(trifenilfosfina)paladio (Il) (0,25 g). La solucion se calentd hasta reflujo durante 8 h. La mezcla de reaccion se
enfrié hasta temperatura ambiente y se diluyd con acetato de etilo. La mezcla se filtré a continuacion a través de un
lecho de coadyuvante de filtracion CELITE® vy el filirado se sometié a particion con acetato de etilo y agua. El
extracto de acetato de etilo se recogio, se secd con sulfato de sodio anhidro y se concentrd para proporcionar un
residuo oleoso. El residuo se purificé por cromatografia de columna usando una mezcla de hexano y acetato de etilo
9:1 (v: v) como eluyente. Las fracciones que contenian el producto deseado se agruparon y se concentraron in
vacuo para proporcionar un residuo oleoso. El aceite se disolvié en una cantidad minima de diclorometano y se
afiadié gota a gota a una solucion vigorosamente agitada de metanol. El precipitado resultante se recogié por
filtracion a vacio y se sec6 para proporcionar un sélido (1,00 g). El analisis por RMN del solido indicd una estructura
que era consistente con 3-(fluorofenil)-3-(4-butoxifenil)-10-(4-hidroxifenil )-6-trifluormetil-12-bromo-13,13-dimetil-3, 13-
dihidro-indeno [2',3":3,4]nafto[1,2-b] pirano.

Ejemplo 16

HO’O/I(Q O‘O
O OH

CF3

A un matraz de fondo redondo de tres bocas (100 ml) se afiadieron bis(dibencilidenacetona) paladio (0) (0,55 g), 2-
di-tert-butilfosfino-3,4,5,6-tetrametil-2’,4',6’-triisopropil-1,1’-bifenilo (1,14 g), fosfato de potasio triturado (8,72 g),
acetato de 8,10-dibromo-7,7-dimetil-3-(trifluorometil)-7H-benzo[c]fluoren-5-ilo de la Etapa 4 del Ejemplo 5 (5,00 g) y
4-hidroxibenzamida (2,15 g). El matraz se evacud y se llend con nitrégeno. Se afiadio tert-butanol desgasificado (30
ml) y la mezcla se calentd hasta reflujo durante 6 h. La mezcla de reaccion se enfrié hasta temperatura ambiente y
se diluy6 con EtOAc. La solucion se filtr a través de un lecho de adyuvante de filtracion CELITE® y se recogio el
filtrado. El filtrado se concentrd y el residuo se purificé por cromatografia de columna utilizando como eluyente una
mezcla de acetato de etilo y hexanos 4:1 (v:v). Las fracciones que contenian el material deseado se agruparon y
concentraron para proporcionar un aceite. El aceite se afiadié a una cantidad minima de acetato de etilo y se afadioé
hexanos, y el matraz se raspd para proporcionar cristales. Los cristales se recogieron por filtracion a vacio y se
secaron para proporcionar un soélido de color blanco (4,27 g). El analisis por RMN del sélido de color blanco indicé
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una estructura que era consistente con N-(8-bromo-5-hidroxi-7,7-dimetil-3-(trifluorometil)-7H-benzo[c]fluoren-10-il)-4-
hidroxibenzamida.

Ejemplo 16A

HO"@/‘(H “
O 0\/\/
e

F

Se siguid el procedimiento del Ejemplo 5A, excepto que se usé 1-(4-fluorofenil)-1-(4-butoxifenil)prop-2-in-1-ol en
lugar de 1-(4-butoxifenil)-1-(4-metoxifenil)prop-2-in-1-ol y se usé el producto del Ejemplo 16A en lugar de 8,10-
dibromo-7,7-dimetil-3-(trifluorometil)-7H-benzo[c]fluoren-5-ol. El analisis por RMN del soélido de color crema indicé
una estructura que era consistente con 3-(fluorofenil)-3-(4-butoxifenil)-10-(4-hidroxibenzamida)-6-trifluormetil-12-
bromo-13,13-dimetil-3,13-dihidro-indeno [2’,3":3,4]nafto[1,2-b] pirano.

Ejemplo 17

: OH

CF3

Se agregaron N-(8-bromo-5-hidroxi-7,7-dimetil-3-(trifluorometil)-7H-benzo[c]fluoren-10-il)-4-hidroxibenzamida (5,00
g) del Ejemplo 16A, carbonato de potasio 5,10 g), 2-butanol (50 ml) y metanol (50 ml) a un matraz de fondo redondo
y se desgasificé durante 10 min. Se afadid tetrakistrifenilfosfina paladio (0) (0,55 g) y se calentd hasta reflujo bajo
nitrégeno durante 2 h. La mezcla de reaccion se enfrié hasta temperatura ambiente y se filtrd a través de un lecho de
coadyuvante de filtracion CELITE®. El filtrado se concentré y el residuo se purificd por cromatografia de columna
utilizando como eluyente una mezcla de acetato de etilo y hexanos 4:1 (v: v). Las fracciones que contenian el
material deseado se agruparon y se concentraron para proporcionar una espuma (4,00 g). El analisis por RMN de la
espuma indicé una estructura que era consistente con 4-hidroxi-N-(5-hidroxi-7,7-dimetil-3-(trifluorometil)-7H-
benzo[c]fluoren-10-il) benzamida.

Ejemplo 17A

Se siguid el procedimiento del Ejemplo 5A, excepto que se usod 1-(4-fluorofenil)-1-(4-butoxifenil)prop-2-in-1-ol en
lugar de 1-(4-butoxifenil)-1-(4-metoxifenil)prop-2-in-1-ol y se usé el producto del Ejemplo 17A en lugar de 8,10-
dibromo-7,7-dimetil-3-(trifluorometil)-7H-benzo[c]fluoren-5-ol. El analisis por RMN del soélido de color crema indico
una estructura que era consistente con 3-(fluorofenil)-3-(4-butoxifenil)-10-(4-hidroxibenzamida)-6-trifluorometil-13,13-
dimetil-3,13-dihidro-indeno [2’,3":3,4]nafto[1,2-b] pirano.
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Ejemplo 18

Etapa 1

Se colocaron magnesio (5,38 g) y THF (50 ml) en un matraz seco equipado con un embudo de goteo que contenia
una mezcla de 1-bromo-3,5-diclorobenceno (50 g) y THF (300 ml). Se anadieron 30 ml de la solucion en el embudo
de goteo al matraz. Se afiadieron también unas gotas de dibromoetano al matraz y unos minutos mas tarde, el
solvente en el matraz de reaccién comenzo a hervir. El resto de la solucidn en el embudo de goteo se afiadié gota a
gota. El agua con hielo se usé de vez en cuando para ayudar a la mezcla de reaccion a permanecer alrededor de la
temperatura ambiente. Después de la adicion, la mezcla se agité a temperatura ambiente durante dos horas. Se
afadié benzonitrilo (22,82 g) a la mezcla de reaccioén y la mezcla se sometio a reflujo durante 2 dias. Se afiadio HCI
3 N (300 ml) y la mezcla se agité durante 4 horas y después se extrajo utilizando acetato de etilo. La capa organica
se recogio y luego se concentrd. El aceite recuperado (49 g) se uso en la siguiente etapa sin purificacion adicional.

Etapa 2

Se afadieron el producto de la Etapa 1 (47 g), succinato de dimetilo (36 g) y tolueno (500 ml) a un matraz de
reaccion equipado con un agitador mecanico, un embudo de adicién solido y una manta de nitrégeno. La mezcla se
agité a temperatura ambiente hasta que los solidos se disolvieron. Se afiadid t-butdxido de potasio sélido (23,1 g) a
través del embudo de adicion sdlido y la mezcla se agité a temperatura ambiente durante 4 horas. La mezcla de
reaccion resultante se vertié en 1 litro de agua y se recogio la capa acuosa que contenia el producto. La capa de
tolueno se extrajo con 200 ml de agua. La solucién acuosa combinada se lavé con tolueno. Se afiadié HCI (3 N) a la
solucién acuosa para ajustar el pH a 5. La mezcla resultante se extrajo con acetato de etilo, se secé sobre sulfato de
magnesio, se concentrd y se seco al vacio. Se obtuvo el aceite como producto (65 g). Se utilizé directamente en el
siguiente paso.

Etapa 3

Una mezcla del producto (65 g) de la Etapa 2 y anhidrido acético (200 ml) se mezclaron y se calentd hasta reflujo en
un matraz de reaccién equipado con un condensador. Después de una hora, el anhidrido acético se elimind por
evaporacion al vacio y el aceite obtenido (67 g) se uso directamente en la siguiente etapa.

Etapa 4

A un matraz de reaccion que contenia el producto de la Etapa 3 (67 g) se afiadié metanol (500 ml) y HCI (12 N, 1
ml). La mezcla se sometié a reflujo durante dos horas. El metanol se separd por evaporacion al vacio. El aceite
recuperado se disolvié en cloruro de metileno, se lavd con agua saturada con bicarbonato de sodio, se seco sobre
sulfato de magnesio, se concentré y se seco al vacio. Se obtuvo un aceite transparente (48 g). Para cristalizar el
producto se us6 acetato de etilo/hexano (1/9) ((v/v). Se obtuvieron cristales blancos (12 g) como el regioisdmero
indeseado. El licor madre se concentrd. Se obtuvo el aceite (31 g) La RMN indic6 que la mayoria del producto en el
aceite (80%) tenia una estructura consistente con 1-(3,5-diclorofenil)-4-hidroxi-2-naftoato de metilo.

Etapa 5

El producto (31 g) de la Etapa 4 se disolvié en THF anhidro (500 ml) en un matraz secado en horno equipado con un
embudo de goteo y una barra de agitacién magnética. La mezcla se agité a temperatura ambiente y se afiadio gota a
gota una solucion 1,6 M de tolueno/THF (1: 1) de bromuro de metilmagnesio (160 ml). Después de la adicion, la
mezcla se agitd a temperatura ambiente durante aproximadamente 16 horas. La mezcla de reaccién se vertio a
continuacién en 2 | de agua con hielo. El valor de pH de la mezcla se ajusté a ~ 2 usando HCI (12 N). Se afhadié
acetato de etilo (500 ml). La capa organica resultante se separd, se seco sobre sulfato de magnesio, se concentro y
se seco al vacio. El producto recuperado (30 g de aceite) se us6 directamente en la siguiente etapa.

Etapa 6

El producto de la Etapa 5 (30 g) y xileno (300 ml) se afiadieron a un matraz de reaccion equipado con una barra de
agitacion magnética. Se afiadié acido p-toluenosulfénico (1 g) y la mezcla resultante se sometié a reflujo durante
ocho horas. El xileno se elimind por evaporacion a vacio y el producto oleoso resultante se disolvié en acetato de
etilo, se lavé con agua, se seco sobre sulfato de magnesio y se concentré. El producto crudo se obtuvo en forma de
aceite (20 g). Se purificd una pequena porcion del producto (1,8 g) usando un CombiFlash Rf de Teledyne ISCO.
Después de la separacion, se obtuvieron dos componentes. El analisis por RMN mostré que el componente principal
tenia una estructura consistente con: 8,10-dicloro-7,7-dimetil-7H-benzo|[c]fluoren-5-ol.
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Ejemplo 18A

El producto crudo de la Etapa 6 del Ejemplo 18 (18 g) se colocd en un matraz de reaccion. Se afiadieron al matraz
1,1-bis(4 metoxifenil)prop-2-in-1ol (20 g), unos pocos cristales de acido p-toluenosulfonico y cloruro de metileno (300
ml). La mezcla se agitdé a temperatura ambiente durante una hora. El producto se purificé usando un CombiFlash®
Rf de Teledyne ISCO seguido por una recristalizacion de éter etilico. Se obtuvo un soélido gris (10 g) como producto.
El analisis de RMN indicé que el producto tenia una estructura consistente con 3,3-bis(4-metoxifenil)-10,12-dicloro-
13,13-trimetil-3,13-dihidro-indeno[2’,3":3,4]nafto[1,2-b]pirano.

Parte 2-Pruebas de propiedades fotocrémicas
Parte 2A-Preparacion del cuadrado de prueba

El ensayo se realizé con los compuestos descritos en los Ejemplos 2A-5A, 10A, 13A y 18A de la siguiente manera.
Se afiadio una cantidad de compuesto calculada para producir una solucién de 1,5 x 10 molal a un matraz que
contenia 50 gramos de una mezcla de mondémeros de 4 partes de dimetacrilato de bisfenol A etoxilado (BPA 2EO
DMA), 1 parte de dimetacrilato de poli(etilenglicol) 600 y 0,033 de porcentaje en peso de 2,2'-azobis(2-metil
propionitrilo) (AIBN). Cada compuesto se disolvio en la mezcla de monémeros mediante agitacion y calentamiento
suave, si era necesario. Después de obtener una solucién transparente, la muestra se desgasificé en un horno de
vacio durante 5-10 minutos a 3,3 kPa. Usando una jeringa, la muestra se verti6 en un molde de lamina plana que
tenia una dimension interior de 2.2 mm+/-0.3 mm X 15.24 cm X 15.24 cm. El molde se sell6 y se colocé en un horno
de flujo de aire horizontal programable para pasar de 40 °C a 95 °C durante un intervalo de 5 horas, mantener la
temperatura a 95 °C durante 3 horas, descender hasta 60 °C. Durante un intervalo de 2 horas y luego se mantiene a
60 °C durante 16 horas. Después del curado, se abrid el molde y la lamina de polimero se cort6 en cuadrados de
prueba de 5,1 cm usando una sierra de hoja de diamante.

Parte 2B- Prueba de respuesta

Antes de la prueba de respuesta en un banco éptico, los cuadrados de prueba de la Parte 2A se acondicionaron
exponiéndolos a luz ultravioleta de 365 nm durante 10 minutos a una distancia de aproximadamente 14 cm de la
fuente con el fin de preactivar los compuestos fotocromicos en muestras. La irradiancia UVA en la superficie de la
muestra se midié con un espectrorradiémetro Licor Modelo L-1800 y se encontré que era de 22,2 vatios por metro
cuadrado. Las muestras se colocaron entonces bajo una lampara halégena (500 V, 120 V) durante
aproximadamente 10 minutos a una distancia de aproximadamente 36 cm de la lampara con el fin de blanquear, o
inactivar, los compuestos fotocromicos en las muestras. La iluminancia en la muestra se midié con el
espectrorradiémetro Licor y se encontré que era 21,9 Klux. Las muestras se mantuvieron entonces en un ambiente
oscuro durante al menos 1 hora antes de la prueba con el fin de enfriarse y continuar desapareciendo de nuevo
hasta un estado fundamental.

El banco 6ptico fue equipado con una lampara de arco de xenén de Newport Modelo # 67005 de 300 vatios y una
fuente de alimentacién modelo 69911, obturador controlado por ordenador de alta velocidad Vincent Associates
(modelo VS25S2ZMOR3 con controlador VMM-D4), una banda Schott 3 mm KG-2 de filtro de paso, que elimina la
radiacion de longitud de onda corta, filtros de densidad neutra para atenuar la luz de la lampara de xenén, una lente
de condensacioén de silica fundida para colimaciéon de haz y un soporte de muestras/células de silica condensada
con agua para mantener la temperatura de la muestra en la que se insert6 la muestra de prueba que se va a probar.
La temperatura en la celda de agua se controlé con un sistema de circulacion de agua bombeada en el que el agua
pasaba a través de bobinas de cobre que se colocaban en el depdsito de una unidad de enfriamiento. La celda de
agua usada para contener muestras de prueba contenia laminas de silica fundida en los revestimientos delantero y
trasero con el fin de eliminar el cambio espectral de los haces de luz de activaciéon o monitorizacion. El agua filtrada
que pasa a través de la célula de agua se mantuvo a 22.22 ° C + 16.67° para la prueba de respuesta fotocrémica. Se
us6 un Temporizador de Exposicion Digital Newport Modelo 689456 para controlar la intensidad de la lampara de
arco de xenon durante la activacion de la muestra.

Una fuente de luz de banda ancha para monitorizar las mediciones de respuesta se colocé de una manera
perpendicular a una superficie del conjunto de células. Se obtuvo una sefial aumentada de longitudes de onda
visibles mas cortas recogiendo y combinando luz filirada separadamente de una lampara halégena de tungsteno de
100 vatios (controlada por un suministro de polvo de tension constante Lambda UP60-14) con un cable éptico de
fibras bifurcadas de extremo dividido. La luz de un lado de la lampara halégena de tungsteno se filtr6 con un filtro
Schott KG1 para absorber calor y un filtro Hoya B-440 para permitir el paso de las longitudes de onda mas cortas. El
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otro lado de la luz se filtrd con un filtro Schott KG1 o no se filtré. La luz se recogié enfocando la luz desde cada lado
de la lampara sobre un extremo separado del cable de fibra optica bifurcado de extremo dividido, y posteriormente
se combind en una fuente de luz que emerge desde el extremo Unico del cable. Un tubo de luz de 10,16 cm fue
unido al extremo individual del cable para asegurar la mezcla apropiada. Después de pasar a través de la muestra,
la luz fue reenfocada en una esfera integradora de 5,08 cm y alimentada a un espectrofotdmetro Ocean Optics
S2000 mediante cables de fibra optica. Se usaron Optics SpectraSuite y el software propietario de PPG para medir
la respuesta y controlar el funcionamiento del banco 6ptico.

La irradiacién para la prueba de respuesta de las muestras en el banco optico se establecié en la superficie de la
muestra usando un Radiémetro International Light Research, Modelo IL-1700 con un sistema detector que
comprende un detector modelo SEDO033, Filtro B y difusor. La pantalla de salida del radiémetro fue corregida
(valores de factor ajustados) con un calibrador de Calibracién Optica Licor 1800-02 con el fin de mostrar valores que
representan vatios por metro cuadrado de UVA. La irradiancia en el punto de muestreo para la prueba de respuesta
inicial se fij6 en 3,0 Vatios por metro cuadrado de UVA y aproximadamente iluminancias de 8,6 Klux. Durante la
prueba de respuesta a la muestra, si una muestra oscurecida mas alla de un limite de capacidad de deteccién
aceptable, la irradiancia se redujo a 1,0 Vatios por metro cuadrado de UVA o la muestra se rehizo a una
concentracion de la mitad en el copolimero.

El ajuste de la salida de la lampara de arco de xendn filtrada se consiguié aumentando o disminuyendo la corriente a
la lampara a través del controlador y/o afiadiendo o eliminando filtros de densidad neutra en el trayecto de la luz. Las
muestras de prueba se expusieron a la luz de activacién a 31° de la normal a su superficie mientras que eran
perpendiculares a la luz de monitorizacion.

Las muestras se activaron en la célula de agua controlada a 22,8 °C durante 30 minutos, luego se dejaron disipar
bajo condiciones de luz ambiente hasta que el cambio en la densidad 6ptica de la muestra activada se disip6 hasta
un % de su estado oscuro mas alto (saturado) o durante un maximo de 30 minutos de disipacion.

El cambio en la densidad éptica (AOD) del estado blanqueado al estado oscurecido se determiné estableciendo la
transmitancia inicial, abriendo el obturador de la lampara de xendn para proporcionar la radiacién ultravioleta para
cambiar la lente de prueba del estado blanqueado a un estado activado (es decir, oscurecido). Los datos se
recogieron en intervalos de tiempo seleccionados, midiendo la transmitancia en el estado activado y calculando el
cambio en la densidad 6ptica de acuerdo con la formula: AOD = log (% Tb /% Ta), en la que % Tb es el porcentaje
de transmitancia en el estado blanqueado, % Ta es el porcentaje de transmitancia en el estado activado y el
logaritmo es a la base 10.

El Amaxvis €n el rango de luz visible es la longitud de onda en el espectro visible en el que tiene lugar la absorcion
maxima de la forma activada del compuesto fotocromico. El Amax-is S€ determind probando el cuadrado de prueba
fotocromico en un espectrofotémetro UV-Visible Varian Cary 4000 o equipo comparable.

El AOD/Min, que representa la sensibilidad de la respuesta del compuesto fotocrémico a la luz UV, se midié durante
los primeros cinco (5) segundos de exposicion a los rayos UV, luego se expresd en base por minuto. La densidad
optica de saturacion (AOD a saturacién) se tomo bajo condiciones idénticas, excepto que la exposicion UV se
continué durante un total de 30 minutos. La vida media del desvanecimiento es el intervalo de tiempo en segundos
para que la AOD de la forma activada del compuesto fotocrémico en los cuadrados de prueba alcance una mitad del
AOD medido después de treinta minutos o después de alcanzar la saturaciéon o casi la saturaciéon a temperatura
ambiente después de la eliminacion de la fuente de luz de activacion, por ejemplo, cerrando el obturador. Los
resultados se listan en la Tabla I.

Tabla 1- Resultados de la prueba de rendimiento fotocromico

Ejemplo # |Amaxvis (hm) [Sensibilidad (AOD/Min)|AOD a saturaciéon [T 'z (seg)
2A 572 0,44 0,27 35
3A 564 0,46 0,34 44
4A 551 0,65 0,44 35
5A 565 0,23 0,09 14
9A 603 0,33 0,18 28
10A 562 0,28 0,10 14
13A 572 0,26 0,26 93
18A 550 0,49 0,36 39

La presente invencion se ha descrito con referencia a detalles especificos de realizaciones particulares de la misma.
No se pretende que tales detalles sean considerados limitaciones del alcance de la invencion excepto en la medida
en que estén incluidos en las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES

1. Un compuesto de anillo condensado con indeno representado por la siguiente Férmula |,

ORS

en la que,

(A) El anillo A se selecciona de arilo no sustituido, arilo sustituido, arilo de anillo condensado no sustituido, arilo de
anillo condensado sustituido, heteroarilo no sustituido y heteroarilo sustituido,

(B) Q' se selecciona de halégeno, -OH, -Ns, -NR?R?, -N(R#)C(0)Q", Q", -CN, -C(O)OR?, -C=C-R?, -C(R?)=C(R?)(R?), -
OC(O)R?, -OC(O)OR?, -SR?, -0S(02)RP, y -C(O)NR?R?, en las que cada R? se selecciona independientemente de
hidrégeno, hidrocarbilo e hidrocarbilo y sustituido cada uno opcional e independientemente interrumpido con al
menos uno de -O-, -S-, -C(0)-, -C(0)0O-, -S(0O)-, -S(0O2)-, -N=N-, -N(R11’)- en la que R11’ se selecciona de hidrogeno,
hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido, -Si(OR14)4(R14)v-, €n la que u y v se seleccionan cada uno independientemente
de 0 a 2, con la condicion de que la suma de u y v sea 2, y cada Ry se selecciona independientemente de
hidrégeno, hidrocarbilo e hidrocarbilo sustituido, y combinaciones de dos o mas de los mismos, o dos grupos R® se
unen con -N y opcionalmente un heteroatomo adicional seleccionado de N y O para formar un heterocicloalquilo, y
RP se selecciona de perhalohidrocarbilo, y Q" se selecciona de halo, -OH, -NR®R?, -C(O)OR?, -SR?, y un arilo
sustituido, en el que dichos sustituyentes se seleccionan de -OH, -NR®R?, -C(O)OR?, -SR?;

(C) i se selecciona de 0 a 3, t se selecciona de 0 a un nimero total de posiciones a las que R? se puede unir, y R’
para cada i, y R? para cada t, se seleccionan cada uno independientemente de, hidrocarbilo e hidrocarbilo sustituido
cada uno opcional e independientemente interrumpido con al menos uno de -O-, -S-, -C(O)-, -C(O)O-, -S(O)-, -S(O2)-
, -N=N-, -N(R11’)- en la que R1’ se selecciona de hidrégeno, hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido, -Si(OR14)u(R14)\~,
en la que u y v se seleccionan cada uno independientemente de 0 a 2, con la condicién de que la sumade uy v sea
2, y cada Ris se selecciona independientemente de hidrogeno, hidrocarbilo e hidrocarbilo sustituido, y
combinaciones de dos o mas de los mismos; haldgeno; ciano; y -N(R11')R12’, en la que R11’ y Ri2’ se seleccionan
cada uno independientemente de hidrogeno, hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido, o R11" y R+2’ juntos forman una
estructura de anillo que incluye opcionalmente al menos un heteroatomo,

(D) R® y R* se seleccionan cada uno independientemente de, hidrogeno; hidrocarbilo e hidrocarbilo sustituido cada
uno opcional e independientemente interrumpido con al menos uno de -O-, -S-, -C(O)-, -C(0)O-, -S(0)-, -S(O2)-, -
N=N-, -N(R+1’)- en la que R11’ se selecciona de hidrégeno, hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido, -Si(OR14)u(R14)v-, €n
la que u y v se seleccionan cada uno independientemente de 0 a 2, con la condicién de que la suma de uy v sea 2,
y cada R4 se selecciona independientemente de hidrégeno, hidrocarbilo e hidrocarbilo sustituido, y combinaciones
de dos 0 mas de los mismos; o R® y R* juntos forman una estructura de anillo que incluye opcionalmente al menos
un heteroatomo, y (E) R® se selecciona de hidrogeno, -C(O)-Riz 0 -S(02)R13 en las que R'® es hidrocarbilo o
halohidrocarbilo.

2. El compuesto de anillo condensado con indeno de la reivindicacion 1, en el que,
(A) El anillo A se selecciona de arilo no sustituido y arilo sustituido;

(B) Q’ se selecciona de bromo, fltor, cloro, -N3, -NR?R?, -N(R?)C(0)Q", Q", -C(O)OR?, -C=C-R?, -C(R?®)=C(R?®)(R?), -
OC(O)R?, -OC(O)OR?, -SR?, -0S(02)RP, y -C(O)NR?R?, en las que cada R? se selecciona independientemente de
hidrégeno, un grupo alquilo no sustituido o sustituido que tiene de 1 a 18 atomos de carbono, un grupo arilo no
sustituido o sustituido, un grupo alqueno o alquino no sustituido o sustituido que tiene de 2 a 18 atomos de carbono,
en el que dichos sustituyentes se eligen de halo e hidroxilo, o dos grupos R? se unen con -N y un heteroatomo
adicional seleccionado de N y O para formar un heterocicloalquilo y R? se selecciona de un grupo alquilo perfluorado
que tiene de 1 a 18 atomos de carbono, y Q" se selecciona de -OH, -NR?R?, -C(O)OR?, -SR?, y un arilo sustituido en
el que dichos sustituyentes se seleccionan de -OH, -NR?R?, -C(O)OR?, -SR?;

(C) R" para cada i, y R? para cada t, se seleccionan cada uno independientemente de,
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(a) -C(O)Xz4, en la que X4 se selecciona de un agente de alargamiento L, hidroxi, C4-C1s alquilo, C1-C1s alcoxi, fenilo
que esta no sustituido o mono-sustituido con C4-C1s alquilo o C4-C+s alcoxi, amino que esta no sustituido, mono- o
disustituido con al menos uno de C4-C1sg alquilo, fenilo, bencilo, y naftilo,

(b) -OX7 y -N(X7)2 ; en las que X7 se selecciona de:

(i) hidrégeno, un agente de alargamiento L, C4-C4s alquilo, C1-C4g acilo, fenil(C4-Cig)alquilo, fenil(C4-Cig)alquilo
sustituido con mono(C+-Cqg)alquilo, fenil(C4-Cig)alquilo sustituido con mono(C+-Cig)alcoxi; C4-Cqg alcoxi(Cy-
Cig)alquilo; C3-Cqp cicloalquilo; Cs3-Cqo cicloalquilo sustituido con mono(C4-Cqsg)alquilo, C1-Cighaloalquilo, alilo,
benzoilo, benzoilo mono-sustituido, naftoilo o naftoilo mono-sustituido, en el que cada uno de dichos sustituyentes
benzoilo y naftoilo se eligen independientemente de C4-C+s alquilo, y C4-C1g alcoxi,

(ii) -CH(Xg)Xo, en la que Xs se selecciona de hidrogeno, un agente de alargamiento L, o C4-C1g alquilo, y Xo se
selecciona de un agente de alargamiento L, -CN, -CF3, o -COOXjo, en la que Xio se selecciona de hidrégeno, un
agente de alargamiento L, o C4-Cys alquilo,

(iii) -C(O)Xs, en la que Xs se selecciona de al menos uno de, hidrogeno, un agente de alargamiento L, C4-C4g alcoxi,
fenoxi que esta no sustituido, mono- o disustituido con C4-C+g alquilo o C4-C4g alcoxi, un grupo arilo que esta no
sustituido, mono- o disustituido con C4-C4g alquilo o C4-C+g alcoxi, un grupo amino que esta no sustituido, mono- o
disustituido con C4-C+g alquilo, y un grupo fenilamino que esta no sustituido, mono- o disustituido con C4-C1s alquilo o
C4-C+g alcoxi, o

(iv) tri(C4-Cyg)alquilsililo, tri(C1-Cyg)alquilsililoxi, tri(C1-Cyg)alcoxisililo, tri(C1-C1g)alcoxisililoxi, di(C1-C4g)alquil(C+-
Cigalcoxi)sililo, di(C4-C1g)alquil(Cq-Cqsalcoxi)sililoxi, di(C-Cqg)alcoxi(C+-C1g alquil)sillo o  di(C4-Cqg)alcoxi(Cq-
Cigalquil)sililoxi;

(c) -SX11, en la que X41 se selecciona de hidrégeno, un agente de alargamiento L, C4-Cys alquilo, C1-C+s haloalquilo,
un grupo arilo que esta no sustituido o mono o di-sustituido con C4-C1s alquilo, C1-C+g alcoxi, o halégeno;

(d) un anillo que contiene nitrégeno representado por la Formula i:

/(Y)p\
(z)
i

N

N,

en la que cada -Y- se escoge independientemente para cada aparicién de -CH.-, -CH(R13')-, -C(R13’)2-, -CH(aril)-, -
C(aril)z-, y -C(R43')(aril)-, y Z es -Y-, -O-, -S-, -S(O)-, -SO2-, -NH-, -N(R13’)-, 0 -N(aril)-, en las que cada Ri3" es
independientemente un grupo de alargamiento L, o C1-Cy alquilo, cada arilo es independientemente fenilo o naftilo,
m es un numero entero 1, 2 0 3, y p es un numero entero 0, 1, 2, o 3, con la condicion de que cuandop es 0, Z es -
Y-

(e) un grupo representado por la Férmula i o iii,

A P P

i X16 iii

en las que X, Xi5, Yy Xig se escoge independientemente para cada aparicion de hidrégeno, un agente de
alargamiento L, C4-C4sg alquilo, fenilo o naftilo, o X414 y X5 juntos forman un anillo de 5 a 8 atomos de carbono, p es
un numero entero escogido de 0, 1, 0 2, y X47 se escoge independientemente para cada aparicion de un agente de
alargamiento L, C1-C+s alquilo, C4-C1g alcoxi, o halégeno;

() grupos R' inmediatamente adyacentes, y grupos R? inmediatamente adyacentes, en cada caso
independientemente forman un grupo representado por la Férmula vii, viii, 0 ix,

.

W . X’

3 X4 W, R
X4 ‘ I
1// ..
X .- RN [Xw
‘ " il X W e i

w viii X
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en las que,

(i) W y W’ Se escoge independientemente para cada aparicion de-O-, -N(X7)-, -C(X14)-, y -C(X17)-, (ii) en las que X4
y X15 se escoge independientemente para cada aparicion de hidrogeno, un agente de alargamiento L, C1-C+g alquilo,
fenilo o naftilo, o X144 y X15 juntos forman un anillo de 5 a 8 atomos de carbono; y X7 se escoge independientemente
para cada aparicion de un agente de alargamiento L, C1-C+g alquilo, C4-C+g alcoxi, o halégeno, y

(iii) g es un nimero entero escogido de 0, 1, 2, 3, y 4;

(g) un agente de alargamiento L representado por la siguiente formula,
-(S1)c(Q1-(S2)d)d™-(Q2-(S3)e)e -(Qa-(Sa)f)f-Ss-P

en la que,

(i) cada Q1, Qz, y Q3 se escoge independientemente para cada aparicion de, un grupo divalente escogido de, un
grupo aromatico no sustituido o sustituido, un grupo aliciclico no sustituido o sustituido, un grupo heterociclico no
sustituido o sustituido, y mezclas de los mismos, en los que los sustituyentes son escogidos de,

un grupo representado por P, mesdgenos de cristal liquido, halégeno, poli(C+4-C1s alcoxi), C1-C1g alcoxicarbonilo, C4-
Cis  alquilcarbonilo, C4-Cqg  alcoxicarboniloxi,  ariloxicarboniloxi,  perfluoro(C+-Cig)alcoxi,  perfluoro(C+-
C1s)alcoxicarbonilo, perfluoro(C+-Cig)alquilcarbonilo, perfluoro(C+-Cig)alquilamino, di-(perfluoro(C4-Csg)alquil)amino,
perfluoro(C1-C1sg)alquiltio, C4-C1s alquiltio, C4-C1g acetil, C3-C1q cicloalquilo, C3-C+ cicloalcoxi, un grupo C4-C1s alquilo
de cadena recta o ramificada que esta mono-sustituido con ciano, halo, o C4-C4g alcoxi, o poli-sustituido con halo, y
un grupo que comprende una de las siguientes formulas: -M(T)t1) ¥ -M(OT)w), en las que M se selecciona de
aluminio, antimonio, tantalo, titanio, zirconio y silicio, T se selecciona de radicales organofuncionales, radicales de
hidrocarbiro organofuncionales, radicales de hidrocarburo alifaticos y radicales de hidrocarburo aromaticos, y t es la
valencia de M,

(ii) ¢, d, e, y f son cada uno escogidos independientemente de un nimero entero que varia de 0 a 20, inclusive; y
cada S, Sy, S3, Ss4, ¥ S5 se escoge independientemente para cada aparicion de una unidad espaciadora escogida
de:

(1) -(CH2)g-, -(CF2)nr-, -Si(Z’)2(CH2)g-, -(Si(CH3)0)w-, en la que cada Z' se selecciona independientemente de
hidrégeno, C4-C1s alquilo, C3-C1g cicloalquilo, y arilo; g se escoge independientemente para cada aparicion de 1 a
20; h es un nimero entero de 1 a 16 inclusive;

(2) -N(2)-, -C(Z2)=C(2)-, -C(Z)=N-, -C(Z')-C(Z’)- o un enlace sencillo, en las que Z se escoge independientemente
para cada aparicion de hidrogeno, C+-C1s alquilo, C3-C+o cicloalquilo y arilo, y Z’ se escoge independientemente para
cada aparicion de C1-Cqg alquilo, C3-Cyq cicloalquilo y arilo; y

(3) -O-, -C(0)-, -C=C-, -N=N-, -S-, -S(0)-, -S(0)(0O)-, -(0)S(0)-, -(0)S(0)0O-, -O(0)S(0)O-, 0 un residuo de C1-Cyps
alquileno de cadena recta o ramificada, estando dicho residuo de C+-Cy4 alquileno no sustituido, mono-sustituido por,
ciano o halo, o poli-sustituido por halo,

con la condicién de que cuando dos unidades espaciadoras que comprenden heteroatomos estan enlazadas entre
si, las unidades espaciadoras estan enlazadas de tal manera que los heteroatomos no estan directamente
enlazados entre si, y

con la condiciéon de que cuando Sy y Ss estan enlazados a la Formula | y P, respectivamente, estan enlazados de tal
manera que dos heteroatomos no estan directamente enlazados entre si;

(iii) P se selecciona de: hidroxi, amino, C,-C+s alquenilo, C>-C1s alquinilo, azido, sililo, siloxi, sililhidruro, (tetrahidro-
2H-piran-2-il)oxi, tio, isocianato, tioisocianato, acriloiloxi, metacriloiloxi, 2-(acriloiloxi) etilcarbamilo, 2-
(metacriloiloxi)etilcarbamilo, aziridinilo, aliloxicarboniloxi, epoxi, acido carboxilico, éster carboxilico, acriloilamino,
metacriloilamino,  aminocarbonilo, C4-C4g  alquil aminocarbonilo,  aminocarbonil(C-C1g)alquilo, C4-Cis
alquiloxicarboniloxi, halocarbonilo hidrégeno, arilo, hidroxi(C-C1g)alquilo, C1-C+s alquilo, C4-Cqg alcoxi, amino(C+-
Cig)alquilo, C1-C+g alquilamino, di-(C4-Csg)alquilamino, C4-C1g alquil(C1-C+s)alcoxi, C1-C+g alcoxi(C1-Cqg)alcoxi, nitro,
poli(C4-Cg)alquil éter, (C4-Cqg)alquil(C1-C1s)alcoxi(C4-Cqg)alquilo, polietilenoxi, polipropilenoxi, etilenilo, acriloilo,
acriloiloxi(C1-C+sg)alquilo, metacriloilo, metacriloiloxi(C+-C+g)alquilo, 2-cloroacriloilo, 2-fenilacriloilo, acriloiloxifenilo, 2-
cloroacriloilamino, 2-fenilacriloilaminocarbonilo, oxetanilo, glicidilo, ciano, isocianato(C+-C+s)alquilo, éster de acido
itaconico vinil éter, vinil éster, un derivado de estireno, polimeros de cristal liquido de cadena principal y de cadena
lateral, derivados de siloxano, derivados de etilenimina, derivados de acido maleico, derivados de acido fumarico,
derivados de acido cinamico no sustituido, derivados de acido cinamico que estan sustituidos con al menos uno de
metilo, metoxi, ciano y halégeno, o grupos monovalentes o divalentes quirales no o quirales sustituidos o no
sustituidos escogidos de radicales ésteroideos, radicales terpenoides, radicales alcaloides y mezclas de los mismos,
en los qaue los sustituyentes se escogen idenpendientemente de de C4-C+g alquilo, C1-C4s alcoxi, amino, Cs-C1g
cicloalquilo, C4-C4g alquil(C4-Cig)alcoxi, fluoro(Cs-Cyg)alquilo, ciano, ciano(C4-Cag)alquilo, ciano(Cs-Cig)alcoxi o
mezclas de los mismos, o P Es una estructura que tiene de 2 a 4 grupos reactivos o P es un precursor de
polimerizacion de metatesis de apertura de anillo no sustituido o sustituido; y
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(iv) d’, €' y f son cada uno escogidos independientemente de 0, 1, 2, 3, y 4, con la condicién de que la suma de d'+
e’ +f sea al menos 1;y

(h) un grupo B seleccionado de,

(i) hidrégeno, C1-Cqs alquilo, C»-C1g alquilideno, C»-C1s alquilidino, vinilo, C3-C+ cicloalquilo, C1-C+g haloalquilo, alilo,
halégeno, y bencilo que esta no sustituido o mono-sustituido con al menos uno de C4-C+g alquilo y C4-C1s alcoxi;

(ii) fenilo que esta monosustituido en la posicion para con al menos un sustituyente escogido de: C4-Cg alcoxi, C1-
Cyo alquileno de cadena recta o ramificada, C4-C4 polioxialquileno de cadena recta o ramificada, Cs-Cyo alquileno
ciclico, fenileno, naftileno, fenileno sustituido con C4-C1g alquilo, mono- o poliuretano(C+-Cy)alquileno, mono- o poli-
éster(C1-Cy)alquileno, mono- o poli-carbonato(C+-Cyo)alquileno, polisilanileno, polisiloxanileno y mezclas de los
mismos, en el que al menos un sustituyente esta conectado a un grupo arilo de un material fotocrémico,

(iii) -CH(CN)2 y -CH(COOX1)2, en la que X se selecciona de al menos uno de hidrégeno, un agente de alargamiento
L, C4-Cqg alquilo que esta no sustituido o mono-sustituido con fenilo, fenil(C1-Cqg)alquilo que esta mono-sustituido
con C4-Cys alquilo, C4-C4g haloalquilo o C4-C1g alcoxi, y un grupo arilo que esta no sustituido, mono- o disustituido, en
el que cada sustituyente arilo es independientemente escogido de C+-C1g alquilo y C4-Cs alcoxi, y el agente de
alargamiento L,

(iv) -CH(X2)(X3), en la que,

(1) X2 se selecciona de al menos uno de hidrégeno, un agente de alargamiento L, C4-C+sg alquilo, y un grupo arilo que
esta no sustituido, mono- o disustituido, en el que cada sustituyente arilo es independientemente escogido de C-C1s
alquilo y C+-C+g alcoxi; y

(2) X3 se selecciona de al menos uno de-COOX;, -COXj, -COX4, y -CH20Xs, en la que, X4 se selecciona de al
menos uno de morfolino, piperidino, amino que esta no sustituido, mono- o disustituido con C4-Cys alquilo, y un grupo
no sustituido mono- o disustituido escogido de fenilamino y difenilamino, en el que cada sustituyente es
independientemente escogido de C+-C1s alquilo o C4-C+s alcoxi; y Xs se selecciona de hidrégeno, un agente de
alargamiento L, -C(O)Xz, C4-C+s alquilo que esta no sustituido o mono-sustituido con (C4-Cg)alcoxi o fenilo, fenil(C+-
Cig)alquilo que esta monosustituido con (C4-C4g)alcoxi, y un grupo arilo que esta no sustituido, mono- o disustituido,
en el que cada sustituyente arilo es independientemente escogido de C+-C1s alquilo y C1-C+g alcoxi;

(v) un grupo arilo no sustituido, mono-, di- o tri-sustituido; 9-julolidinilo; o un grupo heteroaromatico no sustituido,
mono- o disustituido escogido de piridilo, furanilo, benzofuran-2-ilo, benzofuran-3-ilo, tienilo, benzotien-2-ilo,
benzotien-3-ilo, dibenzofuranilo, dibenzotienilo, carbazoilo, benzopiridilo, indolinilo, o fluorenilo; en el que cada
sustituyente del grupo arilo y heteroaromatico se escoge independientemente para cada aparicion de:

(1) agente de alargamiento L;
(2) -COOX;1 0 -C(0)Xs;

(3) arilo, halégeno, haloarilo, Cs-C+o cicloalquilarilo, y un grupo arilo que esta mono- o disustituido con C4-C1g alquilo
o0 C4-C1s alcoxi;

(4) C+-Cqg alquilo, C3-Cqp cicloalquilo, C3-C1o cicloalquiloxi(C1-C+s)alquilo, aril(C4-Cg)alquilo, ariloxi(C+-C1s)alquilo,
mono- o di-(C4-Cyg)alquilaril(C1-C1g)alquilo, mono- o di-(C1-Cyg)alcoxiaril(C4-Cig)alquilo, C4-C4g haloalquilo, y
mono(C+-C1g)alcoxi(C1-C1g)alquilo;

(5) C4-C+g alcoxi, C3-Cq cicloalcoxi, cicloalquiloxi(C1-C1g)alcoxi, aril(C1-C1g)alcoxi, ariloxi(C4-C1g)alcoxi, mono- o di-
(C4-C1g)alquilaril(C4-Cqg)alcoxi, y mono- o di-(C4-Cg)alcoxiaril(C4-C1g)alcoxi;

(6) aminocarbonilo, aminocarbonil(C1-C1g)alquileno, amino, mono- o di-alquilamino, diarilamino, piperazino, N-(C4-
Cig)alquilpiperazino, N-arilpiperazino, aziridino, indolino, piperidino, morfolino, tiomorfolino, tetrahidroquinolino,
tetrahidroisoquinolino, pirrolidilo, hidroxi, acriloxi, metacriloxi, y halégeno;

(7) -OX7 o -N(X7)2;

(8)-SXu1;

(9) un anillo que contiene nitrégeno representado por la Formula i;

(10) un grupo representado por la Férmula ii o iii;

(11) un grupo no sustituido o mono-sustituido escogido de pirazolilo, imidazolilo, pirazolinilo, imidazolinilo,
pirrolidinilo, fenotiazinilo, fenoxazinilo, fenazinilo, o acridinilo, en el que cada sustituyente es independientemente
escogido de un agente de alargamiento L, C4-C1g alquilo, C1-C4g alcoxi, fenilo, hidroxi, amino o halégeno;

(12) un grupo representado por la Férmulaiv o v:
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=z V'\ X1g 7 V. Xig

SN |
/\ v \X19 /\ v X19

[x2°] k [Xao

en las que,
(I) V' es independientemente escogido en cada férmula de -O-, -CH-, C4-Cs alquileno, y C3-Cq cicloalquileno,

(I1) V es independientemente escogido en cada férmula de -O- o -N(X21)-, en la que X1 es hidrégeno, un agente de
alargamiento L, C1-C+s alquilo, y C»-C1g acilo, con la condicién de que si -N(X21)-, V' es -CHz-,

(Il X1 y X419 son cada uno escogidos independientemente de hidrégeno, un agente de alargamiento L, y C1-C+s
alquilo, y

(IV) k se escoge de 0, 1, y 2, y cada Xz se escoge independientemente para cada aparicion de un agente de
alargamiento L, C1-Cg alquilo, C4-C1g alcoxi, hidroxi y halégeno, y

(13) un grupo representado por la Férmula vi:

H
Ne o
Xzz/ \Xzs vi

en la que
(1) X22 se selecciona de hidrogeno, un agente de alargamiento L, y C1-C1g alquilo, y

(I1) X23 se selecciona de un agente de alargamiento L y un grupo no sustituido, mono-, o di-sustituido escogido de
naftilo, fenilo, furanilo y tienilo, en el que cada sustituyente se escoge independientemente para cada aparicion de
C1-Cyg alquilo, C4-Cg alcoxi, y halégeno;

(D) R® y R* se seleccionan cada uno independientemente de,

(i) hidrégeno, C1-Cy alquilo, C1-Cyo haloalquilo, C3-C1g cicloalquilo, alilo, bencilo, o bencilo mono-sustituido, siendo
escogidos dichos sustituyentes bencilo de halégeno, C1-Cyg alquilo o C1-Cxy alcoxi;

(i) un grupo no sustituido, mono- di- o tri-sustituido escogido de fenilo, naftilo, fenantrilo, pirenilo, quinolilo,
isoquinolilo, benzofuranilo, tienilo, benzotienilo, dibenzofuranilo, dibenzotienilo, carbazolilo, o indolilo, siendo dichos
sustituyentes de grupo en cada caso escogidos independientemente de halégeno, C4-Cy alquilo o C4-Cyg alcoxi;

(iii) fenilo mono-sustituido, estando dicho sustituyente situado en la posicion para -(CH.)r o -O-(CHz)-, en las que t
es el numero entero 1, 2, 3, 4, 5 o 6, estando dicho sustituyente conectado a un grupo arilo que es un miembro de
un material fotocrémico;

(iv) el grupo -CH(R'™)G, en la que R' es hidrégeno, C4-Cy alquilo o los grupos arilo no sustituidos, mono- o
disustituidos fenilo o naftilo, y G es -CH,OR", en la que R'! es hidrogeno, -C(O)R'?, C4-Cy alquilo, C1-Cz alcoxi(C+-
Cyo)alquilo, fenil(C1-Cyo)alquilo, fenil(C4-Cyo)alquilo sustituido con mono(C+-Cy)alcoxi, o los grupos arilo no
sustituidos, mono- o disustituidos fenilo o naftilo, siendo cada uno de dichos sustituyentes del grupo fenilo y naftilo
alquilo C+-Cy alquilo o C1-Cy alcoxi; o

(v) R® y R* juntos forman un sustituyente espiro seleccionado de un anillo espiro-carbociclico sustituido o no
sustituido que contiene de 3 a 6 atomos de carbono, un anillo espiro-heterociclico sustituido o no sustituido que
contiene 1 0 2 atomos de oxigeno y 3 a 6 atomos de carbono incluyendo el atomo de espirocarbono, estando dicho
anillo espiro-carbociclico y anillo espiro-heterociclico fusionados con 0, 1 o 2 anillos de benceno, siendo dichos
sustituyentes hidrogeno o C1-Cy alquilo; y

(E) R® se selecciona de hidrégeno y -C(0)-R"3.

3. El compuesto de anillo condensado con indeno de la reivindicacién 1, en el que,
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(A) El anillo A se selecciona de arilo no sustituido y arilo sustituido;

(B) Q se selecciona de bromo, cloro, -NR®R?, -C(O)OR? y Q", en las que cada R® se selecciona
independientemente de hidrégeno y un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono, o dos grupos R? se
unen con -N y un atomo de N adicional para formar un heterocicloalquilo y R® se selecciona de un grupo alquilo
perfluorado que tiene de 1 a 6 atomos de carbono;

(C) R" para cada i, y R? para cada t, se seleccionan cada uno independientemente de,

(a) -C(O)Xz4, en la que Xz4 se selecciona de agente de alargamiento L, hidroxi, C1-C12 alquilo, C4-C12 alcoxi, fenilo
que esta no sustituido o mono-sustituido con C+-Cs alquilo o C4-Cs alcoxi, amino que esta no sustituido, mono- o
disustituido con al menos uno de C+-Cs alquilo, fenilo, bencilo, y naftilo;

(b) -OX7 y -N(X7)2; en las que X7 se selecciona de,

(i) hidrégeno, un agente de alargamiento L, C4-Cq2 alquilo, C1-C42 acilo, fenil(C4-Ciz2)alquilo, fenil(C4-Ciz2)alquilo
sustituido con mono(C+-C1z)alquilo, fenil(C4-Cq2)alquilo sustituido con mono(C+-C42 alcoxi; C4-Cqz alcoxi(Cy-
Ciz)alquilo; Cs-C7 cicloalquilo; Cs-C7 cicloalquilo sustituido con mono(C+-Cs2)alquilo, C4-C12 haloalquilo, alilo,
benzoilo, benzoilo mono-sustituido, naftoilo o naftoilo mono-sustituido, en el que cada uno de dichos sustituyentes
benzoilo y naftoilo se eligen independientemente de C4-Cs alquilo, y C4-Cs alcoxi;

(ii) -CH(Xg)Xo, en la que Xs se selecciona de hidrogeno, un agente de alargamiento L, o C4-Cq2 alquilo; y Xo se
selecciona de un agente de alargamiento L, -CN, -CF3, o -COOXjo, en la que Xio se selecciona de hidrégeno, un
agente de alargamiento L, o C4-C12 alquilo;

(iii) -C(O)Xs, en la que Xs se selecciona de al menos uno de, hidrogeno, un agente de alargamiento L, C4-C2 alcoxi,
fenoxi que esta no sustituido, mono- o disustituido con C4-C42 alquilo o C4-C42 alcoxi, un grupo arilo que esta no
sustituido, mono- o disustituido con C4-Cg alquilo o C4-Cs alcoxi, un grupo amino que esta no sustituido, mono- o
disustituido con C4-Cs alquilo, y un grupo fenilamino que esta no sustituido, mono- o disustituido con C4-Cg alquilo o
C1-Ce alcoxi;

(c) un anillo que contiene nitrégeno representado por la Férmula i;

(Y)p\
(Z)
(Y)m-_/ i

en la que cada -Y- se escoge independientemente para cada aparicién de -CHa-, -CH(R13')-, -C(R13’)2-, -CH(aril)-, -
C(aril)z-, y -C(R43')(aril)-, y Z es -Y-, -O-, -S-, -S(0O)-, -SO2-, -NH-, -N(R13’)-, 0 -N(aril)-, en las que cada Ri3" es
independientemente un grupo de alargamiento L, o C1-Cy alquilo, cada arilo es independientemente fenilo o naftilo,
m es un numero entero 1, 2 o0 3, y p es un numero entero 0, 1, 2, o 3, con la condicion de que cuandop es 0, Z es -
Y-

v
\_

(d) el grupo representado por la Féormula ii o iii;

N A X
14
X14 ~ HX”]p X11),
X5

X1s i %16 i

en las que X, Xi5, ¥ Xig se escoge independientemente para cada aparicion de hidrégeno, un agente de
alargamiento L, C4-C2 alquilo, fenilo o naftilo, o X14 y X5 juntos forman un anillo de 5 a 7 atomos de carbono; p es
un numero entero escogido de 0, 1, 0 2, y X47 se escoge independientemente para cada aparicion de un agente de
alargamiento L, C4-C2 alquilo, C4-C12 alcoxi, o halégeno;

(e) grupos R' inmediatamente adyacentes, y grupos R? inmediatamente adyacentes, en cada caso
independientemente forman un grupo representado por la Férmula vii, viii, 0 ix,

SN

W e Xia W. 0 -
X1 s |
.
X . A [xw
! w7 i Xig” W viii . ix
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en las que,
(i) W y W’ Se escoge independientemente para cada aparicion de-O-, -N(X7)-, -C(X14)-, y -C(X17)-,

(i) en las que X14 y X15 se escoge independientemente para cada aparicion de hidrégeno, un agente de alargamiento
L, C4-C42 alquilo, fenilo o naftilo, o X14 y X5 juntos forman un anillo de 5 a 7 atomos de carbono;

y X417 se escoge independientemente para cada aparicion de un agente de alargamiento L, C¢-C+2 alquilo, C4-C12
alcoxi, o halégeno, y

(iii) g es un numero entero escogido de 0 a 3;
(f) agente de alargamiento L,
(g) un grupo B seleccionado de,

(i) C1-C42 alquilo, C3-C7 cicloalquilo, C4-C12 haloalquilo y bencilo que esta no sustituido o mono-sustituido con al
menos uno de C4-Cs alquilo y C1-Cs alcoxi;

(ii) -CH(CN), y -CH(COOXj)2, en la que X4 se selecciona de al menos uno de hidrégeno, agente de alargamiento L,
C1-C12 alquilo que esta no sustituido o mono-sustituido con fenilo, fenil(C4-Cs)alquilo que estd mono-sustituido con
C1-Cs alquilo o C4-Cg alcoxi, y un grupo arilo que esta no sustituido, mono- o disustituido, en el que cada sustituyente
arilo es independientemente escogido de C1-Cg alquilo y C+-Cs alcoxi; y el agente de alargamiento L;

(iii) -CH(X2)(X3), en la que,

(1) X2 se selecciona de al menos uno de agente de alargamiento L, C4-C+2 alquilo, y un grupo arilo que esta no
sustituido, mono- o disustituido, en el que cada sustituyente arilo es independientemente escogido de C+-Cs alquilo y
C1-Ce alcoxi; y

(2) X3 se selecciona de al menos uno de-COOX;, -COXj, -COX4, y -CH20Xs, en la que: X4 se selecciona de al
menos uno de morfolino, piperidino, amino que esta no sustituido, mono- o disustituido con C+-Cs alquilo, y un grupo
no sustituido mono- o disustituido escogido de fenilamino y difenilamino, en el que cada sustituyente es
independientemente escogido de Ci-Cs alquilo o C4-Cs alcoxi; y Xs se selecciona de hidrégeno, agente de
alargamiento L, -C(O)Xz, C4-C+2 alquilo que esta no sustituido o mono-sustituido con (C4-C12)alcoxi o fenilo, fenil(C+-
C12)alquilo que esta mono-sustituido con (C4-C+z)alcoxi, y un grupo arilo que esta no sustituido, mono- o disustituido,
en el que cada sustituyente arilo es independientemente escogido de C+-Cs alquilo y C4-Cs alcoxi;

(iv) un grupo arilo no sustituido, mono-, di- o tri-sustituido; 9-julolidinilo; o un grupo heteroaromatico no sustituido,
mono- o disustituido escogido de piridilo, furanilo, benzofuran-2-ilo, benzofuran-3-ilo, tienilo, benzotien-2-ilo,
benzotien-3-ilo, dibenzofuranilo, dibenzotienilo, carbazoilo, benzopiridilo, indolinilo, o fluorenilo; en el que cada
sustituyente del grupo arilo y heteroaromatico se escoge independientemente para cada aparicion de:

(1) agente de alargamiento L;
(2) -COOX; 0 -C(O)Xs;

(3) arilo, haloarilo, C3-C7 cicloalquilarilo, y un grupo arilo que estad mono- o disustituido con C4-C42 alquilo o C4-C12
alcoxi;

(4) C4-Cy2 alquilo, C3-C7 cicloalquilo, C3-C7 cicloalquiloxi(C1-C12)alquilo, aril(C4-C12)alquilo, ariloxi(C4-C12)alquilo,
mono- o di-(C-Cizalquilaril(C+-C+2)alquilo, mono- o di-(C1-C1z)alcoxiaril(C4-C1z)alquilo, haloalquilo, y mono(C-
C12)alcoxi(C+-C1z)alquilo;

(5) C4-C42 alcoxi, C3-C7 cicloalcoxi, cicloalquiloxi(C1-C1z)alcoxi, aril(C4-C1z)alcoxi, ariloxi(C4-Ciz)alcoxi, mono- o di-
(C4-C12)alquilaril(C4-C12)alcoxi, y mono- o di-(C4-C1z)alcoxiaril(C4-C12)alcoxi;

(6) amido, amino, mono- o di-alquilamino, diarilamino, piperazino, N-(C:-Csg)alquilpiperazino, Narilpiperazino,
aziridino, indolino, piperidino, morfolino, tiomorfolino, tetrahidroquinolino, tetrahidroisoquinolino, pirrolidilo, hidroxi,
acriloxi, metacriloxi, y halégeno;

(7) -OX7 o -N(X7)2;

(8) un grupo no sustituido o mono-sustituido escogido de pirazolilo, imidazolilo, pirazolinilo, imidazolinilo, pirrolidinilo,
fenotiazinilo, fenoxazinilo, fenazinilo, o acridinilo, en el que cada sustituyente es independientemente escogido de
agente de alargamiento L, C4-Cs alquilo, C1-Cg alcoxi, fenilo, hidroxi, amino o halégeno;

(D) R® y R* son cada uno seleccionados independientemente de hidrégeno, C+-Cs alquilo, C+-Cs haloalquilo, y C3-C7
cicloalquilo, o R® y R* juntos forman un sustituyente espiro seleccionado de un anillo espiro-carbociclico sustituido o
no sustituido que contiene de 3 a 6 atomos de carbono; y
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(E) R se selecciona de hidrégeno y -C(O)-Rus.
4. El compuesto de anillo condensado con indeno de la reivindicacion 1, en el que,
(A) El anillo A se selecciona de arilo no sustituido y arilo sustituido;

(B) para Q’, cada R? se selecciona independientemente de hidrégeno y un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 atomos
de carbono, y RP se selecciona de un grupo alquilo perfluorado que tiene de 1 a 6 atomos de carbono;

(C) R' para cada i, y R? para cada t, se seleccionan cada uno independientemente de,

(a) -C(0)Xz4, en la que Xo4 se selecciona de hidroxi, C1-Cs alquilo, C4-Cs alcoxi, fenilo que esta no sustituido o mono-
sustituido con C4-Cs alquilo o C4-Cs alcoxi, amino que esta no sustituido, mono- o disustituido con al menos uno de
C1-Cs alquilo, fenilo, bencilo, y nattilo;

(b) -OX7 y -N(X7)2; en las que X7 se selecciona de,

(i) hidrégeno, C4-Cg alquilo, C4-Cs acilo, fenil(C4-Cg)alquilo, fenil(C1-Cg)alquilo sustituido con mono(C1-Ceg)alquilo,
fenil(C4-Ceg)alquilo sustituido con mono(C1-Cg)alcoxi; C1-Cs alcoxi(C+-Cs)alquilo; Cs3-Cs cicloalquilo; C3-Cs cicloalquilo
sustituido con mono(C+-Cs)alquilo, C41-Cg haloalquilo, alilo, benzoilo, benzoilo mono-sustituido, naftoilo o naftoilo
mono-sustituido, en el que cada uno de dichos sustituyentes benzoilo y naftoilo se eligen independientemente de C1-
Cs alquilo, y C4-Cs3 alcoxi,

(i) -CH(Xs)Xq, en la que Xg se selecciona de hidrogeno o C+-Cs alquilo; y X9 se selecciona de-CN, -CF3, o -COOXjq,
en la que X se selecciona de hidrogeno o C4-Cs alquilo, y

(iii) -C(O)Xs, en la que Xs se selecciona de hidrégeno, C4-Cq2 alcoxi, fenoxi que esta no sustituido, mono- o
disustituido con C4-Cs alquilo o C4-Cg alcoxi, Un grupo arilo que esta no sustituido, mono- o disustituido con C4-C3
alquilo o C4-C3 alcoxi, un grupo amino que esta no sustituido, mono- o disustituido con C4-C3 alquilo, y un grupo
fenilamino que esta no sustituido, mono- o disustituido con C4-Cj alquilo o C+-Cs3 alcoxi;

(c) anillo que contiene nitrégeno representado por la Férmula i,

/—W)p\
—_— ()
k(v)m—/ i

en la que cada -Y- se escoge independientemente para cada aparicién de -CHa-, -CH(R13')-, -C(R13’)2-, -CH(aril)-, -
C(aril)z-, y -C(R43')(aril)-, y Z es -Y-, -O-, -S-, -S(0)-, -SO2--NH-, -N(R13’)-, 0 -N(aril)-, en las que cada Ri3’ es
independientemente el grupo de alargamiento L, o C4-Cy alquilo, cada arilo es independientemente fenilo o naftilo,
m es un numero entero 1, 2 0 3, y p es un numero entero 0, 1, 2, o 3, con la condicion de que cuandop es 0, Z es -
Y-

(d) un grupo representado por la Férmula i o iii,

\ |

N A X
X14 ' X47 " Xq7

X1s
Xi15 i X16 iii

en las que Xi4, Xi5, ¥ X16 S€ escoge independientemente para cada aparicion de hidrégeno, C4-Cs alquilo, o fenilo o
X14 ¥ Xi5 juntos forman un anillo de 5 a 7 atomos de carbono; p es un nimero entero escogido de 0, 1, 0 2, y X47 se
escoge independientemente para cada aparicion de C4-Cs alquilo, C4-Cs alcoxi, o halégeno;

(e) grupos R' inmediatamente adyacentes, y grupos R? inmediatamente adyacentes, en cada caso
independientemente forman un grupo representado por la Férmula vii, viii, 0 ix,

.
.

W e Xis W. L’ Xy’
X14 ‘ |

1//
X - [Xw .
! w * vii Xis w viii q ix

en las que,
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(i) W y W’ Se escoge independientemente para cada aparicion de-O-, -N(X7)-, -C(X14)-, y -C(X17)-,

(i) en las que X14 y Xi5 se escoge independientemente para cada aparicion de hidrégeno, C4-Cs alquilo, fenilo o
naftilo, o X414 y X5 juntos forman un anillo de 5 a 7 atomos de carbono; y X417 se escoge independientemente para
cada aparicion de C+-Cg alquilo, C4-Cg alcoxi, o halégeno, y

(iii) g es un numero entero escogido de 0 a 3;
(f) agente de alargamiento L,
(g) un grupo B seleccionado de,

(i) C4-Cs alquilo, Cs3-Cs cicloalquilo, C4-Cs haloalquilo y bencilo que esta no sustituido o mono-sustituido con al menos
uno de C4-Cj3 alquilo y C4-C3 alcoxi;

(ii) -CH(CN), y -CH(COOX)2, en la que X1 se selecciona de hidrégeno, C1-Cs alquilo que esta no sustituido o mono-
sustituido con fenilo, fenil(C+-Cs)alquilo que esta mono-sustituido con C4-C3 alquilo o C4-C3 alcoxi, y un grupo arilo
que esta no sustituido, mono- o disustituido, en el que cada sustituyente arilo es independientemente escogido de
C1-Cs alquilo y C4-Cs alcoxi; y el agente de alargamiento L;

(iv) -CH(X2)(X3), en la que,

(1) Xz se selecciona de al menos uno de agente de alargamiento L, C4-Cs alquilo, y un grupo arilo que esta no
sustituido, mono- o disustituido, en el que cada sustituyente arilo es independientemente escogido de C+-C3 alquilo y
C1-Cs3 alcoxi; y

(2) X3 se selecciona de al menos uno de-COOX;, -COXj, -COX4, y -CH20Xs, en la que: X4 se selecciona de al
menos uno de morfolino, piperidino, amino que esta no sustituido, mono- o disustituido con C4-C3 alquilo, y un grupo
no sustituido mono- o disustituido escogido de fenilamino y difenilamino, en el que cada sustituyente es
independientemente escogido de Ci-Cs alquilo o C4-C3 alcoxi; y Xs se selecciona de hidrégeno, agente de
alargamiento L, -C(O)Xz, C4-Cs alquilo que esta no sustituido o mono-sustituido con (C4-Cs)alcoxi o fenilo, fenil(C+-
C12)alquilo que estd mono-sustituido con (C4-Cg)alcoxi, y un grupo arilo que esta no sustituido, mono- o disustituido,
en el que cada sustituyente arilo es independientemente escogido de C+-C3 alquilo y C4-C3 alcoxi;

(v) un grupo arilo no sustituido, mono-, di- o tri-sustituido; 9-julolidinilo; o un grupo heteroaromatico no sustituido,
mono- o disustituido escogido de piridilo, furanilo, benzofuran-2-ilo, benzofuran-3-ilo, tienilo, benzotien-2-ilo,
benzotien-3-ilo, dibenzofuranilo, dibenzotienilo, carbazoilo, benzopiridilo, indolinilo, o fluorenilo; en el que cada
sustituyente se escoge independientemente para cada aparicion de,

(1) agente de alargamiento L;
(2) -C(O)Xe;

(3) arilo, haloarilo, C3-C7 cicloalquilarilo, y un grupo arilo que estad mono- o disustituido con C4-C42 alquilo o C4-C12
alcoxi;

(4) C4-Cs alquilo, C3-Cs cicloalquilo, Cs-Cs cicloalquiloxi(C+-Cs)alquilo, aril(C1-Cg)alquilo, ariloxi(C4-Cs)alquilo, mono- o
di-(C+-Cs)alquilaril(C4-Cs)alquilo, mono- o di-(C4-Cs)alcoxiaril(C1-Ceg)alquilo, haloalquilo, y mono(C+-Cs)alcoxi(C+-
Cs)alquilo;

(5) C4-Cs alcoxi, C3-Cs cicloalcoxi, cicloalquiloxi(C1-Ceg)alcoxi, aril(C4-Cs)alcoxi, ariloxi(C1-Cs)alcoxi, mono- o di-(C+-
Cs)alquilaril(C4-Cs)alcoxi, y mono- o di-(C4-Ceg)alcoxiaril(C+-Cg)alcoxi;

(6) aminocarbonilo, aminocarbonil(C1-C1g)alquileno, amino, mono- o di-alquilamino, diarilamino, piperazino, N-(C4-
Cig)alquilpiperazino, N-arilpiperazino, aziridino, indolino, piperidino, morfolino, tiomorfolino, tetrahidroquinolino,
tetrahidroisoquinolino, pirrolidilo, hidroxi, acriloxi, metacriloxi, y halégeno;

(7) -OX7 o -N(X7)2, y

(8) un grupo no sustituido o mono-sustituido escogido de pirazolilo, imidazolilo, pirazolinilo, imidazolinilo, pirrolidinilo,
fenotiazinilo, fenoxazinilo, fenazinilo, o acridinilo, en el que cada sustituyente es independientemente escogido de
agente de alargamiento L, C4-Cj3 alquilo, C1-Csz alcoxi, fenilo, hidroxi, amino o halégeno;

(D) R® y R* son cada uno seleccionados independientemente de hidrégeno, C+-Cs alquilo, C+-Cs haloalquilo, y C3-C7
cicloalquilo, o R® y R* juntos forman un sustituyente espiro seleccionado de un anillo espiro-carbociclico sustituido o
no sustituido que contiene de 3 a 6 atomos de carbono; y

(E) R se selecciona de hidrégeno y -C(0)-R™3.

5. El compuesto de anillo condensado con indeno de la reivindicacién 4, en el que dicho compuesto de anillo
condensado con indeno esta representado por la siguiente Férmula Ia,

55



10

15

20

25

30

ES 2632574 T3

en la que t se selecciona de 0 a 4, y en la que Q' preferiblemente se selecciona de -CN, -C(O)OR?, -C=C-R?, -
C(R?)=C(R?)(R?), -OC(O)R?, -OC(0)OR?, -SR?, -OS(02)R? y -C(O)NR?R?,

6. Un compuesto pirano de anillo condensado con indeno representado por la siguiente Formula Il,

(R")

en la que,

(A) El anillo A se selecciona de arilo no sustituido, arilo sustituido, arilo de anillo condensado no sustituido, arilo de
anillo condensado sustituido, heteroarilo no sustituido y heteroarilo sustituido;

(B) Q™ se selecciona de halégeno, -OH, -N3, -NR?R?, -N(R?)C(0)Q", Q", -CN, -C(O)OR?, -C=C-R?, -C(R?)=C(R?)(R?),
-OC(O)R?, -OC(0O)OR?, -SR?, -OS(02)RP y -C(O)NR?R?, en las que cada R? se selecciona independientemente de
hidrégeno, hidrocarbilo e hidrocarbilo sustituido cada uno opcional e independientemente interrumpido con al menos
uno de -O-, -S-, -C(O)-, -C(O)O-, -S(0O)-, -S(O2)-, -N=N-, -N(R11’)- en la que Ri:’ se selecciona de hidrégeno,
hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido, -Si(OR14)4(R14)v-, €n la que u y v se seleccionan cada uno independientemente
de 0 a 2, con la condicion de que la suma de u y v sea 2, y cada Ry se selecciona independientemente de
hidrégeno, hidrocarbilo e hidrocarbilo sustituido, y combinaciones de dos o mas de los mismos, o dos grupos R? se
unen con -N y opcionalmente un heteroatomo adicional seleccionado de N y O para formar un heterocicloalquilo, y
RP se selecciona de perhalohidrocarbilo, y Q" se selecciona de halo, -OH, -NR®R?, -C(O)OR?, -SR?, y un arilo
sustituido, en el que dichos sustituyentes arilo se seleccionan de -OH, -NR?R?, -C(O)OR?, y -SR?;

(C) i se selecciona de 0 a 3, t se selecciona de 0 a un nimero total de posiciones a las que R? se puede unir, y R’
para cada i, y R? para cada t, se seleccionan cada uno independientemente de, hidrocarbilo e hidrocarbilo sustituido
cada uno opcional e independientemente interrumpido con al menos uno de -O-, -S-, -C(O)-, -C(O)O-, -S(O)-, -S(O2)-
, -N=N-, -N(R11’)- en la que R1’ se selecciona de hidrégeno, hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido, -Si(OR14)u(R14)\~,
en la que u y v se seleccionan cada uno independientemente de 0 a 2, con la condicién de que la sumade uy v sea
2, y cada Ris se selecciona independientemente de hidrégeno, hidrocarbilo e hidrocarbilo sustituido, y
combinaciones de dos o mas de los mismos; halégeno; ciano; y -N(R11')R12’, en la que R11’ y Ri2’ se seleccionan
cada uno independientemente de hidrogeno, hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido, o R11" y R+2’ juntos forman una
estructura de anillo que incluye opcionalmente al menos un heteroatomo;

(D) R® y R* se seleccionan cada uno independientemente de, hidrogeno; hidrocarbilo e hidrocarbilo sustituido cada
uno opcional e independientemente interrumpido con al menos uno de -O-, -S-, -C(O)-, -C(0)O-, -S(0)-, -S(O2)-, -
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N=N-, -N(R11)- en la que R11’ se selecciona de hidrégeno, hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido, -Si(OR14)u(R14)v-, €n
la que u y v se seleccionan cada uno independientemente de 0 a 2, con la condicién de que la suma de uy v sea 2,
y cada R4 se selecciona independientemente de hidrégeno, hidrocarbilo e hidrocarbilo sustituido, y combinaciones
de dos o0 mas de los mismos; o R® y R* juntos forman una estructura de anillo que incluye opcionalmente al menos
un heteroatomo; y

(E) B y B’ son cada uno seleccionados independientemente de hidrogeno, arilo no sustituido, arilo sustituido,
heteroarilo no sustituido, heteroarilo sustituido, polialcoxi, y polialcoxi que tiene un grupo polimerizable, o By B’
tomados juntos forman una estructura de anillo seleccionada de fluoren-9-ilideno no sustituido, fluoren-9-ilideno
sustituido, anillo de hidrocarburo espiro-monociclico saturado, anillo de hidrocarburo espiro-biciclico saturado, y
anillo de hidrocarburo espiro-triciclico saturado.

7. El compuesto pirano de anillo condensado con indeno de la reivindicacién 6, en el que,
(A) El anillo A se selecciona de arilo no sustituido y arilo sustituido;

(B) para Q", cada R® se selecciona independientemente de hidrégeno, un grupo alquilo no sustituido o sustituido
que tiene de 1 a 18 atomos de carbono, un grupo arilo no sustituido o sustituido, un grupo alqueno o alquino no
sustituido o sustituido que tiene de 2 a 18 atomos de carbono, en el que dichos sustituyentes se eligen de halo e
hidroxilo, y RP se selecciona de un grupo alquilo perfluorado que tiene de 1 a 18 atomos de carbono;

(C) R" para cada i, y R? para cada t, se seleccionan cada uno independientemente de,

(a) -C(O)Xz4, en la que X4 se selecciona de un agente de alargamiento L, hidroxi, C4-C1s alquilo, C1-C1s alcoxi, fenilo
que esta no sustituido o mono-sustituido con C4-C1s alquilo o C4-C+s alcoxi, amino que esta no sustituido, mono- o
disustituido con al menos uno de C+-C1sg alquilo, fenilo, bencilo, y naftilo,

(b) -OX7 y -N(X7)2; en las que X7 se selecciona de:

(i) hidrégeno, un agente de alargamiento L, C4-Cqs alquilo, C1-C4g acilo, fenil(C4-Cig)alquilo, fenil(C4-C1g)alquilo
sustituido con mono(C+-Cqg)alquilo, fenil(C4-Cig)alquilo sustituido con mono(C+-Cig)alcoxi; C4-Cqg alcoxi(Cy-
Cig)alquilo; Cs-Cqp cicloalquilo; Cs-Cqo cicloalquilo sustituido con mono(C+-Cig)alquilo, C+-C+g haloalquilo, alilo,
benzoilo, benzoilo mono-sustituido, naftoilo o naftoilo mono-sustituido, en el que cada uno de dichos sustituyentes
benzoilo y naftoilo se eligen independientemente de C4-C+s alquilo, y C4-C1g alcoxi,

(ii) -CH(Xg)Xo, en la que Xs se selecciona de hidrogeno, un agente de alargamiento L, o C4-C1g alquilo, y Xo se
selecciona de un agente de alargamiento L, -CN, -CF3, o -COOXjo, en la que Xio se selecciona de hidrégeno, un
agente de alargamiento L, o C4-Cys alquilo,

(iii) -C(O)Xs, en la que Xs se selecciona de al menos uno de, hidrogeno, un agente de alargamiento L, C4-C4g alcoxi,
fenoxi que esta no sustituido, mono- o disustituido con C4-C+g alquilo o C4-C4g alcoxi, un grupo arilo que esta no
sustituido, mono- o disustituido con C4-C4g alquilo o C4-C+g alcoxi, un grupo amino que esta no sustituido, mono- o
disustituido con C4-C+g alquilo, y un grupo fenilamino que esta no sustituido, mono- o disustituido con C4-C1s alquilo o
C4-C+g alcoxi, o

(iv) tri(C4-Cg)alquilsililo, tri(C+-Cyg)alquilsililoxi, tri(C4-C1g)alcoxisililo, tri(C-Cg)alcoxisililoxi, di(C1-C1g)alquil(C+4-Cis
alcoxi)sililo, di(C1-C1g)alquil(C1-C4s alcoxi)sililoxi, di(C1-Cig)alcoxi(C1-Cqg alquil)sililo o di(C+-Cqg)alcoxi(C4-C1s
alquil)sililoxi;

(c) -SX11, en la que X41 se selecciona de hidrégeno, un agente de alargamiento L, C4-Cs alquilo, C1-C+s haloalquilo,
un grupo arilo que esta no sustituido o mono o di-sustituido con C4-C1s alquilo, C1-C+g alcoxi, o halégeno;

(d) un anillo que contiene nitrégeno representado por la Formula i:

en la que cada -Y- se escoge independientemente para cada aparicién de -CH.-, -CH(R13')-, -C(R13’)2-, -CH(aril)-, -
C(aril)z-, y -C(R43')(aril)-, y Z es -Y-, -O-, -S-, -S(0O)-, -SO2-, -NH-, -N(R13’)-, 0 -N(aril)-, en las que cada Ri3" es
independientemente un grupo de alargamiento L, o C1-Cy alquilo, cada arilo es independientemente fenilo o naftilo,
m es un numero entero 1, 2 0 3, y p es un numero entero 0, 1, 2, o 3, con la condicion de que cuandop es 0, Z es -
Y-

(e) un grupo representado por la Férmula i o iii,
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N~ X N
X h |X 14 Z N
14 S ] 17]p g T X17]p
X145
X1s i X16 i

en las que X, Xi5, Yy Xig se escoge independientemente para cada aparicion de hidrégeno, un agente de
alargamiento L, C4-C4sg alquilo, fenilo o naftilo, o X414 y X5 juntos forman un anillo de 5 a 8 atomos de carbono, p es
un numero entero escogido de 0, 1, 0 2, y X47 se escoge independientemente para cada aparicion de un agente de
alargamiento L, C1-C+s alquilo, C4-C1g alcoxi, o halégeno;

() grupos R' inmediatamente adyacentes, y grupos R? inmediatamente adyacentes, en cada caso
independientemente forman un grupo representado por la Férmula vii, viii, 0 ix,

.
.

W . Xy’

i Xi4 W. L’
X14 ‘ |

Z .
X4 “ooas o [X”

w *vii Xy w viii q

ix

en las que,
(i) W y W’ Se escoge independientemente para cada aparicion de-O-, -N(X7)-, -C(X14)-, y -C(X17)-,

(i) en las que X14 y X415 se escoge independientemente para cada aparicion de hidrégeno, un agente de alargamiento
L, C4-C1s alquilo, fenilo o naftilo, o X14 y X15 juntos forman un anillo de 5 a 8 atomos de carbono; y X7 se escoge
independientemente para cada aparicion de un agente de alargamiento L, C4-C+sg alquilo, C4-C1g alcoxi, o halégeno,

y

(iii) g es un nimero entero escogido de 0, 1, 2, 3, y 4;

(g) un agente de alargamiento L representado por la siguiente formula,
-(S1)c(Q1-(S2)a)d™-(Q2-(S3)e)e -(Qa-(Sa)f)f-Ss-P

en la que,

(i) cada Q1, Qz, y Q3 se escoge independientemente para cada aparicion de, un grupo divalente escogido de, un
grupo aromatico no sustituido o sustituido, un grupo aliciclico no sustituido o sustituido, un grupo heterociclico no
sustituido o sustituido, y mezclas de los mismos, en los que los sustituyentes son escogidos de,

un grupo representado por P, mesdgenos de cristal liquido, halégeno, poli(C4-C1s alcoxi), C1-C1g alcoxicarbonilo, C1-
Cis  alquilcarbonilo, C4-Cqg  alcoxicarboniloxi,  ariloxicarboniloxi,  perfluoro(C+-C1g)alcoxi,  perfluoro(C+-
C1s)alcoxicarbonilo, perfluoro(C+-Cig)alquilcarbonilo, perfluoro(C+-Cig)alquilamino, di-(perfluoro(C4-Csg)alquil)amino,
perfluoro(C1-C1sg)alquiltio, C4-C1s alquiltio, C4-C1s acetil, C3-C1q cicloalquilo, C3-C+ cicloalcoxi, un grupo C4-C1s alquilo
de cadena recta o ramificada que esta mono-sustituido con ciano, halo, o C4-C1g alcoxi, o poli-sustituido con halo, y
un grupo que comprende una de las siguientes formulas: -M(T)iy ¥ -M(OT)1), en las que M se selecciona de
aluminio, antimonio, tantalo, titanio, zirconio y silicio, T se selecciona de radicales organofuncionales, radicales de
hidrocarbiro organofuncionales, radicales de hidrocarburo alifaticos y radicales de hidrocarburo aromaticos, y t es la
valencia de M,

(ii) c, d, e, y f son cada uno escogidos independientemente de un nimero entero que varia de 0 a 20, inclusive; y
cada S, Sy, S3, Ss4, ¥ S5 se escoge independientemente para cada aparicion de una unidad espaciadora escogida
de:

(1) -(CH2)g-, -(CF2)n-, -Si(Z’)2(CH2)g-, -(Si(CH3)0)w-, en la que cada Z' se selecciona independientemente de
hidrogeno, C4-C1s alquilo, C3-C1g cicloalquilo, y arilo; g se escoge independientemente para cada aparicion de 1 a
20; h es un numero entero de 1 a 16 inclusive;

(2) -N(2)-, -C(Z2)=C(2)-, -C(Z)=N-, -C(Z')-C(Z’)- o un enlace sencillo, en las que Z se escoge independientemente
para cada aparicion de hidrogeno, C+-C1s alquilo, C3-C+ cicloalquilo y arilo, y Z’ se escoge independientemente para
cada aparicion de C1-C+g alquilo, C3-C1g cicloalquilo y arilo; y

(3) -O-, -C(O)-, -C=C-, -N=N-, -S-, -S(O)-, -S(0)(O)-, -(0)S(O)-, ~(0)S(0)O-, -O(0)S(0)O-, 0 un residuo de Ci-Cas

alquileno de cadena recta o ramificada, estando dicho residuo de C+-Cy4 alquileno no sustituido, mono-sustituido por,
ciano o halo, o poli-sustituido por halo,
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con la condicién de que cuando dos unidades espaciadoras que comprenden heteroatomos estan enlazadas entre
si, las unidades espaciadoras estan enlazadas de tal manera que los heteroatomos no estan directamente
enlazados entre si, y

con la condiciéon de que cuando Sy y Ss estan enlazados a la formula Il y P, respectivamente, estén enlazados de tal
manera que dos heteroatomos no estén directamente enlazados entre si

(iii) P se selecciona de: hidroxi, amino, C,-C+s alquenilo, C>-C1s alquinilo, azido, sililo, siloxi, sililhidruro, (tetrahidro-
2H-piran-2-il)oxi, tio, isocianato, tioisocianato, acriloiloxi, metacriloiloxi, 2-(acriloiloxi)etilcarbamilo, 2-
(metacriloiloxi)etilcarbamilo, aziridinilo, aliloxicarboniloxi, epoxi, acido carboxilico, éster carboxilico, acriloilamino,
metacriloilamino,  aminocarbonilo, C4-C4g  alquil aminocarbonilo,  aminocarbonil(C-C1g)alquilo, C4-Css
alquiloxicarboniloxi, halocarbonilo hidrégeno, arilo, hidroxi(C4-C1g)alquilo, C1-C+s alquilo, C4-C1g alcoxi, amino(C-
Cig)alquilo, C4-C+g alquilamino, di-(C4-C+g)alquilamino, C4-C1g alquil(C1-C+s)alcoxi, C1-C+g alcoxi(C1-Cqg)alcoxi, nitro,
poli(C4-Cig)alquil éter, (C4-Cqg)alquil(C1-C1g)alcoxi(C4-Cqg)alquilo, polietilenoxi, polipropilenoxi, etilenilo, acriloilo,
acriloiloxi(C1-C+g)alquilo, metacriloilo, metacriloiloxi(C+-C+g)alquilo, 2-cloroacriloilo, 2-fenilacriloilo, acriloiloxifenilo, 2-
cloroacriloilamino, 2-fenilacriloilaminocarbonilo, oxetanilo, glicidilo, ciano, isocianato(C+-C+s)alquilo, éster de acido
itaconico vinil éter, vinil éster, un derivado de estireno, polimeros de cristal liquido de cadena principal y de cadena
lateral, derivados de siloxano, derivados de etilenimina, derivados de acido maleico, derivados de acido fumarico,
derivados de acido cinamico no sustituido, derivados de acido cinamico que estan sustituidos con al menos uno de
metilo, metoxi, ciano y halégeno, o grupos monovalentes o divalentes quirales no o quirales sustituidos o no
sustituidos escogidos de radicales ésteroideos, radicales terpenoides, radicales alcaloides y mezclas de los mismos,
en los qaue los sustituyentes se escogen idenpendientemente de de C4-C+g alquilo, C1-C1s alcoxi, amino, Cs-C1g
cicloalquilo, C4-C4g alquil(C4-Cig)alcoxi, fluoro(Cs-Cyg)alquilo, ciano, ciano(C4-Cag)alquilo, ciano(Cs-Cig)alcoxi o
mezclas de los mismos, o P Es una estructura que tiene de 2 a 4 grupos reactivos o P es un precursor de
polimerizacion de metatesis de apertura de anillo no sustituido o sustituido; y

(iv) d’, €' y f son cada uno escogidos independientemente de 0, 1, 2, 3, y 4, con la condicién de que la suma de d'+
e’ +f sea al menos 1;y

(h) un grupo B como se describe a continuacion;
(D) R® y R* se seleccionan cada uno independientemente de,

(i) hidrégeno, C1-Cy alquilo, C4-Cyo haloalquilo, C3-C1g cicloalquilo, alilo, bencilo, o bencilo mono-sustituido, siendo
escogidos dichos sustituyentes bencilo de halégeno, C1-Cy alquilo o C1-Cxy alcoxi;

(i) un grupo no sustituido, mono- di-tri-sustituido escogido de fenilo, naftilo, fenantrilo, pirenilo, quinolilo, isoquinolilo,
benzofuranilo, tienilo, benzotienilo, dibenzofuranilo, dibenzotienilo, carbazolilo, o indolilo, siendo dichos sustituyentes
de grupo en cada caso escogidos independientemente de halégeno, C1-Cxy alquilo o C1-Cy alcoxi;

(iii) fenilo mono-sustituido, estando dicho sustituyente situado en la posicion para -(CH)r o -O-(CHz), en las que t
es el numero entero 1, 2, 3, 4, 5 o 6, estando dicho sustituyente conectado a un grupo arilo que es un miembro de
un material fotocrémico;

(iv) el grupo -CH(R'™)G, en la que R' es hidrégeno, C4-Cy alquilo o los grupos arilo no sustituidos, mono- o
disustituidos fenilo o naftilo, y G es -CH,OR", en la que R'! es hidrogeno, -C(O)R'?, C4-Cy alquilo, C1-Cz alcoxi(C+-
Cao)alquilo, fenil(C1-Cy)alquilo, fenil(C1-Cy)alquilo sustituido con mono(C+-Cy)alcoxi, o los grupos arilo no
sustituidos, mono- o disustituidos fenilo o naftilo, siendo cada uno de dichos sustituyentes del grupo fenilo y naftilo
alquilo C+-Cy alquilo o C1-Cy alcoxi; o

(v) R® y R* juntos forman un sustituyente espiro seleccionado de un anillo espiro-carbociclico sustituido o no
sustituido que contiene de 3 a 6 atomos de carbono, un anillo espiro-heterociclico sustituido o no sustituido que
contiene 1 o 2 atomos de oxigeno y 3 a 6 atomos de carbono incluyendo el atomo de espirocarbono, estando dicho
anillo espiro-carbociclico y anillo espiro-heterociclico fusionados con 0, 1 o 2 anillos de benceno, siendo dichos
sustituyentes hidrogeno o C1-Cy alquilo; y

(E) B y B’ se seleccionan cada uno independientemente de,

(i) hidrégeno, C1-Cqs alquilo, C»-C1g alquilideno, C»-C1s alquilidino, vinilo, C3-C+ cicloalquilo, C1-C+g haloalquilo, alilo,
halégeno, y bencilo que esta no sustituido o mono-sustituido con al menos uno de C4-C+s alquilo y C4-C1s alcoxi;

(ii) fenilo que esta monosustituido en la posicion para con al menos un sustituyente escogido de: C4-Cg alcoxi, C1-
Cyo alquileno de cadena recta o ramificada, C4-C4 polioxialquileno de cadena recta o ramificada, Cs-Cyo alquileno
ciclico, fenileno, naftileno, fenileno sustituido con C4-C4g alquilo, mono- o poli-uretano(C+-Cy)alquileno, mono- o
poli-éster(C4-Cy)alquileno, mono- o poli-carbonato(C1-Cxzo)alquileno, polisilanileno, polisiloxanileno y mezclas de los
mismos, en el que al menos un sustituyente esta conectado a un grupo arilo de un material fotocrémico,

(iii) -CH(CN)2 y -CH(COOX1)2, en la que X se selecciona de al menos uno de hidrégeno, un agente de alargamiento
L, C4-Cys alquilo que esta no sustituido o mono-sustituido con fenilo, fenil(C1-C1s)alquilo que estd monosustituido con
C1-C1s alquilo, C4-C+g haloalquilo o C4-C+g alcoxi, y un grupo arilo que esta no sustituido, mono- o disustituido, en el
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que cada sustituyente arilo es independientemente escogido de C1-Cis alquilo y C4-Cqg alcoxi; y el agente de
alargamiento L,

(iv) -CH(X2)(X3), en la que,

(1) X2 se selecciona de al menos uno de hidrégeno, un agente de alargamiento L, C4-C+sg alquilo, y un grupo arilo que
esta no sustituido, mono- o disustituido, en el que cada sustituyente arilo es independientemente escogido de C-C1s
alquilo y C4-C1s alcoxi; y

(2) X3 se selecciona de al menos uno de-COOX;, -COXj, -COX4, y -CH20Xs, en la que: X4 se selecciona de al
menos uno de morfolino, piperidino, amino que esta no sustituido, mono- o disustituido C1-C+g alquilo, y un grupo no
sustituido, mono- o di-sustituido escogido de fenilamino y difenilamino, en el que cada sustituyente es
independientemente escogido de C+-C1s alquilo o C4-C+g alcoxi; y Xs se selecciona de hidrégeno, un agente de
alargamiento L, -C(O)X;, C4-C1s alquilo que esta no sustituido o monosustituido con (C4-Cqsg)alcoxi o fenilo, fenil(C+-
Cig)alquilo que esta mono-sustituido con (C4-C1g)alcoxi, y un grupo arilo que esta no sustituido, mono- o disustituido,
en el que cada sustituyente arilo es independientemente escogido de C+-C1g alquilo y C1-C+g alcoxi;

(v) un grupo arilo no sustituido, mono-, di- o tri-sustituido; 9-julolidinilo; o un grupo heteroaromatico no sustituido,
mono- o disustituido escogido de piridilo, furanilo, benzofuran-2-ilo, benzofuran-3-ilo, tienilo, benzotien-2-ilo,
benzotien-3-ilo, dibenzofuranilo, dibenzotienilo, carbazoilo, benzopiridilo, indolinilo, o fluorenilo; en el que cada
sustituyente del grupo arilo y heteroaromatico se escoge independientemente para cada aparicion de:

(1) un agente de alargamiento L;
(2) -COOX; 0 -C(O)Xs;

(3) arilo, halégeno, haloarilo, Cs-C1g cicloalquilarilo, y un grupo arilo que esta mono- o di-sustituido con C4-C1s alquilo
o C4-Csgalcoxi;

(4) C+-Cqg alquilo, C3-Cqp cicloalquilo, C3-C1o cicloalquiloxi(C1-C+s)alquilo, aril(C4-C1g)alquilo, ariloxi(C4-C1s)alquilo,
mono- o di-(C4-Cig)alquilaril(C1-C1s)alquilo, mono- o  di-(C4-Cqs)alcoxiaril(C1-Cig)alquilo, C4-C4s haloalquilo, y
mono(C+-C1g)alcoxi(C4-C+g)alquilo;

(5) C4-C1s alcoxi, C3-C1g cicloalcoxi, cicloalquiloxi(C1-C1g)alcoxi, aril(C1-Cqg)alcoxi, ariloxi(C4-C4g)alcoxi, mono- o di-
(C4-C1g)alquilaril(C4-Cqg)alcoxi, y mono- o di-(C4-Cyg)alcoxiaril(C4-C1g)alcoxi;

(6) aminocarbonilo, aminocarbonil(C1-C1g)alquileno, amino, mono- o di-alquilamino, diarilamino, piperazino, N-(C+-
Cig)alquilpiperazino, N-arilpiperazino, aziridino, indolino, piperidino, morfolino, tiomorfolino, tetrahidroquinolino,
tetrahidroisoquinolino, pirrolidilo, hidroxi, acriloxi, metacriloxi, y halégeno;

(7) -OX7 0 -N(X7)2;

(8)-SX11;

(9) un anillo que contiene nitrégeno representado por la Formula i;

(10) un grupo representado por la Férmula ii o iii;

(11) un grupo no sustituido o mono-sustituido escogido de pirazolilo, imidazolilo, pirazolinilo, imidazolinilo,
pirrolidinilo, fenotiazinilo, fenoxazinilo, fenazinilo, o acridinilo, en el que cada sustituyente es independientemente
escogido de un agente de alargamiento L, C4-C1g alquilo, C1-C1sg alcoxi, fenilo, hidroxi, amino o halégeno;

(12) un grupo representado por la Férmulaiv o v:

/ | V'\/Xw p | VIX18
7\ v \X19 /\ Vv Xi19
[xzolk [xzo K

en las que,
(I) V' es independientemente escogido en cada férmula de -O-, -CH-, C4-Cs alquileno, y C3-Cq cicloalquileno,

(I1) V es independientemente escogido en cada férmula de -O- o -N(X21)-, en la que X1 es hidrégeno, un agente de
alargamiento L, C1-C+s alquilo, y C»-C1g acilo, con la condicién de que si -N(X21)-, V' es -CHz-,
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(Il X4 y X419 son cada uno escogidos independientemente de hidrégeno, un agente de alargamiento L, y C1-C+s
alquilo, y

(IV) k se selecciona de 0, 1, y 2, y cada Xy se escoge independientemente para cada aparicion de un agente de
alargamiento L, C4-C1s alquilo, C4-C1g alcoxi, hidroxi y halégeno; y

(13) un grupo representado por la Férmula vi:

H
\C = C/
xzz/ X233 vi

en la que
(1) X22 se selecciona de hidrogeno, un agente de alargamiento L, y C4-C1s alquilo, y

(II) X23 se selecciona de un agente de alargamiento L y un grupo no sustituido, mono-, o di-sustituido escogido de
naftilo, fenilo, furanilo y tienilo, en el que cada sustituyente se escoge independientemente para cada aparicion de
C1-Cqs alquilo, C+-C+sg alcoxi, y haldégeno; y

(vi) B y B’ juntos forman fluoren-9-ilideno, mono- o di-fluoren-9-ilideno sustituido, o un anillo de hidrocarburo C3-C12
espiro-monociclico saturado , anillos de hidrocarburo C7-C1, espiro-biciclicos saturados , anillos de hidrocarburo C7-
C12 espiro-triciclicos saturados; y siendo dichos sustituyentes de fluoren-9-ilideno seleccionados del grupo que
consiste de C1-C4 alquilo, C1-C4 alcoxi, bromo, fluoro y cloro.

8. El compuesto pirano de anillo condensado con indeno de la reivindicacién 6, en el que,
(A) El anillo A se selecciona de arilo no sustituido y arilo sustituido;

(B) para Q", cada R® se selecciona independientemente de hidrégeno y un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 atomos
de carbono, y RP se selecciona de un grupo alquilo perfluorado que tiene de 1 a 6 atomos de carbono;

(C) R" para cada i, y R? para cada t, se seleccionan cada uno independientemente de,

(a) -C(O)Xz4, en la que X4 se selecciona de un agente de alargamiento L, hidroxi, C4-C12 alquilo, C1-C+2 alcoxi, fenilo
que esta no sustituido o mono-sustituido con C+-Cs alquilo o C4-Cs alcoxi, amino que esta no sustituido, mono- o
disustituido al menos uno de C+-Cg alquilo, fenilo, bencilo, y naftilo;

(b) -OX7 y -N(X7)2; en las que X7 se selecciona de,

(i) hidrégeno, un agente de alargamiento L, C4-Cq2 alquilo, C1-C42 acilo, fenil(C4-Ciz2)alquilo, fenil(C1-Cz)alquilo
sustituido con mono(C+-C1z)alquilo, fenil(C4-Cq2)alquilo sustituido con mono(C+-C42 alcoxi; C4-Cqz alcoxi(Cy-
Ci2)alquilo; Cs-C7 cicloalquilo; Cs-C7 cicloalquilo sustituido con mono(C+-C+2)alquilo, C4-C12 haloalquilo, alilo,
benzoilo, benzoilo mono-sustituido, naftoilo o naftoilo mono-sustituido, en el que cada uno de dichos sustituyentes
benzoilo y naftoilo se eligen independientemente de C4-Cs alquilo, y C4-Cs alcoxi;

(ii) -CH(Xg)Xo, en la que Xs se selecciona de hidrogeno, un agente de alargamiento L, o C4-Cq2 alquilo; y Xo se
selecciona de un agente de alargamiento L, -CN, -CF3, o -COOXjo, en la que Xio se selecciona de hidrégeno, un
agente de alargamiento L, o C4-C12 alquilo;

(iii) -C(O)Xs, en la que Xs se selecciona de al menos uno de, hidrogeno, un agente de alargamiento L, C4-C2 alcoxi,
fenoxi que esta no sustituido, mono, o di-sustituido con C4-C42 alquilo o C4-C12 alcoxi, un grupo arilo que esta no
sustituido, mono- o disustituido con C4-Cg alquilo o C4-Cs alcoxi, un grupo amino que esta no sustituido, mono- o
disustituido C+4-Cs alquilo, y un grupo fenilamino que esta no sustituido, mono- o disustituido C4-Cs alquilo o C1-Csg
alcoxi;

(c) un anillo que contiene nitrégeno representado por la Férmula i;

/‘(Y)p\
———N (Z)
\k(v)m—/ i

en la que, cada -Y- se escoge independientemente para cada aparicion de-CH,-, -CH(R13')-, -C(R13")2-, -CH(aril)-, -
C(aril)z-, y -C(R43')(aril)-, y Z es -Y-, -O-, -S-, -S(O)-, -SO2-, -NH-, -N(R13’)-, 0 -N(aril)-, en las que cada Ri3" es
independientemente un grupo de alargamiento L, o C1-Cy alquilo, cada arilo es independientemente fenilo o naftilo,
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m es un numero entero 1, 2 0 3, y p es un numero entero 0, 1, 2, o 3, con la condicion de que cuandop es 0, Z es -
Y-,

(d) el grupo representado por la Féormula ii o iii;

\

N
X i HX"]:) X
X415 ii X16 iii

en las que X, Xi5, Yy Xig se escoge independientemente para cada aparicion de hidrégeno, un agente de
alargamiento L, C4-Cy2 alquilo, fenilo o naftilo, o X14 y X5 juntos forman un anillo de 5 a 7 atomos de carbono; p es
un numero entero escogido de 0, 1, 0 2, y X47 se escoge independientemente para cada aparicion de un agente de
alargamiento L, C1-C2 alquilo, C4-C+2 alcoxi, o halégeno;

(e) grupos R' inmediatamente adyacentes, y grupos R? inmediatamente adyacentes, en cada caso
independientemente forman un grupo representado por la Férmula vii, viii, 0 ix,

-

W - Xi4 W ¢ v
X1 - |
T//
X .~ wa .
! w * vii Xis w viii q ix
en las que,

(i) W y W’ Se escoge independientemente para cada aparicion de-O-, -N(X7)-, -C(X14)-, y -C(X17)-,

(i) en las que X14 y X415 se escoge independientemente para cada aparicion de hidrégeno, un agente de alargamiento
L, C4-C42 alquilo, fenilo o naftilo, o X14 y X5 juntos forman un anillo de 5 a 7 atomos de carbono;

y X417 se escoge independientemente para cada aparicion de un agente de alargamiento L, C¢-C+2 alquilo, C4-C12
alcoxi, o halégeno, y

(iii) g es un numero entero escogido de 0 a 3;

(f) un agente de alargamiento L representado por la siguiente formula,
-(S1)c-(Q1-(S2)d)d™~(Q2-(S3)e)e -(Qa-(Sa)f)f-Ss-P

en la que,

(i) cada Q1, Qz, y Q3 se escoge independientemente para cada aparicion de, un grupo divalente escogido de, un
grupo aromatico no sustituido o sustituido, un grupo aliciclico no sustituido o sustituido, un grupo heterociclico no
sustituido o sustituido, y mezclas de los mismos, en los que los sustituyentes son escogidos de,

un grupo representado por P, mesdgenos de cristal liquido, halégeno, poli(C+-C1s alcoxi), C1-C1g alcoxicarbonilo, C1-
Cis  alquilcarbonilo, C4-Cqg  alcoxicarboniloxi,  ariloxicarboniloxi,  perfluoro(C+-Cig)alcoxi,  perfluoro(C+-
C1s)alcoxicarbonilo, perfluoro(C+-Cig)alquilcarbonilo, perfluoro(C+-Cig)alquilamino, di-(perfluoro(C4-Csg)alquil)amino,
perfluoro(C1-C1sg)alquiltio, C4-C1s alquiltio, C4-C1g acetil, C3-C1q cicloalquilo, C3-C+ cicloalcoxi, un grupo C4-C1s alquilo
de cadena recta o ramificada que esta mono-sustituido con ciano, halo, o C4-C4g alcoxi, o poli-sustituido con halo, y
un grupo que comprende una de las siguientes formulas: -M(T)t1) y -M(OT)1), en las que M se selecciona de
aluminio, antimonio, tantalo, titanio, zirconio y silicio, T se selecciona de radicales organofuncionales, radicales de
hidrocarbiro organofuncionales, radicales de hidrocarburo alifaticos y radicales de hidrocarburo aromaticos, y t es la
valencia de M,

(ii) c, d, e, y f son cada uno escogidos independientemente de un numero entero que varia de 0 a 20, inclusive; y
cada S, Sy, S3, Ss4, ¥ S5 se escoge independientemente para cada aparicion de una unidad espaciadora escogida
de:

(1) -(CH2)g-, -(CF2)nr-, -Si(Z’)2(CH2)g-, -(Si(CH3)20)w-, en la que cada Z' se selecciona independientemente de
hidrogeno, C4-C1s alquilo, C3-C1g cicloalquilo, y arilo; g se escoge independientemente para cada aparicion de 1 a
20; h es un numero entero de 1 a 16 inclusive;

(2) -N(2)-, -C(Z2)=C(2)-, -C(Z)=N-, -C(Z')-C(Z’)- o un enlace sencillo, en las que Z se escoge independientemente

para cada aparicion de hidrogeno, C+-C1s alquilo, C3-C+ cicloalquilo y arilo, y Z’ se escoge independientemente para
cada aparicion de C1-Cqg alquilo, C3-Cyq cicloalquilo y arilo; y
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(3) -O-, -C(0)-, -C=C-, -N=N-, -S-, -S(0)-, -S(0)(0O)-, -(0)S(0)-, -(0)S(0)0O-, -O(0)S(0)O-, 0 un residuo de C1-Cps
alquileno de cadena recta o ramificada, estando dicho residuo de C+-Cy4 alquileno no sustituido, mono-sustituido por,
ciano o halo, o poli-sustituido por halo,

con la condicién de que cuando dos unidades espaciadoras que comprenden heteroatomos estan enlazadas entre
si, las unidades espaciadoras estan enlazadas de tal manera que los heteroatomos no estan directamente
enlazados entre si, y

con la condiciéon de que cuando Sy y Ss estan enlazados a la formula 1l y P, respectivamente, estén enlazados de tal
manera que dos heteroatomos no estén directamente enlazados entre si ;

(iii) P se selecciona de: hidroxi, amino, C,-C+s alquenilo, C>-C1s alquinilo, azido, sililo, siloxi, sililhidruro, (tetrahidro-
2H-piran-2-il)oxi, tio, isocianato, tioisocianato, acriloiloxi, metacriloiloxi, 2-(acriloiloxi)etilcarbamilo, 2-
(metacriloiloxi)etilcarbamilo, aziridinilo, aliloxicarboniloxi, epoxi, acido carboxilico, éster carboxilico, acriloilamino,
metacriloilamino,  aminocarbonilo, C4-C4g  alquil aminocarbonilo, = aminocarbonil(C-C1g)alquilo, C4-Css
alquiloxicarboniloxi, halocarbonilo hidrégeno, arilo, hidroxi(C4-C1g)alquilo, C1-C+s alquilo, C4-C4g alcoxi, amino(C+-
Cig)alquilo, C1-C+g alquilamino, di-( C4-Cqg)alquilamino, C4-Cssalquil(C+-C+s)alcoxi, C1-C+s alcoxi(C1-Cqg)alcoxi, nitro,
poli(C4-Cig)alquil éter, (C4-Cqg)alquil(C1-C1g)alcoxi(C4-Cqg)alquilo, polietilenoxi, polipropilenoxi, etilenilo, acriloilo,
acriloiloxi(C1-C+g)alquilo, metacriloilo, metacriloiloxi(C+-C+g)alquilo, 2-cloroacriloilo, 2-fenilacriloilo, acriloiloxifenilo, 2-
cloroacriloilamino, 2-fenilacriloilaminocarbonilo, oxetanilo, glicidilo, ciano, isocianato(C+-C+s)alquilo, éster de acido
itaconico vinil éter, vinil éster, un derivado de estireno, polimeros de cristal liquido de cadena principal y de cadena
lateral, derivados de siloxano, derivados de etilenimina, derivados de acido maleico, derivados de acido fumarico,
derivados de acido cinamico no sustituido, derivados de acido cinamico que estan sustituidos con al menos uno de
metilo, metoxi, ciano y halégeno, o grupos monovalentes o divalentes quirales no o quirales sustituidos o no
sustituidos escogidos de radicales ésteroideos, radicales terpenoides, radicales alcaloides y mezclas de los mismos,
en los qaue los sustituyentes se escogen idenpendientemente de de C4-C+g alquilo, C1-C1s alcoxi, amino, Cs-C1g
cicloalquilo, C4-C4g alquil(C4-C1g)alcoxi, fluoro(Cs-Cyg)alquilo, ciano, ciano(C4-Cag)alquilo, ciano(Cs-Cig)alcoxi o
mezclas de los mismos, o P Es una estructura que tiene de 2 a 4 grupos reactivos o P es un precursor de
polimerizacion de metatesis de apertura de anillo no sustituido o sustituido; y

(iv) d’, €' y f son cada uno escogidos independientemente de 0, 1, 2, 3, y 4, con la condicién de que la suma de d'+
e’ + f sea al menos 1;

(g) un grupo B como se describe a continuacion;

(D) R® y R* son cada uno seleccionados independientemente de hidrégeno, C+-Cs alquilo, C+-Cs haloalquilo, y C3-C7
cicloalquilo, o R® y R* juntos forman un sustituyente espiro seleccionado de un anillo espiro-carbociclico sustituido o
no sustituido que contiene de 3 a 6 atomos de carbono; y

(E) B y B’ se seleccionan cada uno independientemente de,

(i) C1-C42 alquilo, C3-C7 cicloalquilo, C4-C12 haloalquilo y bencilo que esta no sustituido o mono-sustituido con al
menos uno de C4-Cs alquilo y C4-Cs alcoxi;

(ii) -CH(CN), y -CH(COOX1)2, en la que X; se selecciona de al menos uno de hidrégeno, un agente de alargamiento
L, C4-C42 alquilo que esta no sustituido o mono-sustituido con fenilo, fenil(C+-Cg)alquilo que esta monosustituido con
C1-Cs alquilo o C4-Cg alcoxi, y un grupo arilo que esta no sustituido, mono- o disustituido, en el que cada sustituyente
arilo es independientemente escogido de C1-Cg alquilo y C+-Cs alcoxi; y el agente de alargamiento L;

(iii) -CH(X2)(X3), en la que,

(1) X2 se selecciona de al menos uno de un agente de alargamiento L, C1-C+2 alquilo, y un grupo arilo que esta no
sustituido, mono- o disustituido, en el que cada sustituyente arilo es independientemente escogido de C+-Cs alquilo y
C1-Ce alcoxi; y

(2) X3 se selecciona de al menos uno de-COOX;, -COXj, -COX4, y -CH20Xs, en la que: X4 se selecciona de al
menos uno de morfolino, piperidino, amino que esta no sustituido, mono, o di-sustituido con C+-Cs alquilo, y un grupo
no sustituido, mono- o disustituido escogido de fenilamino y difenilamino, en el que cada sustituyente es
independientemente escogido de C4-Cs alquilo o C4-Cg alcoxi; y Xs se selecciona de hidrogeno, un agente de
alargamiento L, -C(O)X,, C4-C12 alquilo que esta no sustituido o monosustituido con (C4-C+z)alcoxi o fenilo, fenil(C+-
C12)alquilo que esta mono-sustituido con (C4-C+z)alcoxi, y un grupo arilo que esta no sustituido, mono- o disustituido,
en el que cada sustituyente arilo es independientemente escogido de C+-Cs alquilo y C4-Cs alcoxi;

(iv) un grupo arilo no sustituido, mono-, di- o tri-sustituido; 9-julolidinilo; o un grupo heteroaromatico no sustituido,
mono- o disustituido escogido de piridilo, furanilo, benzofuran-2-ilo, benzofuran-3-ilo, tienilo, benzotien-2-ilo,
benzotien-3-ilo, dibenzofuranilo, dibenzotienilo, carbazoilo, benzopiridilo, indolinilo, o fluorenilo; en el que cada
sustituyente del grupo arilo y heteroaromatico se escoge independientemente para cada aparicion de:

(1) un agente de alargamiento L;

(2) -COOX+ 0 -C(O)Xe;
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(3) arilo, haloarilo, Cs-Cy7 cicloalquilarilo, y un grupo arilo que estda mono- o di-sustituido con C4-C+2 alquilo o C4-C12
alcoxi;

(4) C4-Cy2 alquilo, C3-C7 cicloalquilo, C3-C7 cicloalquiloxi(C1-C+2)alquilo, aril(C4-C12)alquilo, ariloxi(C4-C12)alquilo,
mono- o di-(C4-Cqz)alquilaril(C+-C+z)alquilo, mono- o di-(C4-C1z)alcoxiaril(C4-C12)alquilo, haloalquilo, y mono(C+-
C12)alcoxi(C+-C1z)alquilo;

(5) C4-C42 alcoxi, C3-Cy cicloalcoxi, cicloalquiloxi(C1-C+2)alcoxi, aril(C1-C42)alcoxi, ariloxi(C4-Ciz)alcoxi, mono- o di-
(C4-C2)alquilaril(C4-Cq2)alcoxi, y mono- o di-(C4-C1z)alcoxiaril(C4-C12)alcoxi;

(6) amido, amino, mono- o di-alquilamino, diarilamino, piperazino, N-(C4-Cig)alquilpiperazino, N-arilpiperazino,
aziridino, indolino, piperidino, morfolino, tiomorfolino, tetrahidroquinolino, tetrahidroisoquinolino, pirrolidilo, hidroxi,
acriloxi, metacriloxi, y halégeno;

(7) -OX7 o -N(X7)2; y

(8) un grupo no sustituido o mono-sustituido escogido de pirazolilo, imidazolilo, pirazolinilo, imidazolinilo, pirrolidinilo,
fenotiazinilo, fenoxazinilo, fenazinilo, o acridinilo, en el que cada sustituyente es independientemente escogido de
un agente de alargamiento L, C4-Cs alquilo, C1-Cg alcoxi, fenilo, hidroxi, amino o halégeno; y

(v) B y B’ juntos forman fluoren-9-ilideno, mono- o di-fluoren-9-ilideno sustituido, o un anillo de hidrocarburo Cs-Csg
espiro-monociclico saturado , anillos de hidrocarburo C7-C+o espiro-biciclicos saturados, anillos de hidrocarburo Cr-
C10 espiro-triciclicos saturados, siendo dichos sustituyentes de fluoren-9-ilideno seleccionados del grupo que
consiste de C1-Cj3 alquilo, C4-Cs alcoxi, fluoro y cloro.

9. El compuesto pirano de anillo condensado con indeno de la reivindicacién 6, en el que,
(A) El anillo A se selecciona de arilo no sustituido y arilo sustituido;

(B) para Q", cada R® se selecciona independientemente de hidrogeno y un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 atomos
de carbono, y RP se selecciona de un grupo alquilo perfluorado que tiene de 1 a 6 atomos de carbono;

(C) R" para cada i, y R? para cada t, se seleccionan cada uno independientemente de,

(a) -C(0)Xz4, en la que Xo4 se selecciona de hidroxi, C1-Cs alquilo, C4-Cs alcoxi, fenilo que esta no sustituido o mono-
sustituido con C4-Cs alquilo o C+-Cs alcoxi, amino que esta no sustituido, mono- o disustituido al menos uno de C+-Cs
alquilo, fenilo, bencilo, y naftilo;

(b) -OX7 y -N(X7)2; en las que X7 se selecciona de,

(i) hidrégeno, C4-Cg alquilo, C4-Cs acilo, fenil(C4-Cg)alquilo, fenil(C1-Cg)alquilo sustituido con mono(C1-Ceg)alquilo,
fenil(C4-Ceg)alquilo sustituido con mono(C1-Cg)alcoxi; C1-Cs alcoxi(C+-Cs)alquilo; C3-Cs cicloalquilo; C3-Cs cicloalquilo
sustituido con mono(C+-Cs)alquilo, C4-Cgs haloalquilo, alilo, benzoilo, benzoilo mono-sustituido, naftoilo o naftoilo
mono-sustituido, en el que cada uno de dichos sustituyentes benzoilo y naftoilo se eligen independientemente de C1-
Cs alquilo, y C4-Cs3 alcoxi,

(i) -CH(Xs)Xq, en la que Xg se selecciona de hidrogeno o C+-Cs alquilo; y X9 se selecciona de-CN, -CF3, o -COOXjq,
en la que X se selecciona de hidrégeno o C+-Cs alquilo, y

(iii) -C(O)Xe, en la que X se selecciona de hidrogeno, C4-C+2 alcoxi, fenoxi que esta no sustituido, mono, o di-
sustituido con C4-Cg alquilo o C4-Cs alcoxi, un grupo arilo que esta no sustituido, mono- o disustituido con C4-C3
alquilo o C4-C3 alcoxi, un grupo amino que esta no sustituido, mono- o disustituido C4-C3 alquilo, y un grupo
fenilamino que esta no sustituido, mono- o disustituido C+-C3 alquilo o C+-C3 alcoxi;

(c) anillo que contiene nitrégeno representado por la Férmula i,

\\—' i

en la que, cada -Y- se escoge independientemente para cada aparicion de-CHz-, -CH(R13’)-, -C(R13’)2-, -CH(aril)-, -
C(aril)z-, y -C(R+3’)(aril)-, y Z es -Y-, -O-, -S-, -S(0O)-, -SO2-, -NH-, -N(R13’)-, o -N(aril)-, en la que cada Ri3" es
independientemente un grupo de alargamiento L, o C1-Cy alquilo, cada arilo es independientemente fenilo o naftilo,
m es un numero entero 1, 2 0 3, y p es un numero entero 0, 1, 2, o 3, con la condicion de que cuandop es 0, Z es -
Y-

(d) un grupo representado por la Férmula i o iii,
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\ |
N~ N
X14 ~ HX17]p X14 X17]p
X1s
X1 i X16 il

en las que Xi4, Xi5, ¥ X16 S€ escoge independientemente para cada aparicion de hidrégeno, C4-Cs alquilo, o fenilo o
X14 ¥ Xi5 juntos forman un anillo de 5 a 7 atomos de carbono; p es un nimero entero escogido de 0, 1, 0 2, y X47 se
escoge independientemente para cada aparicion de C+-Cs alquilo, C4-Cs alcoxi, o halégeno;

(e) grupos R' inmediatamente adyacentes, y grupos R? inmediatamente adyacentes, en cada caso
independientemente forman un grupo representado por la Férmula vii, viii, 0 ix,

W, e X14 W, L r-
X, . |
1//
X .- lxw
! w7 i X W viii a ix
en las que,

(i) W y W’ Se escoge independientemente para cada aparicion de-O-, -N(X7)-, -C(X14)-, y -C(X17)-,

(i) en las que X14 y Xi5 se escoge independientemente para cada aparicion de hidrégeno, C4-Cs alquilo, fenilo o
naftilo, o X414 y X5 juntos forman un anillo de 5 a 7 atomos de carbono; y Xi7 se escoge independientemente para
cada aparicion de C1-Cg alquilo, C4-Cg alcoxi, o halégeno, y

(iii) g es un numero entero escogido de 0 a 3;

(f) un agente de alargamiento L representado por la siguiente formula,
-(S1)c(Q1-(S2)d)d™~(Q2-(S3)e)e -(Qa-(Sa)f)f-Ss-P

en la que,

(i) cada Q1, Qz, y Q3 se escoge independientemente para cada aparicion de, un grupo divalente escogido de, un
grupo aromatico no sustituido o sustituido, un grupo aliciclico no sustituido o sustituido, un grupo heterociclico no
sustituido o sustituido, y mezclas de los mismos, en los que los sustituyentes son escogidos de,

un grupo representado por P, mesdgenos de cristal liquido, halégeno, poli(C4-C1s alcoxi), C1-C1g alcoxicarbonilo, C4-
Cis  alquilcarbonilo, C4-Cqg  alcoxicarboniloxi,  ariloxicarboniloxi,  perfluoro(C+-Cig)alcoxi,  perfluoro(C+-
Cs)alcoxicarbonilo, perfluoro(C4-Cig)alquilcarbonilo, perfluoro(C+-Cig)alquilamino, di-(perfluoro(C4-Csg)alquil)amino,
perfluoro(C1-C1sg)alquiltio, C1-C1g alquiltio, C4-C1g acetil, Cs-Csocicloalquilo, C3-C1o cicloalcoxi, un grupo C4-C1g alquilo
de cadena recta o ramificada que esta mono-sustituido con ciano, halo, o C4-C1g alcoxi, o poli-sustituido con halo, y
un grupo que comprende una de las siguientes formulas: -M(T)t1) y -M(OT)1), en las que M se selecciona de
aluminio, antimonio, tantalo, titanio, zirconio y silicio, T se selecciona de radicales organofuncionales, radicales de
hidrocarbiro organofuncionales, radicales de hidrocarburo alifaticos y radicales de hidrocarburo aromaticos, y t es la
valencia de M,

(ii) c, d, e, y f son cada uno escogidos independientemente de un nimero entero que varia de 0 a 20, inclusive; y
cada S, Sy, S3, Ss4, ¥ Ss se escoge independientemente para cada aparicion de una unidad espaciadora escogida
de,

(1) -(CH2)g-, -(CF2)n-, -Si(Z’)2(CH2)g-, -(Si(CH3)0)w-, en la que cada Z' se selecciona independientemente de
hidrogeno, C4-C1s alquilo, C3-C1g cicloalquilo, y arilo; g se escoge independientemente para cada aparicion de 1 a
20; h es un numero entero de 1 a 16 inclusive;

(2) -N(2)-, -C(2)=C(Z)-, -C(Z)=N-, -C(Z')-C(Z’)- o un enlace sencillo, en las que Z se escoge independientemente
para cada aparicion de hidrogeno, C+-C1s alquilo, C3-C+o cicloalquilo y arilo, y Z’ se escoge independientemente para
cada aparicion de C1-C+g alquilo, C3-C1g cicloalquilo y arilo; y

(3) -O-, -C(0)-, -C=C-, -N=N-, -S-, -S(0O)-, -S(0)(0O)-, -(0)S(0)-, -(0)S(0)0O-, -O(0)S(0)O-, 0 un residuo de C1-Cps
alquileno de cadena recta o ramificada, estando dicho residuo de C+-Cy4 alquileno no sustituido, mono-sustituido por,
ciano o halo, o poli-sustituido por halo;

con la condicién de que cuando dos unidades espaciadoras que comprenden heteroatomos estan enlazadas entre
si, las unidades espaciadoras estan enlazadas de tal manera que los heteroatomos no estan directamente
enlazados entre si, y
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con la condiciéon de que cuando Sy y Ss estan enlazados a la formula 1l y P, respectivamente, estén enlazados de tal
manera que dos heteroatomos no estén directamente enlazados entre si ;

(iii) P se selecciona de: hidroxi, amino, C,-C+s alquenilo, C>-C1s alquinilo, azido, sililo, siloxi, sililhidruro, (tetrahidro-
2H-piran-2-il)oxi, tio, isocianato, tioisocianato, acriloiloxi, metacriloiloxi, 2-(acriloiloxi)etilcarbamilo, 2-
(metacriloiloxi)etilcarbamilo, aziridinilo, aliloxicarboniloxi, epoxi, acido carboxilico, éster carboxilico, acriloilamino,
metacriloilamino,  aminocarbonilo, C4-C4g  alquil aminocarbonilo, = aminocarbonil(C-C1g)alquilo, C4-Cis
alquiloxicarboniloxi, halocarbonilo hidrégeno, arilo, hidroxi(C-C1g)alquilo, C1-C+s alquilo, C4-C1g alcoxi, amino(C+-
Cig)alquilo, C1-C+g alquilamino, di-( C4-Cqg)alquilamino, C4-Cssalquil(C+-C+s)alcoxi, C1-C+s alcoxi(C1-Cqg)alcoxi, nitro,
poli(C4-Cig)alquil éter, (C4-Cqg)alquil(C1-C1g)alcoxi(C4-Cqg)alquilo, polietilenoxi, polipropilenoxi, etilenilo, acriloilo,
acriloiloxi(C1-C+sg)alquilo, metacriloilo, metacriloiloxi(C+-C+g)alquilo, 2-cloroacriloilo, 2-fenilacriloilo, acriloiloxifenilo, 2-
cloroacriloilamino, 2-fenilacriloilaminocarbonilo, oxetanilo, glicidilo, ciano, isocianato(C1-C+s)alquilo, éster de acido
itaconico vinil éter, vinil éster, un derivado de estireno, polimeros de cristal liquido de cadena principal y de cadena
lateral, derivados de siloxano, derivados de etilenimina, derivados de acido maleico, derivados de acido fumarico,
derivados de acido cinamico no sustituido, derivados de acido cinamico que estan sustituidos con al menos uno de
metilo, metoxi, ciano y halégeno, o grupos monovalentes o divalentes quirales no o quirales sustituidos o no
sustituidos escogidos de radicales ésteroideos, radicales terpenoides, radicales alcaloides y mezclas de los mismos,
en los qaue los sustituyentes se escogen idenpendientemente de de C4-C+g alquilo, C1-C1s alcoxi, amino, Cs-C1g
cicloalquilo, C4-C4g alquil(C4-Cig)alcoxi, fluoro(Cs-Cyg)alquilo, ciano, ciano(C4-Cag)alquilo, ciano(Cs-Cig)alcoxi o
mezclas de los mismos, o P Es una estructura que tiene de 2 a 4 grupos reactivos o P es un precursor de
polimerizacion de metatesis de apertura de anillo no sustituido o sustituido; y

(iv) d’, €' y f son cada uno escogidos independientemente de 0, 1, 2, 3, y 4, con la condicién de que la suma de d'+
e’ +f sea al menos 1;y

(g) un grupo B como se describe a continuacion;

(D) R® y R* son cada uno seleccionados independientemente de hidrégeno, C+-Cs alquilo, C+-Cs haloalquilo, y C3-C7
cicloalquilo, o R® y R* juntos forman un sustituyente espiro seleccionado de un anillo espiro-carbociclico sustituido o
no sustituido que contiene de 3 a 6 atomos de carbono; y

(E) B y B’ se seleccionan cada uno independientemente de,

(i) C4-Cs alquilo, Cs3-Cs cicloalquilo, C4-Cs haloalquilo y bencilo que esta no sustituido o mono-sustituido con al menos
uno de C4-Cj3 alquilo y C4-C3 alcoxi;

(ii) -CH(CN), y -CH(COOX)2, en la que X1 se selecciona de hidrégeno, C1-Cs alquilo que esta no sustituido o mono-
sustituido con fenilo, fenil(C+-Cs)alquilo que esta mono-sustituido con C4-Cs alquilo o C4-C3 alcoxi, y un grupo arilo
que esta no sustituido, mono- o disustituido, en el que cada sustituyente arilo es independientemente escogido de
C1-Cs alquilo y C4-Cs alcoxi; y el agente de alargamiento L;

(iii) -CH(X2)(X3), en la que,

(1) X2 se selecciona de al menos uno de un agente de alargamiento L, C4-Cs alquilo, y un grupo arilo que esta no
sustituido, mono- o disustituido, en el que cada sustituyente arilo es independientemente escogido de C+-C3 alquilo y
C1-Cs alcoxi; y

(2) X3 se selecciona de al menos uno de-COOX;, -COXj, -COX4, y -CH20Xs, en la que: X4 se selecciona de al
menos uno de morfolino, piperidino, amino que esta no sustituido, mono- o disustituido C4-Cs alquilo, y un grupo no
sustituido, mono- o disustituido escogido de fenilamino y difenilamino, en el que cada sustituyente es
independientemente escogido de C4-Cs alquilo o C4-C3 alcoxi; y Xs se selecciona de hidrogeno, un agente de
alargamiento L, -C(O)X,, C1-Cs alquilo que esta no sustituido o monosustituido con (C+-Cg)alcoxi o fenilo, fenil(C+-
C12)alquilo que estd mono-sustituido con (C4-Cg)alcoxi, y un grupo arilo que esté no sustituido, mono- o disustituido,
en el que cada sustituyente arilo es independientemente escogido de C+-C3 alquilo y C4-C3 alcoxi;

(iv) un grupo arilo no sustituido, mono-, di- o tri-sustituido; 9-julolidinilo; o un grupo heteroaromatico no sustituido,
mono- o disustituido escogido de piridilo, furanilo, benzofuran-2-ilo, benzofuran-3-ilo, tienilo, benzotien-2-ilo,
benzotien-3-ilo, dibenzofuranilo, dibenzotienilo, carbazoilo, benzopiridilo, indolinilo, o fluorenilo; en el que cada
sustituyente se escoge independientemente para cada aparicion de,

(1) un agente de alargamiento L;
(2) -C(O)Xs;

(3) arilo, haloarilo, Cs-Cy7 cicloalquilarilo, y un grupo arilo que estda mono- o di-sustituido con C4-C+ alquilo o C4-C12
alcoxi;

(4) C4-Cs alquilo, C3-Cs cicloalquilo, Cs-Cs cicloalquiloxi(C+-Cs)alquilo, aril(C1-Cg)alquilo, ariloxi(C+-Cs)alquilo, mono- o

di-(C+-Cs)alquilaril(C4-Cs)alquilo, mono- o di-(C4-Cs)alcoxiaril(C1-Cg)alquilo, haloalquilo, y mono(C1-Cs)alcoxi(C+-
Cs)alquilo;
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(5) C4-Cs alcoxi, C3-Cs cicloalcoxi, cicloalquiloxi(C1-Cg)alcoxi, aril(C1-Cg)alcoxi, ariloxi(C+-Cg)alcoxi, mono- o di-(C+-
Cs)alquilaril(C4-Cs)alcoxi, y mono- o di-(C4-Cs)alcoxiaril(C1-Cg)alcoxi;

(6) aminocarbonilo, aminocarbonil(C1-C1g)alquileno, amino, mono- o di-alquilamino, diarilamino, piperazino, N-(C+-
Cig)alquilpiperazino, N-arilpiperazino, aziridino, indolino, piperidino, morfolino, tiomorfolino, tetrahidroquinolino,
tetrahidroisoquinolino, pirrolidilo, hidroxi, acriloxi, metacriloxi, y halégeno;

(7) -OX7 o -N(X7)2; y

(8) un grupo no sustituido o mono-sustituido escogido de pirazolilo, imidazolilo, pirazolinilo, imidazolinilo, pirrolidinilo,
fenotiazinilo, fenoxazinilo, fenazinilo, o acridinilo, en el que cada sustituyente es independientemente escogido de
un agente de alargamiento L, C4-Cj3 alquilo, C1-Cg3 alcoxi, fenilo, hidroxi, amino o halégeno; y

(v) By B’ juntos forman fluoren-9-ilideno, adamantilideno, bornilideno, norbornilideno o biciclo(3.3.1)nonan-9-ilideno.

10. El compuesto pirano de anillo condensado con indeno de la reivindicacion 9, en el que dicho compuesto pirano
de anillo condensado con indeno esta representado por la siguiente Férmula lla,

Ila

(R?)

en la que t se selecciona de 0 a 4, y en la que preferiblemente

- La Posicién -12 de dicho compuesto pirano de anillo condensado con indeno tiene hidrégeno unido a la misma, y
Q" es-CN, o

- i es al menos 1, La posicién 12 tiene R' unido al mismo, y Q™ se selecciona de -N3, -C(O)OR?, -C=C-R?, -
C(R?)=C(R?)(R?), -OC(O)R?, -OC(0)OR?, -SR?, y -OS(02)R®.

11. Una composicion fotocrémica que comprende:
(a) el compuesto pirano de anillo condensado con indeno de la reivindicacion 6; y

(b) un material organico seleccionado de un polimero, un oligémero, un monémero, y combinaciones de dos o mas
de los mismos.

12. La composicion fotocromica de la reivindicacion 11, en la que dicho polimero se selecciona de policarbonato,
poliamida, poliimida, poli(met)acrilato, alqueno policiclico, poliuretano, poli(urea)uretano, politiouretano,
politio(urea)uretano, poliol(alil carbonato), acetato de celulosa, diacetato de celulosa, triacetato de celulosa,
propionato acetato de celulosa , butirato acetato de celulosa , polialqueno, polialquileno-acetato de vinilo,
poli(acetato de vinilo), poli(alcohol vinilico), poli(cloruro de vinilo), poli(vinilformal), poli(vinilacetal), poli(cloruro de
vinilideno), poli(tereftalato de etileno), poliéster, polisulfona, poliolefina, copolimeros de los mismos, y combinaciones
de los mismos, que comprenden ademas preferiblemente al menos un aditivo seleccionado de colorantes,
promotores de alineacion, fotoiniciadores, iniciadores térmicos, inhibidores de la polimerizacién, solventes,
estabilizadores de luz, estabilizadores térmicos, agentes desmoldeantes, agentes de control de la reologia, agentes
niveladores, captadores de radicales libres y promotores de la adhesion.

13. Una composicién de recubrimiento fotocréomico que comprende:
(a) el compuesto pirano de anillo condensado con indeno de la reivindicacion 6;

(b) una composicion formadora de pelicula seleccionada de una composicion de resina curable, una composicion de
resina termoplastica y combinaciones de las mismas; y

(c) opcionalmente una composicion de solvente.

14. Un articulo fotocromico que comprende el compuesto pirano de anillo condensado con indeno de la
reivindicacion 6.
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15. El articulo fotocromico de la reivindicacion 14, en el que dicho articulo fotocromico es un elemento éptico
seleccionado de al menos uno de, un elemento oftalmico, un elemento de visualizacién, una ventana, un espejo, un
material de embalaje, un elemento de célula de cristal liquido activo y un elemento de célula de cristal liquido pasivo,
en el que preferiblemente dicho elemento oftalmico se selecciona de lentes correctivas, lentes no correctivas, lentes
de contacto, lentes intraoculares, lentes de aumento, lentes protectores y viseras, o dicho elemento de visualizacién
se selecciona de pantallas, monitores y elementos de seguridad.
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