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DESCRIPCION
Compuestos de naftopirano sustituido en las posiciones 5, 6 del anillo
Campo

La presente invencion se refiere a compuestos de naftopirano sustituido en las posiciones 5, 6 del anillo que incluyen
al menos un grupo quiral o aquiral unido a los mismos, y articulos, tales como articulos fotocrémicos dicroicos, que
incluyen dichos compuestos.

Antecedentes

Los elementos de polarizacion lineal convencionales, tales como lentes de polarizacion lineal para gafas de sol y
filtros de polarizacion lineal, se forman normalmente a partir de laminas de polimero estiradas que contienen un
material dicroico, tal como un tinte dicroico. Por consiguiente, los elementos de polarizacion lineal convencionales
son elementos estaticos que tienen un Unico estado de polarizacion lineal. Por consiguiente, cuando un elemento de
polarizacién lineal convencional se expone a radiacion polarizada aleatoriamente o a radiacion reflejada de la
longitud de onda apropiada, cierto porcentaje de la radiacion transmitida a través del elemento estara polarizada
linealmente.

Ademas, los elementos polarizadores lineales convencionales estan normalmente tefidos. Normalmente, los
elementos de polarizacion lineal convencionales contienen un agente colorante y tienen un espectro de absorcion
que no varia en respuesta a la radiacién actinica. El color del elemento de polarizacion lineal convencional
dependera del agente colorante usado para formar el elemento, y mas cominmente, es un color neutro (por ejemplo,
marrén o gris). Por lo tanto, aunque los elementos de polarizacion lineal convencionales son Utiles para reducir el
resplandor de la luz reflejada, debido a su tinte, normalmente no son muy adecuados para su uso en condiciones de
poca luz.

Los elementos de polarizacion lineal convencionales se forman normalmente usando laminas de peliculas de
polimero estiradas que contienen un material dicroico. De forma correspondiente, aunque los materiales dicroicos
son capaces de absorber preferiblemente una de las dos componentes polarizadas del plano ortogonal de la
radiacion transmitida, si las moléculas del material dicroico no estan colocadas o dispuestas adecuadamente, no se
lograra una polarizacion lineal neta de la radiacion transmitida. Sin pretender quedar ligando a teoria alguna, se cree
que debido al posicionamiento aleatorio de las moléculas del material dicroico, la absorcién selectiva por parte de las
moléculas individuales se cancelara entre si de tal forma que no se logre un efecto de polarizacion lineal total o neto.
Como tal, normalmente es necesario posicionar o disponer las moléculas del material dicroico por alineacion con
otro material a fin de lograr una polarizacion lineal neta.

Un método comun para alinear las moléculas de un colorante dicroico implica calentar una ldamina o capa de alcohol
polivinilico ("PVA") para ablandar el PVA y luego estirar la Iamina para orientar las cadenas del polimero de PVA. A
continuacion el colorante dicroico se impregna en la ldamina estirada, y las moléculas de colorante impregnadas
adoptan la orientacion de las cadenas de polimero. Como resultado, al menos algunas de las moléculas de colorante
se alinean, de tal forma que el eje largo de cada molécula de colorante alineada es generalmente paralelo a las
cadenas de polimero orientadas. Como alternativa, el colorante dicroico se puede impregnar primero en la lamina de
PVA, y a continuacién la ldmina se puede calentar y estirar como se ha descrito anteriormente para orientar las
cadenas de polimero de PVA y el colorante asociado. De esta manera, las moléculas del colorante dicroico pueden
colocarse o disponerse adecuadamente entre las cadenas poliméricas orientadas de la [amina de PVA, y se puede
conseguir correspondientemente una polarizacion lineal neta. Como resultado, la lamina de PVA puede fabricarse
para polarizar linealmente la radiacion transmitida, y de forma correspondiente se puede formar un filtro de
polarizacién lineal.

A diferencia de los elementos dicroicos analizados anteriormente, los elementos fotocrémicos convencionales, tales
como las lentes fotocromaticas que se forman utilizando materiales fotocromicos térmicamente reversibles
convencionales son generalmente capaces de convertir de un primer estado, por ejemplo, un "estado translucido", a
un segundo estado, por ejemplo, un "estado coloreado", en respuesta a la radiaciéon actinica, y volver al primer
estado en respuesta a la energia térmica. Por lo tanto, los elementos fotocrémicos convencionales son generalmente
adecuados para su uso tanto en condiciones de poca luz como de luz elevada (o brillante). Los elementos
fotocrémicos convencionales, sin embargo, que no incluyen filtros de polarizacion lineal generalmente no son
capaces de polarizar linealmente la radiacion incidente, tal como la luz directa o reflejada. La relacion dicroica de los
elementos fotocrémicos convencionales, en cualquier estado, es generalmente menor de dos. Por lo tanto, los
elementos fotocromicos convencionales no son capaces de reducir el resplandor de la luz reflejada en la misma
medida que los elementos de polarizacién lineal convencionales. Ademas, los elementos fotocrémicos
convencionales tienen una capacidad limitada para almacenar o mostrar informacion.

Se han desarrollado compuestos fotocromicos-dicroicos y materiales que proporcionan propiedades tanto
fotocromaticas como dicroicas, si se alinean adecuadamente y al menos lo suficiente. Los compuestos dicroicos
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fotocrémicos se pueden alinear de acuerdo con los métodos de estiramiento descritos anteriormente con respecto a
los tintes dicroicos, y/u otros métodos, tales como los métodos de alineamiento electromagnético. Algunos
compuestos fotocrémicos-dicroicos actuales, sin embargo, pueden estar sujetos a estabilidad reducida. Por ejemplo,
algunos compuestos fotocromicos-dicroicos actuales pueden tener poca resistencia a la fatiga. Los compuestos
fotocrémicos-dicroicos y los materiales que tienen resistencia a la fatiga reducida muestran normalmente una
respuesta fotocromica reducida o degradada después de una exposicion prolongada a la radiacion actinica. Una
respuesta fotocréomica reducida o degradada puede implicar un aumento no deseable en la cantidad de tiempo
requerido para que el compuesto o material fotocromico-dicroico haga la transicion entre un primer estado y un
segundo estado, tal como desde un estado coloreado hasta un estado no coloreado, y viceversa.

Seria deseable desarrollar nuevos compuestos fotocromicos-dicroicos que proporcionen una combinacion deseable
de propiedades fotocromaticas y dicroicas. Seria mas deseable que tales compuestos fotocromicos-dicroicos recién
desarrollados también posean una estabilidad mejorada, tal como una resistencia a la fatiga mejorada.

Sumario

De acuerdo con la presente invencion, se proporciona un compuesto de naftopirano que comprende al menos un
compuesto representado por la siguiente Férmula (1), Férmula (11), y Férmula (IlI),

0O
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Rika I,
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Con referencia a las Formulas (1), (1), e (lll): cada X se selecciona independientemente de -O-, -S-, y -N(Re)-, en las
que Rg se selecciona de hidrégeno, hidrocarbilo, e hidrocarbilo sustituido; y cada q es independientemente de 1 a 4.

Con referencia adicional a las Férmulas (l), (II), e (lll), Ry para cada q 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)0O-, -S(O)-, -S(0O2)-, -N=N-, -N(Ry)-, donde R; se selecciona de hidrégeno,
hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido, -Si(ORg)w(Rs)t-, cada uno de donde w y t se selecciona independientemente de
0 a 2, con la condicion de que la suma de w y t 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; -N(Rg)R1o, en
la que cada uno de Rq y R se selecciona independientemente de hidrégeno, hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido, o
Ry y R0 juntos forman una estructura anular que incluye opcionalmente al menos un heteroatomo; y un grupo L
como se define en el presente documento adicionalmente a continuacion.

Con referencia adicional a las Férmulas (1), (Il), e (lll), Rz, R3, R4, y Rs se seleccionan cada uno independientemente
de hidrégeno, hidrocarbilo, e hidrocarbilo sustituido, cada uno opcional e independientemente interrumpido con al
menos uno de -O-, -S-, -N(Ry7)-, donde R; se selecciona de hidrégeno, hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido, -
Si(ORs)w(Rs)-, cada uno de donde w y t se selecciona independientemente de 0 a 2, con la condicion de que la
suma de w y t sea 2, y cada Rs se selecciona independientemente de hidrégeno, hidrocarbilo, e hidrocarbilo
sustituido, y combinaciones de dos o mas de los mismos; halégeno; -N(Rg)R10, en la que cada uno de Rg y Ry se
selecciona independientemente de hidrogeno, hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido, 0 Ry y R1o juntos forman una
estructura anular que incluye opcionalmente al menos un heteroatomo.

Como alternativa, y con referencia adicional a las Formulas (1), (Il), e (Ill), R2 y Rs pueden, con algunas realizaciones,
formar juntos una estructura anular que incluye opcionalmente al menos un heteroatomo.

Como alternativa, y con referencia adicional a las Formulas (l), (Il), e (lll), R4 y Rs juntos forman una estructura
anular que incluye opcionalmente al menos un heteroatomo.

Con referencia adicional a las Férmulas (1), (Il), e (lll), cada uno de B y B’ se selecciona independientemente de,
hidrégeno, arilo sin sustituir, arilo sustituido, heteroarilo sin sustituir, y heteroarilo sustituido, en las que cada uno de
los sustituyentes de fenilo, sustituyentes de arilo, y sustituyentes heteroaromaticos se seleccionan
independientemente de hidroxilo, un grupo -C(=0)Rz1, en el que R21 es -OR2, -N(R23)R24, piperidino, o morfolino, en
el que Rx, es alilo, alquilo C4-Cs, fenilo, fenilo sustituido con monoalquilo (C+-Cs), fenilo sustituido con monoalcoxi
(C+-Ce), fenilalquilo (C4-Cs3), fenilalquilo (C4-Cs) sustituido con monoalquilo (C4-Cs), fenilalquilo (C1-Cs) sustituido con
monoalcoxi (C4-Cg), alcoxi C4-Ce-alquilo (C2-C4) o haloalquilo C4-Cs, cada uno de Ro3 y Ros es independientemente
alquilo C+-Cse, cicloalquilo Cs-C7, fenilo, o fenilo sustituido, siendo los sustituyentes de fenilo alquilo C+-Cs 0 alcoxi C+-
Cs, y dicho sustituyente de halo es cloro o fltor, arilo, monoalcoxiarilo (C4-C+2), dialcoxiarilo (C4-C+2), monoalquilarilo
(C4-C+2), dialquilarilo (C+-C+2), haloarilo, cicloalquilarilo C3-Cy, cicloalquilo C3-Cs, cicloalquiloxi C3-Cz, cicloalquiloxi Cs-
Cr-alquilo (C+-Cy2), cicloalquiloxi Cs-Cr-alcoxi (C1-C+2), aril-alquilo (C4-C12), aril-alcoxi (C1-C12), ariloxi, ariloxi-alquilo
(C4-Cy2), ariloxi-alcoxi (C4-C12), mono o dialquilaril (C4-C12)-alquilo (C1-C12), mono o di-alcoxiaril (C4-C+2)-alquilo (C+-
C12), mono o di-alquilaril (C4-C12)-alcoxi (C+4-C+2), mono o di-alcoxiaril (C4-C12)-alcoxi (C1-C42), amino, mono o di-
alquilamino (C4-C12), diarilamino, piperazino, N-alquilpiperazino (C4-C12), N-arilpiperazino, aziridino, indolino,
piperidino, morfolino, tiomorfolino, tetrahidroquinolino, tetrahidroisoquinolino, pirrolidilo, alquilo C1-C12, haloalquilo C4-
C12, alcoxi C4-C42, monoalcoxi (C4-C1z)-alquilo (C+4-C12), acriloxi, metacriloxi, o halégeno, o B y B’ tomados juntos
forman una estructura anular seleccionada de fluoren-9-ilideno sin sustituir, fluoren-9-ilideno sustituido, anillo de
hidrocarburo espiro-monociclico saturado, anillo de hidrocarburo espiro-biciclico saturado, y anillo de hidrocarburo
espiro-triciclico.
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Con referencia adicional a las Férmulas (1), (Il), e (Ill), a condicidon de que: (i) al menos un R1 sea el grupo L; y/o (ii) al
menos uno de B y B’ esté sustituido con al menos un grupo L, en el que cada grupo L es independientemente como
se describe adicionalmente en el presente documento a continuacion.

Cada grupo | de los compuestos de naftopirano de acuerdo con la presente invencion como se representa por las
Formulas (1), (1), e (lll), se representa independientemente por la siguiente Formula (1V),

Férmula (1V) -[S1]e-[Q1[S2)d]a-[Q2-[S3lele-[Q3-[Salilr-Ss-P

Con referencia a la Formula (IV), (a) Qi1, Q2, y Qs para cada aparicion, se seleccionan independientemente de un
grupo divalente seleccionado de arilo opcionalmente sustituido, heteroarilo opcionalmente sustituido, cicloalquilo
opcionalmente sustituido, y heterocicloalquilo opcionalmente sustituido.

Con referencia adicional a Q1, Qz, y Qs de Formula (IV), los sustituyentes arilo, sustituyentes heteroarilo,
sustituyentes cicloalquilo, y sustituyentes heterocicloalquilo se seleccionan cada uno independientemente de P
(como se describe adicionalmente en el presente documento), meségenos de cristal liquido, halégeno, poli(alcoxi C+-
C1g), alcoxicarbonilo C4-Cys, alquilcarbonilo C4-C+g, alcoxicarboniloxi C4-Cys, ariloxicarboniloxi, perfluoroalcoxi (Cs-
C1s), perfluoroalcoxicarbonilo (C+-C1s), perfluoroalquilcarbonilo (C4-C+s), perfluoroalquilamino (C4-C1g), di-(perfluoro-
alquil (C4-C1g))amino, perfluoroalquiltio (C1-C1g), alquiltio C4-C+s, acetilo C1-C1s, cicloalquilo C3-Cio, cicloalcoxi C3-Crpo,
alquilo C4-C1g de cadena lineal, y alquilo C4-C1g de cadena ramificada.

Con referencia adicional a Q1, Q2, y Q3 de Formula (IV), el alquilo C4-C4g de cadena lineal y el alquilo C+-Cis
ramificado estan, con algunas realizaciones, mono-sustituidos con un grupo seleccionado de ciano, halégeno, y
alcoxi C4-Cs.

Con referencia adicional a Q1, Qz, y Qs de Férmula (IV), como alternativa, el alquilo C4-C1s de cadena lineal, y el
alquilo C4+-C1g de cadena ramificada estan, con algunas realizaciones, poli-sustituidos con al menos dos grupos
seleccionados independientemente de haldégeno, -M(T)w-1) ¥ -M(OT)w-1), en los que M se elige de aluminio,
antimonio, tantalo, titanio, circonio y silicio, T se elige de radicales organofuncionales, radicales de hidrocarburo
organofuncionales, radicales de hidrocarburo alifatico y radicales de hidrocarburo aromatico, y v es la valencia de M.

Con referencia a la Férmula (1V), (b) los subindices c, d, e, y f se eligen cada uno independientemente de un nimero
entero de 1 a 20.

Los grupos S1, Sy, S3, Ss4, y Ss de Formula (1V) se eligen independientemente cada uno para cada aparicion de una
unidad de espaciador seleccionada de (i), (i), y/o (iii) como se indica a continuacion.

Con algunas realizaciones, S1, Sy, S3, S4, ¥ S5 de Formula (1V) se eligen independientemente cada uno para cada
aparicion de una unidad de espaciador seleccionada de (i) alquileno opcionalmente sustituido, haloalquileno
opcionalmente sustituido, -Si(CHz)g- y -(Si[(CH3)2]JO)n-, en la que g para cada aparicién se elige independientemente
de un numero entero de 1 a 20; h para cada aparicién se elige independientemente de un niumero entero de 1 a 16;
y los sustituyentes para el alquileno y el haloalquileno se seleccionan independientemente de alquilo C4-Cys,
cicloalquilo C3-C1q y arilo.

Con algunas realizaciones adicionales, S1, Sy, S3, S4, y Ss de Férmula (V) se eligen independientemente cada uno
para cada aparicion de una unidad de espaciador seleccionada de (ii) -N(Z)-, -C(Z)=C(Z)-, -C(Z)=N-, -C(Z’)>-C(Z’)>-, ¥
un enlace sencillo, en la que Z para cada aparicion se selecciona independientemente de hidrégeno, alquilo C4-Cys,
cicloalquilo C3-C1o y arilo, y Z' para cada aparicion se selecciona independientemente de alquilo C1-Cys, cicloalquilo
C3-C1o y arilo.

Con algunas realizaciones adicionales, S4, Sy, S3, S4, y Ss de Férmula (V) se eligen independientemente cada uno
para cada aparicion de una unidad de espaciador seleccionada de (iii) -O-, -C(=0)-, -C=C-, -N=N-, -S-, -§(=0)-, -
(0=)S(=0)-, -(0=)S(=0)0-, -O(0=)S(=0)0O- y residuo de alquileno C1-C24 de cadena lineal o ramificada, donde el
residuo de alquileno C+-Coz4 esta sin sustituir, mono-sustituido con ciano o halégeno, o poli-sustituido con halégeno.

Con referencia adicional a S1, Sy, S3, S4, y Ss de Formula (IV), a condicion de que: cuando dos unidades de
espaciador que comprenden heterodtomos se enlacen juntas, las unidades de espaciador se enlacen de manera que
los heteroatomos no estén directamente enlazados entre si; cada enlace entre S; y un compuesto de naftopirano
representado por las Formulas (1), (Il), e (Ill) esta libre en cada caso de dos heteroatomos enlazados juntos; y el
enlace entre Ss y P esta libre de dos heteroatomos unidos entre si.

Con referencia adicional a S, Sy, S3, Ss4, y Ss de Férmula (IV), existe la condicién adicional de que S, no sea -N(H)-
y no sea -O-.

Con referencia a la Férmula (IV), (c) P independientemente para cada grupo L se selecciona de hidroxi, amino,
alquenilo C,-C+g, alquinilo C,-C+s, azido, sililo, siloxi, sililhidruro, (tetrahidro-2H-piran-2-il)oxi, tio, isocianato,
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tioisocianato, acriloiloxi, metacriloiloxi, 2-(acriloiloxi)etilcarbamilo, 2-(metacriloiloxi)etilcarbamilo,  aziridinilo,
aliloxicarboniloxi, epoxi, acido carboxilico, éster carboxilico, acriloilamino, metacriloilamino, aminocarbonilo, alquilo
C1-C1s aminocarbonilo, aminocarbonilalquilo (C4-C1g), alquiloxicarboniloxi C4-C1s, halocarbonilo, hidrégeno, arilo,
hidroxialquilo (C1-C+g), alquilo C1-C+s, alcoxi C4-C+s, aminoalquilo (C+4-C+s), alquilamino C4-Csg, di-alquilamino (C+-
Ci1s), alquil C4-C4g -alcoxi (C1-C1g), alcoxi Cq-Cyg-alcoxi (C1-Cig), nitro, polialquil (C1-C1g) éter, alquil (C4-C1s)-alcoxi
(C1-Cqg)-alquilo (C+-C+s), polietilenooxi, polipropilenooxi, etileno, acriloilo, acriloiloxialquilo (C4-C1g), metacriloilo,
metacriloiloxialquilo  (C4-C+g),  2-cloroacriloilo,  2-fenilacriloilo,  acriloiloxifenilo,  2-cloroacriloilamino,  2-
fenilacriloilaminocarbonilo, oxetanilo, glicidilo, ciano, isocianato-alquilo (C4-C+g), éster del acido itaconico, éter
vinilico, ester vinilico, 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 maleimida, derivados de
acido fumarico, derivados de acido cinamico sin sustituir, derivados de acido cinamico que estan sustituidos con al
menos uno de metilo, metoxi, ciano y halégeno, y grupos monovalentes o divalentes quirales o no quirales
sustituidos o sin sustituir elegidos de radicales esteroides, radicales terpenoides, radicales alcaloides, y mezclas de
los mismos, en la que los sustituyentes son elegidos independientemente de alquilo C1-Cs, alcoxi C4-C+s, amino,
cicloalquilo C3-C1o, alquil C4-Cyg-alcoxi (C1-C1g), fluoroalquilo (C4-C1g), ciano, cianoalquilo (C4-C+s), cianoalcoxi (Ci-
C1s), 0 mezclas y/o combinaciones de los mismos. Como alternativa, cada P independientemente es una estructura
que tiene de 2 a 4 grupos reactivos, o P es un precursor de polimerizacién por metatesis de apertura de anillo sin
sustituir o sustituido, o P es un compuesto fotocrémico sustituido o sin sustituir.

Con referencia a los subindices d’, €, y f de Formula (1V): d’ se elige de 1, 2, 3, y 4; y cada uno de €’ y f se elige
independientemente de 0, 1, 2, 3, y 4. Con referencia adicional a los subindices d’, €', y f de Férmula (IV), se da la
condicién de que la suma de d’ + €' + f sea al menos 2.

Las caracteristicas que caracterizan la presente invencién se sefialan con particularidad en las reivindicaciones, que
se adjuntan y forman parte de esta divulgacion. Estas y otras caracteristicas de la invencion, sus ventajas operativas
y los objetos especificos obtenidos por su uso se comprenderan mas completamente a partir de la siguiente
descripcion detallada en la que se ilustran y describen realizaciones no limitantes de la invencién.

Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 es una representacion grafica ilustrativa de dos espectros de absorcion de diferencia promedio
obtenidos para un compuesto fotocromico-dicroico, y se proporciona con el fin de ilustrar y explicar el METODO
DE LA CELDA.

La figura 2 es un esquema sintético representativo (Esquema 1) mediante el cual se pueden preparar algunos
compuestos intermedios, que se pueden usar para preparar compuestos de naftopirano de la presente invencion;

la figura 3 es un esquema sintético representativo (Esquema 2) mediante el cual un compuesto intermedio del
Esquema 1 se puede convertir en compuestos de naftopirano de acuerdo con la presente invencion;

la figura 4 es un esquema sintético representativo (Esquema 3) mediante el cual un compuesto intermedio del
Esquema 1 se puede convertir en compuestos de naftopirano de acuerdo con la presente invencion;

la figura 5 es un esquema sintético representativo (Esquema 4) mediante el cual se pueden preparar compuestos
intermedios, que pueden convertirse en compuestos de naftopirano de acuerdo con la presente invencion usando
la quimica del alcohol propargilico representada en los Esquemas 2 y 3;

la figura 6 es un esquema sintético representativo (Esquema 5) mediante el cual se pueden preparar compuestos
intermedios, que pueden convertirse en compuestos de naftopirano de acuerdo con la presente invencion usando
la quimica del alcohol propargilico representada en los Esquemas 2 y 3;

la figura 7 es un esquema sintético representativo (Esquema 6) mediante el cual se pueden preparar compuestos
intermedios, que pueden convertirse en compuestos de naftopirano de acuerdo con la presente invencion usando
la quimica del alcohol propargilico representada en los Esquemas 2y 3; y

la figura 8 es un esquema sintético representativo (Esquema 7) mediante el cual pueden prepararse compuestos
de naftopirano de acuerdo con la presente invencion.

En las figuras 1-8, los caracteres similares se refieren a los mismos aspectos, caracteristicas estructurales y/o
componentes, segun sea el caso, a menos que se indique otra cosa.

Descripcion detallada

Como se usa en el presente documento, los articulos "un", "una”, y "el/la" incluyen referentes en plural a menos que
se limite de forma expresa e inequivoca de otro modo a un referente.
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A menos que se indique otra cosa, debe entenderse que todos los intervalos o relaciones que se desvelan en el
presente documento incluyen cualquiera y todos los subintervalos o subrelaciones que se incluyen en el mismo. Por
ejemplo, se debe considerar que un intervalo o relacién citada de "1 a 10" incluye cualquiera y todos los
subintervalos entre (y que incluyen) el valor minimo de 1 y el valor maximo de 10; es decir, todos los subintervalos o
subrelaciones que comiencen con un valor minimo de 1 o més y que terminen con un valor méximo de 10 o menos,
tal como, pero sin limitacion, de 1 a 6,1, de 3,5a 7,8, y de 5,5a 10.

Como se usa en el presente documento, 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, pero sin limitacién, orientaciones de derecha a izquierda. Para fines de ilustracion no limitante, la
representacion de izquierda a derecha del grupo de enlace divalente

0
|
C

o de forma equivalente -C(O)O-, incluye la representacion de derecha a izquierda del mismo,

0]

o de forma equivalente -O(O)C- o0 -OC(O)-.

Excepto en los ejemplos operativos, o donde se indique lo contrario, todos los nimeros que expresan cantidades de
ingredientes, cantidades de reaccién, y otros que se usan en la memoria descriptiva y las reivindicaciones estan
previstos como modificados en todos los casos por el término "aproximadamente".

Los compuestos de naftopirano de la presente invencion, incluyendo los representados por las Formulas (1), (), e
(N, en cada caso opcionalmente incluyen adicionalmente uno o mas co-productos, que son resultado de la sintesis
de dichos compuestos de naftopirano.

Como se usa en el presente documento, el término "fotocromico" y términos similares, tales como "compuesto
fotocrémico" significa que tiene un espectro de absorcidn para al menos la radiacion visible que varia en respuesta a
la absorcién de al menos radiacién actinica. Ademas, como se usa en el presente documento, la expresién "material
fotocrémico" se refiere a cualquier sustancia que esta adaptada para mostrar propiedades fotocromicas (tales como,
adaptadas para tener un espectro de absorcién para al menos radiacién visible que varia en respuesta a la
absorcion de al menos radiacién actinica) y que incluye al menos un compuesto fotocrémico.

Como se usa en el presente documento, la expresion "radiacion actinica" se refiere a radiacién electromagnética que
es capaz de provocar una respuesta en un material, tal como, pero sin limitacion, transformar un material
fotocrémico de una forma o estado a otro, como se analizara con mas detalle en el presente documento.

Como se usa en el presente documento, la expresion "material fotocrémico" incluye materiales y compuestos
fotocromaticos térmicamente reversibles y materiales y compuestos fotocrémicos térmicamente no reversibles. La
expresion "compuestos/materiales fotocrémicos térmicamente reversibles" como se usa en el presente documento,
se refiere a compuestos/materiales capaces de convertirse de un primer estado, por ejemplo, un "estado
translucido", a un segundo estado, por ejemplo, un "estado coloreado", en respuesta a la radiacion actinica, y volver
al primer estado en respuesta a la energia térmica. La expresion "compuestos/materiales fotocromicos térmicamente
no reversibles" como se usa en el presente documento, se refiere a compuestos/materiales capaces de convertirse
de un primer estado, por ejemplo, un "estado translucido", a un segundo estado, por ejemplo, un "estado coloreado",
en respuesta a radiacién actinica, y volver al primer estado en respuesta a la radiacion actinica de sustancialmente
la misma longitud o longitudes de onda que la absorcion o absorciones del estado coloreado (por ejemplo,
interrumpiendo la exposicion a dicha radiacion actinica).

Como se usa en el presente documento para modificar el término "estado", los términos "primero" y "segundo" no
pretenden referirse a ningun orden o cronologia particular, sino que se refieren a dos condiciones o propiedades
diferentes. Para fines de ilustraciéon no limitante, el primer estado y el segundo estado de un compuesto fotocréomico
pueden diferir con respecto al menos a una propiedad 6ptica, tal como, pero sin limitacion, la absorcién de radiacion
visible y/o UV. Por lo tanto, de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes descritas en el presente documento,
los compuestos fotocromicos de la presente invencion pueden tener un espectro de absorcion diferente en cada uno
del primer y segundo estados. Por ejemplo, aunque sin limitacion en el presente documento, un compuesto
fotocrémico de la presente invencion puede ser transltcido en el primer estado y coloreado en el segundo estado.
Como alternativa, un compuesto fotocromico de la presente invencién puede tener un primer color en el primer
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estado y un segundo color en el segundo estado.

Como se usa en el presente documento, la expresion "polarizar linealmente" se refiere a confinar las vibraciones del
vector eléctrico de ondas electromagnéticas, tales como ondas de luz, a una direccién o plano.

Como se usa en el presente documento, la expresién "relacion dicroica" se refiere a la relacion de la absorbancia de
radiacion polarizada linealmente en un primer plano a la absorbancia de la misma radiacion de longitud de onda
polarizada linealmente en un plano ortogonal al primer plano, en la que el primer plano se toma como el plano con la
absorbancia mas alta.

Como se usa en el presente documento, el término "6ptico" significa perteneciente a, o asociado con, luz y/o vision.
Por ejemplo, de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes descritas en el presente documento, el articulo o
elemento o dispositivo 6ptico se puede elegir de articulos, elementos y dispositivos oftalmicos, articulos, elementos y
dispositivos de visualizacion, ventanas, espejos, y articulos, elementos y dispositivos de células de cristal liquido
activos y pasivos.

Como se usa en el presente documento, el término "6ptico” se refiere a perteneciente a o asociado el ojo y la vision.
Los ejemplos no limitantes de articulos o elementos oftalmicos incluyen lentes correctoras y no correctoras, que
incluyen lentes de uni-visién o de multi-vision, que pueden ser lentes de multi-visién tanto segmentadas como no
segmentadas (tales como, pero sin limitacion, lentes bifocales, lentes trifocales y lentes progresivas), asi como otros
elementos usados para corregir, proteger o potenciar (cosméticamente o de otro modo) la visién, incluyendo, sin
limitacion, lentes de contacto, lentes intra-oculares, lentes de aumento y lentes protectoras o visores.

Como se usa en el presente documento, la expresion "sustrato oftalmico" se refiere a lentes, lentes parcialmente
formadas, y blancos de lentes.

Como se usa en el presente documento, el término “recubrimiento” se refiere a una pelicula soportada derivada de
una composicion fluida, que puede o puede no tener un espesor uniforme, y excluye especificamente laminas
poliméricas. Una capa que incluye uno o mas compuestos fotocromicos de la presente invencion puede, con algunas
realizaciones, ser un recubrimiento fotocromico.

Como se usa en el presente documento, el término “lamina” se refiere a una pelicula preformada que tiene un
espesor generalmente uniforme y es capaz de auto-soportar.

Como se usa en el presente documento, la expresién “conectado a” significa en contacto directo con un objeto o
contacto indirecto con un objeto a través de una o varias de otras estructuras o materiales, al menos uno de los
cuales esta en contacto directo con el objeto. Para fines de ilustracion no limitante, un recubrimiento que contiene
uno o mas compuestos de naftopirano de la presente invencién, por ejemplo, puede estar en contacto directo (por
ejemplo, contacto contiguo) con al menos una porcién de un sustrato, tal como un articulo 6ptico, o puede estar en
contacto indirecto con al menos una porcidon del sustrato a través de una o mas estructuras o materiales
interpuestos, tales como una capa monomolecular de un agente de acoplamiento o adhesivo. Por ejemplo, aunque
sin limitacién en el presente documento, un recubrimiento que contiene uno o mas compuestos de naftopirano de la
presente invencion, puede estar en contacto con uno o mas recubrimientos interpuestos, laminas de polimero o
combinaciones de las mismas, al menos una de las cuales esta en contacto directo con al menos una porcién del
sustrato.

Como se usa en el presente documento, la expresion "material fotosensible" se refiere a materiales que responden
fisica o quimicamente a la radiacion electromagnética, incluyendo, pero sin limitacion, materiales fosforescentes y
materiales fluorescentes.

Como se usa en el presente documento, la expresion "materiales no fotosensibles" se refiere a materiales que no
responden fisica o quimicamente a la radiacion electromagnética, incluyendo, pero sin limitacion, tintes estaticos.

Como se usa en el presente documento, el término "polimero" se refiere a homopolimeros (por ejemplo, preparados
a partir de una sola especie de monémero), copolimeros (por ejemplo, preparados a partir de al menos dos especies
de mondmeros), y polimeros de injerto.

Como se usa en el presente documento, el término "(met)acrilato” y términos similares, tal como "éster de acido
(met)acrilico" se refiere a metacrilatos y/o acrilatos. Como se usa en el presente documento, el término "acido
(met)acrilico" se refiere a acido metacrilico y/o acido acrilico.

Como se usa en el presente documento, los términos espaciales o direccionales, tales como "izquierda", "derecha",
"interior", "exterior", "arriba", "abajo", y similares, se refieren a la invencion tal como se representa en las figuras de
los dibujos. Sin embargo, debe entenderse que la invencion puede asumir diversas orientaciones alternativas y, por

consiguiente, dichos términos no deben considerarse como limitantes.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2659 755 T3

Como se usa en el presente documento, los términos "formado sobre", "depositado sobre", "provisto sobre",
"aplicado sobre", que reside sobre, o "colocado sobre", significan formado, depositado, proporcionado, aplicado,
residente, o colocado sobre pero no necesariamente en contacto directo (o contiguo) con el elemento subyacente, o
la superficie del elemento subyacente. Por ejemplo, una capa "colocada sobre" un sustrato no excluye la presencia
de una o mas capas, recubrimientos, o peliculas de la misma composicién o diferente colocadas entre la capa
colocada o formada y el sustrato.

Todos los documentos, tales como, pero sin limitacion, patentes concedidas y solicitudes de patente, a los que se
hace referencia en el presente documento, y salvo que se indique otra cosa, han de considerarse "incorporados por
referencia” en su totalidad.

Como se usa en el presente documento, las citas de grupos 'lineales o ramificados", tal como alquilo lineal o
ramificado, se entiende en el presente documento que incluyen: un grupo metileno o un grupo metilo; grupos que
son lineales, tales como grupos alquilo C>-Cy lineales; y grupos que estan apropiadamente ramificados, tales como
grupos alquilo Cs-Czo ramificados.

Como se usa en el presente documento, las citas de un grupo "opcionalmente sustituido" se refieren a un grupo,
incluyendo, pero sin limitacién, grupo alquilo, grupo cicloalquilo, grupo heterocicloalquilo, grupo arilo, y/o grupo
heteroarilo, en el que al menos un hidrogeno del mismo se ha reemplazado o sustituido opcionalmente con un grupo
que es distinto de hidroégeno, tal como, pero sin limitacién, grupos halo (por ejemplo, F, Cl, |, y Br), grupos hidroxilo,
grupos éter, grupos tiol, grupos tio éter, grupos acido carboxilico, grupos éster de acido carboxilico, grupos acido
fosférico, grupos éster de acido fosférico, grupos acido sulfénico, grupos éster de acido sulfénico, grupos nitro,
grupos ciano, grupos hidrocarbilo (incluyendo, pero sin limitacién: alquilo; alquenilo; alquinilo; cicloalquilo, incluyendo
cicloalquilo y policicloalquilo de anillo policondensado, heterocicloalquilo; arilo, incluyendo arilo sustituido con
hidroxilo, tal como fenol, e incluyendo arilo de anillo policondensado; heteroarilo, incluyendo heteroarilo de anillo
policondensado; y grupos aralquilo), y grupos amina, tal como -N(R'")(R'?), donde cada uno de R'" y R" se
selecciona independientemente de hidrégeno, alquilo C4-Cy lineal o ramificado, cicloalquilo Cs-Cyo,
heterocicloalquilo C3-C2, arilo, y heteroarilo.

Como se usa en el presente documento, las citas de "halo sustituido" y términos relacionados (tales como, pero sin
limitacién, grupos haloalquilo, grupos haloalquenilo, grupos haloalquinilo, grupos haloarilo y grupos halo-heteroarilo)
se refieren a un grupo en el que al menos uno, y hasta e incluyendo todos los grupos de hidrogeno disponibles del
mismo estan sustituidos con un grupo halo. El término "halo-sustituido” incluye "perhalo-sustituido". Como se usa en
el presente documento, la expresion grupo perhalo-sustituido y términos relacionados (tales como, pero sin
limitaciéon, grupos perhaloalquilo, grupos perhaloalquenilo, grupos perhaloalquinilo, grupos perhaloarilo y grupos
perhalo-heteroarilo) se refiere a un grupo en el que todos los grupos hidrégeno disponibles del mismo estan
sustituidos con un grupo halo. Por ejemplo, perhalometilo es -CXs; perhalofenilo es -CsXs, donde cada X representa
independientemente un grupo halo (por ejemplo, F).

Los compuestos de naftopirano de la presente invencion incluyen grupos y sub-grupos, tal como, pero sin limitacion,
R'-R5% Ry, Rs, Re, ¥ Rio, que pueden seleccionarse independientemente en cada caso de hidrocarbilo y/o hidrocarbilo
sustituido. Como se usa en el presente documento, el término "hidrocarbilo" y términos similares, tal como
"sustituyente hidrocarbilo", se refiere a: alquilo C1-Cas lineal o ramificado (por ejemplo, alquilo C1-C4o lineal o
ramificado); alquenilo C>-Cys lineal o ramificado (por ejemplo, alquenilo C>-C1o lineal o ramificado); alquinilo C>-Cas
lineal o ramificado (por ejemplo, alquinilo C>-C1¢ lineal o ramificado); cicloalquilo C3-C12 (por ejemplo, cicloalquilo Cs-
C10); heterocicloalquilo C3-C+2 (que tiene al menos un heteroatomo en el anillo ciclico); arilo Cs-C+g (incluyendo
grupos arilo policiclicos) (por ejemplo, arilo Cs-C1o); heteroarilo Cs-C1g (que tiene al menos un heteroatomo en el
anillo aromatico); y aralquilo Ce-C24 (por ejemplo, aralquilo Ce-C1o).

Los grupos alquilo representativos incluyen, pero sin limitacion, metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, isobutilo, sec-
butilo, terc-butilo, pentilo, neopentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo, y decilo. Los grupos alquenilo representativos
incluyen, pero sin limitacion, vinilo, alilo y propenilo. Los grupos alquinilo representativos incluyen, pero sin limitacion,
etinilo, 1-propinilo, 2-propinilo, 1-butinilo, y 2-butinilo. Los grupos cicloalquilo representativos incluyen, pero sin
limitacion, sustituyentes ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, y ciclooctilo. Los grupos heterocicloalquilo
representativos incluyen, pero sin limitacion, imidazolilo, tetrahidrofuranoilo, tetrahidropiranilo y piperidinilo. Los
grupos arilo representativos incluyen, pero sin limitacion, fenilo, naftilo, antracinilo y tripticenilo. Los grupos
heteroarilo representativos incluyen, pero sin limitacién, furanilo, piranilo, piridinilo, isoquinolina, y pirimidinilo. Los
grupos aralquilo representativos incluyen, pero sin limitacion, bencilo, y fenetilo.

La expresion "hidrocarbilo sustituido" como se usa en el presente documento, se refiere a un grupo hidrocarbilo en el
que al menos un hidrégeno del mismo se ha sustituido con un grupo que es distinto de hidrégeno, tal como, pero sin
limitacién, grupos halo, grupos hidroxilo, grupos éter, grupos tiol, grupos tio éter, grupos acido carboxilico, grupos
éster de acido carboxilico, grupos acido fosférico, grupos éster de acido fosférico, grupos acido sulfénico, grupos
éster de acido sulfénico, grupos nitro, grupos ciano, grupos hidrocarbilo (por ejemplo, alquilo, alquenilo, alquinilo,
cicloalquilo, heterocicloalquilo, arilo, heteroarilo, y grupos aralquilo), y grupos amina, tal como -N(Rg)(R10), donde
cada uno de Rg y R1o se selecciona independientemente de hidrégeno, hidrocarbilo, e hidrocarbilo sustituido.
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La expresion "hidrocarbilo sustituido” incluye sustituyentes halohidrocarbilo (o hidrocarbilo sustituido con halo). El
término "halohidrocarbilo", como se usa en el presente documento, y términos similar, tal como hidrocarbilo
sustituido con halo, significa que al menos un atomo de hidrogeno del hidrocarbilo (por ejemplo, de los grupos
alquilo, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, heterocicloalquilo, arilo, heteroarilo, y aralquilo) se reemplaza por un atomo
de halégeno seleccionado de cloro, bromo, flior y yodo. El grado de halogenacion puede variar desde al menos un
atomo de hidrégeno pero menos que todos los atomos de hidrégeno que se reemplazan por un atomo de halégeno
(por ejemplo, un grupo fluorometilo), hasta la halogenacién completa (perhalogenacioén) en la que todos los atomos
de hidrégeno reemplazables en el grupo hidrocarbilo se han reemplazado por un atomo de halégeno (por ejemplo,
trifluorometilo o perfluorometilo). De forma correspondiente, la expresion "grupo perhalohidrocarbilo” como se usa en
el presente documento, se refiere a un grupo hidrocarbilo en el que todos los hidrégenos reemplazables han sido
reemplazados por un halégeno. Los ejemplos de grupos perhalohidrocarbilo incluyen, pero sin limitacién, grupos
fenilo perhalogenados y grupos alquilo perhalogenados.

Los grupos hidrocarbilo e hidrocarbilo sustituido a partir de los cuales los diversos grupos descritos en el presente
documento, pueden seleccionarse independientemente, tal como, pero sin limitacion, R'-R%, Rz, Rs, Ro, ¥ Rio,
pueden interrumpirse independiente y opcionalmente y en cada caso con al menos uno de -O-, -S-, -C(O)-, -C(O)0O-,
-OC(0)0-, -S(0)-, -SO2-, -N(R7)- y -Si(ORg)w(Rs)-- Como se usa en el presente documento, por interrumpirse con al
menos uno de -O-, -S-, -C(0)-, -C(0)O-, -OC(O)0O-, -S(O)-, -SO»-, -N(Ry7)- y -Si(ORs)w(Rs)-, significa que al menos un
carbono de, pero menos de todos los carbonos del grupo hidrocarbilo o del grupo hidrocarbilo sustituido, se
reemplaza independientemente en cada caso con uno de los grupos de enlace divalentes no carbonados. Los
grupos hidrocarbilo e hidrocarbilo sustituido pueden interrumpirse con dos o mas de los grupos de enlace citados
anteriormente, que pueden ser adyacentes entre si o estar separados por uno o mas carbonos. Para fines de
ilustracion no limitante, una combinacion de -C(O)- y -N(R7)- adyacentes puede proporcionar un grupo de unién o
interrupciéon de amida divalente, -C(O)-N(Ry)-. Para fines de ilustracion no limitante adicionales, una combinacion de
-N(R7)-, -C(O)- y -O- adyacentes puede proporcionar un grupo de unién o interrupcion de carbamato divalente (o
uretano), -N(R7)-C(O)-O-, donde Ry es hidrégeno.

El término "alquilo", como se usa en el presente documento, de acuerdo con algunas realizaciones, se refiere a un
alquilo lineal o ramificado, tal como, pero sin limitacion, alquilo C4-Cys lineal o ramificado, o alquilo C4-C4q lineal o
ramificado, o alquilo C,-Cy lineal o ramificado. Los ejemplos de grupos alquilo a partir de los cuales pueden
seleccionarse los diversos grupos alquilo de la presente invencion, incluyen, pero sin limitacion, los citados
previamente en el presente documento. Los grupos alquilo de los diversos compuestos de la presente invencion, con
algunas realizaciones, pueden incluir una o mas uniones insaturadas seleccionadas de grupos -CH=CH- y/o uno o
mas grupos -C=C-, con la condicién de que el grupo alquilo esté libre de dos o mas de las uniones insaturadas
conjugadas. Con algunas realizaciones, los grupos alquilo estan libres de uniones insaturadas, tales como grupos -
CH=CH- y grupos -C=C-.

El término "cicloalquilo", como se usa en el presente documento, de acuerdo con algunas realizaciones, se refiere a
grupos que son apropiadamente grupos ciclicos, tal como, pero sin limitacion, cicloalquilo C3-C12 (incluyendo, pero
sin limitacién, alquilo Cs-C7 ciclico). Los ejemplos de grupos cicloalquilo incluyen, pero sin limitacion, los citados
previamente en el presente documento. El término "cicloalquilo" como se usa en el presente documento, de acuerdo
con algunas realizaciones también incluye: grupos policicloalquilo de anillo puenteado (o grupos alquilo policiclicos
de anillo puenteado), tal como, pero sin limitacion, biciclo[2.2.1]heptilo (o norbornilo) y biciclo[2.2.2]octilo; y grupos
policicloalquilo de anillo condensado (o grupos alquilo policiclicos de anillo condensado), tal como, pero sin
limitacién, octahidro-1H-indenilo, y decahidronaftalenilo.

El término "heterocicloalquilo”, como se usa en el presente documento, de acuerdo con algunas realizaciones, se
refiere a grupos que son apropiadamente grupos ciclicos, tal como, pero sin limitacién, grupos heterocicloalquilo Cs-
C12 o grupos heterocicloalquilo Cs-C7, y que tienen al menos un heteroatomo en el anillo ciclico, tal como, pero sin
limitacion, O, S, N, P, y combinaciones de los mismos. Los ejemplos de grupos heterocicloalquilo incluyen, pero sin
limitacion, los citados previamente en el presente documento. El término "heterocicloalquilo”, como se usa en el
presente documento, de acuerdo con algunas realizaciones, también incluye: grupos heterocicloalquilo policiclicos
de anillo puenteado, tal como, pero sin limitacién, 7-oxabiciclo[2.2.1]heptanilo; y grupos heterocicloalquilo policiclicos
de anillo condensado, tal como, pero sin limitacion, octahidrociclopenta[b]piranilo, y octahidro-1H-isocromenilo.

El término "heteroarilo," como se usa en el presente documento, de acuerdo con algunas realizaciones, incluye pero
sin limitacion heteroarilo Cs-C+s, tal como, pero sin limitacion, heteroarilo Cs-C1o (incluyendo grupos heteroarilo
policiclicos de anillo condensado) y se refiere a un grupo arilo que tiene al menos un heteroatomo en el anillo
aromatico, o en al menos un anillo aromatico en el caso de un grupo heteroarilo policiclico de anillo condensado. Los
ejemplos de grupos heteroarilo incluyen, pero sin limitacién, los citados previamente en el presente documento.

Como se usa en el presente documento, la expresion "grupo aril-alquilo policiclico de anillo condensado” y términos
similares tales como, grupo alquil-arilo policiclico de anillo condensado, grupo policiclo-aril-alquilo de anillo
condensado, y grupo policiclo-alquil-arilo de anillo condensado se refieren a un grupo policiclico de anillo
condensado que incluye al menos un anillo de arilo y al menos un anillo de cicloalquilo que estdn condensados entre
si para formar una estructura de anillo condensado. Para fines de ilustracion no limitante, los ejemplos de grupos
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aril-alquilo policiclicos de anillo condensado incluyen, pero sin limitacién, indenilo, 9H-fluorenilo, ciclopentanaftenilo,
e indacenilo.

El término "aralquilo," como se usa en el presente documento, y de acuerdo con algunas realizaciones, incluye, pero
sin limitacion, aralquilo Ce-C24, tal como, pero sin limitacién, aralquilo Ce-C1o, Yy se refiere a un grupo arilo sustituido
con un grupo alquilo. Los ejemplos de grupos aralquilo incluyen, pero sin limitacién, los citados previamente en el
presente documento.

Como se usa en el presente documento, la expresion "posicion en el anillo" y términos relacionados, tal como
"Posicion" se refiere a una posicion particular en la estructura anular, tal como la estructura de anillo condensado, de
un compuesto quimico, tal como los compuestos de naftopirano representados por las Férmulas (1), (11), e (lll) de la
presente invencién, y que se representan en el presente documento de acuerdo con algunas realizaciones por
numeros dentro de las estructuras anulares de férmulas quimicas representativas.

Se puede hacer referencia en el presente documento a los compuestos de naftopirano de la presente invencion con
respecto a diversos grupos en (o unidos a) diversas posiciones de los compuestos de naftopirano. Se hace
referencia a las posiciones en el presente documento, con algunas realizaciones, con respecto a las posiciones en el
anillo como se enumera en las Férmulas representativas (1), (I1), e (Ill) como se ha proporcionado anteriormente.

Para fines de ilustracion no limitante, con los compuestos de naftopirano representados por las Férmulas (1), (Il), e
(Il): cada uno de B y B’ esta en (o unido a) la Posicién 2 (o la 22 posicion); Ry esta en (o unido a) al menos una de la
Posicién 7, Posicion 8, Posicion 9, y la Posicion 10 (o la Posicién 7, Posicion 8, Posicion 9, y/o la Posicién 10). Con
referencia adicional a las Formulas (1), (Il), e (lll), el anillo de cinco miembros que incluye X esta, en cada caso,
condensado a (o a través de) la Posicion 5 y la Posicion 6.

Con referencia a la Formula (1), los grupos Rz y Rs3 se sitian ambos en el anillo condensado de cinco miembros en
una posicién que es adyacente a la Posicion 6, como se representa.

Con referencia a la Férmula (Il), los grupos Rz y R3 se sitian ambos en el anillo condensado de cinco miembros en
una posicién que es adyacente a la posicidén 5, como se representa.

Con referencia a la Formula (I1l), los grupos Rz y R3 se sitian ambos en el anillo condensado de cinco miembros en
una posicion que es adyacente a la Posicion 6, como se representa. Con referencia adicional a la Férmula (ll1), los
grupos R4 y Rs se sitian ambos en el anillo condensado de cinco miembros en una posicion que es adyacente a la
posicién 5, como se representa.

Los compuestos de naftopirano de la presente invencion, por ejemplo, como se representa por las Formulas (1), (II),
e (Il), y los diversos grupos de los mismos se describen en mas detalle en el presente documento como se indica a
continuacion.

Con referencia a las Formulas (1), (1), e (lll), Ry independientemente para cada una de las Férmulas (1), (Il), e (lll), e
independientemente para cada q se selecciona de, con algunas realizaciones: un sustituyente reactivo; un
sustituyente compatibilizante; hidrégeno; fluor; cloro; alquilo C4-Csg; cicloalquilo C3-C7; fenilo sustituido o sin sustituir; -
OR10’ u -OC(=0)R1¢’, en las que Ri¢o’ es hidrégeno, alquilo C+-Cs, fenilalquilo (C+-Cs), fenilalquilo (C+-Cs) sustituido
con monoalquilo (C4-Cs), fenilalquilo (C4-Cs) sustituido con monoalcoxi (C4-Cs), alcoxi (C4-Cg)-alquilo (C2-Cs),
cicloalquilo C3-C7, o cicloalquilo C3-C7 sustituido con monoalquilo (C+4-C4), y siendo dichos sustituyentes de fenilo
hidroxilo, halégeno, carbonilo, alcoxicarbonilo C4-Cs, ciano, haloalquilo (C+4-Ce), alquilo C1-Cs o alcoxi C4-Cs; -
N(R11)R+12’, en las que cada uno de Ri1y’ y Ri2’ es independientemente hidrégeno, alquilo C4-Csg, fenilo, naftilo,
furanilo, benzofuran-2-ilo, benzofuran-3-ilo, tienilo, benzotien-2-ilo, benzotien-3-ilo, dibenzofuranilo, dibenzotienilo,
benzopiridilo, fluorenilo, alquilarilo C+-Cs, cicloalquilo C3-Cyg, bicicloalquilo Cs-Cao, tricicloalquilo Cs-Cyo 0 alcoxialquilo
C1-Cy, en las que dicho grupo arilo es fenilo o naftilo, o Ri1’ y R12’ se juntan con el tomo de nitrégeno para formar
un anillo hetero-bicicloalquilo C3-C2 0 un anillo hetero-tricicloalquilo C4-Cao.

Con referencia a las Formulas (1), (I1), e (lll), Ry independientemente para cada una de las Férmulas (1), (I), e (lll), e
independientemente para cada q se selecciona de, con algunas realizaciones, un anillo que contiene nitrégeno

representado por la siguiente férmula grafica (VA):
(S
. p‘/

Con referencia a la Formula (VA), y de acuerdo con algunas realizaciones, cada -Y- se elige independientemente

_
k (VA)
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para cada aparicion de -CHa-, -CH(R13')-, -C(R13")2-, -CH(aril)-, -C(aril)2- y -C(R13’)(aril)-, y Z es -Y-, -O-, -S-, -S(O)-, -
SO,-, -NH-, -N(R13’)- o -N(aril)-, en la que cada Ri3’ es independientemente alquilo C4-Ce, cada arilo es
independientemente fenilo o naftilo, p es un nimero entero 1, 2 0 3, y m es un ndmero entero 0, 1, 2 0 3, y con la
condicién de que cuandom es 0, Z sea -Y-.

Con referencia adicional a las Férmulas (1), (1), e (Ill), Ry independientemente para cada una de las Férmulas (1), (1),
e (lll), e independientemente para cada q se selecciona de, con algunas realizaciones, un grupo representado por
una de las siguientes Formulas (VB) o (VC):

\ |

N ‘ s Ris N T
R15 (Rd)Q (HU)
= ‘ = @
Rig
Rig it
17
(VB) (VC)

Con referencia a las Férmulas (VB) y (VC), y de acuerdo con algunas realizaciones: Ris, R, y R17 son cada uno
independientemente, hidrégeno, alquilo C4-Cs, fenilo, o naftilo, o los grupos Ris y R juntos forman un anillo de 5 a 8
atomos de carbono; cada RY se selecciona independientemente para cada aparicion de alquilo C4-Cg, alcoxi C1-Cs,
fldor o cloro; y Q es un nimero entero 0, 1, 2 0 3.

Con referencia adicional a las Férmulas (1), (1), e (Ill), Ry independientemente para cada una de las Férmulas (1), (11),
e (I, e independientemente para cada q se selecciona de, con algunas realizaciones, amina espirobiciclica C4-Cis
sin sustituir, mono o disustituida, o amina espirobiciclica C4-C+s sin sustituir, mono o disustituida, en las que lo
sustituyentes son independientemente arilo, alquilo C4-Cs, alcoxi C1-Cs, 0 fenilalquilo (C+-Cs).

Independientemente para cada una de las Férmulas (1), (Il), e (lll), y con algunas realizaciones, dos grupos
adyacentes como la Posicion 7 y la Posicion 8 forman juntos un grupo representado por las siguientes Férmulas

(VD) o (VE):
T P Bys T .
Ris ; .
R|5Xj I j._
T . Ryg T e
(VD) (VE)

Con referencia a las Formulas (VD) y (VE), cada uno de Ty T’ es independientemente oxigeno o el grupo -NR1-,
donde Ri1, R1s, ¥ R1s son como se ha expuesto y descrito anteriormente en el presente documento.

Con referencia a las Férmulas (1), (I1), e (lll), y de acuerdo con algunas realizaciones, se da la condicién de que al
menos uno es el grupo L como se describe en el presente documento.

Con referencia adicional a las Formulas (1), (I1), e (Ill), y de acuerdo con algunas realizaciones, Ro, Rs, Rs, y Rs, se
eligen independientemente cada uno en cada caso de hidrégeno, alquilo C4-Cy lineal o ramificado, cicloalquilo Cs-
Cy, arilo sin sustituir, y arilo sustituido, donde dichos sustituyentes arilo se seleccionan de al menos uno de hidroxilo,
halégeno, ciano, hidrocarbilo, hidrocarbilo sustituido, alcoxi, y -N(Rg)R10, donde cada uno de Ry y R1o se selecciona
independientemente de hidrégeno y alquilo C-Cy lineal o ramificado y cicloalquilo C3-Cy.

Como alternativa, y con referencia adicional a las Formulas (1), (1), e (lll), R2 y Rs, independientemente para cada
una de las Formulas (1), (I), e (Ill), juntos forman un anillo ciclico Cs-Cs opcionalmente sustituido, con algunas
realizaciones.

Ademas, como alternativa, y con referencia adicional a las Férmulas (1), (Il), e (lll), Rs y Rs juntos forman un anillo
ciclico Cs-Cg opcionalmente sustituido, con algunas realizaciones.

Con referencia adicional a las Férmulas (1), (1), e (Ill), cada uno de B y B’ es independientemente: un grupo arilo que

esta mono-sustituido con un sustituyente reactivo o un sustituyente de compatibilizacion; un fenilo sustituido; un arilo
sustituido; un 9-julolindinilo sustituido; un grupo heteroaromatico sustituido elegido de piridilo, furanilo, benzofuran-2-
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ilo, benzofuran-3-ilo, tienilo, benzotien-2-ilo, benzotien-3-ilo, dibenzofuranilo, dibenzotienilo, carbazoilo, benzopiridilo,
indolinilo, y fluorenilo, en el que el sustituyente fenilo, arilo, 9-julolindinilo, o heteroaromatico es el sustituyente
reactivo R; un grupo fenilo o arilo sin sustituir, mono, di, o tri-sustituido; 9-julolidinilo; o un grupo heteroaromatico sin
sustituir, mono o di-sustituido elegido de piridilo, furanilo, benzofuran-2-ilo, benzofuran-3-ilo, tienilo, benzotien-2-ilo,
benzotien-3-ilo, dibenzofuranilo, dibenzotienilo, carbazoilo, benzopiridilo, indolinilo, y fluorenilo.

Cada uno de los sustituyentes fenilo, sustituyentes arilo, y sustituyentes heteroaromaticos, de B y B’, son cada uno
independientemente, con algunas realizaciones: hidroxilo, un grupo -C(=O)Rz1, en el que Rzt es -OR2, -N(R23)R24,
piperidino, o morfolino, en el que Ry es alilo, alquilo C4-Cs, fenilo, fenilo sustituido con monoalquilo (C4-Cs), fenilo
sustituido con monoalcoxi (C4-Cs), fenilalquilo (C4-C3), fenilalquilo (C4-C3) sustituido con monoalquilo (C+-Ce),
fenilalquilo (C4-C3) sustituido con monoalcoxi (C+-Ce), alcoxi C1-Ce-alquilo (C2-C4) 0 haloalquilo C4-Cs, cada uno de
R23 y Ro4 es independientemente alquilo C4-Cs, cicloalquilo Cs-Cz, fenilo, o fenilo sustituido, siendo los sustituyentes
de fenilo alquilo C4-Cs 0 alcoxi C4-Cs, y dicho sustituyente de halo es cloro o fluor, arilo, monoalcoxiarilo (C1-C12),
dialcoxiarilo (C1-C12), monoalquilarilo (C1-C12), dialquilarilo (C4-C+2), haloarilo, cicloalquilarilo C3-C7, cicloalquilo Cs-
Cy, cicloalquiloxi Cs-Cy, cicloalquiloxi Cs-C7-alquilo C4-C12, cicloalquiloxi C3-Cr-alcoxi (C1-Cs2), arilalquilo (C1-Cy2), aril-
alcoxi (C1-Cy2), ariloxi, ariloxi-alquilo (C1-C12), ariloxi-alcoxi (C4-C12), mono o dialquilaril (C4-C42)-alquilo (C1-C12),
mono o di-alcoxiaril (C4-C12)-alquilo (C4-C+2), mono o di-alquilaril (C4-C12)-alcoxi (C1-C12), mono o di-alcoxiaril (C+-
Ciz)-alcoxi (C4-C+2), amino, mono o di-alquilamino (C4-C+2), diarilamino, piperazino, N-alquilpiperazino (C1-C+2), N-
arilpiperazino, aziridino, indolino, piperidino, morfolino, tiomorfolino, tetrahidroquinolino, tetrahidroisoquinolino,
pirrolidilo, alquilo C4-C12, haloalquilo C4-Cy2, alcoxi C4-C12, monoalcoxi (C1-C12)-alquilo (C+-C+2), acriloxi, metacriloxi,
o haldgeno.

Con algunas realizaciones adicionales, cada uno de B y B’ es independientemente un grupo sin sustituir o mono-
sustituido elegido de pirazolilo, imidazolilo, pirazolinilo, imidazolinilo, pirrolinilo, fenotiazinilo, fenoxazinilo, fenazinilo, y
acridinilo, siendo cada uno de dichos sustituyentes alquilo C1-C12, alcoxi C4-C12, fenilo, o halégeno.

Con algunas realizaciones adicionales, cada uno de B y B’ es independientemente un grupo representado por una
de las siguientes Férmulas (VIA) y (VI)B:

2o NS S
Ra7

| |
M Ry f M
[R251“/ viay e, (Vi)

Con referencia a las Férmulas (VIA) y (VIB), en las que K es -CH»- 0 -O-, y M es -O- o nitrégeno sustituido, con la
condicion de que cuando M es nitrégeno sustituido, K sea -CHy-, siendo los sustituyentes de nitrégeno sustituido
hidrégeno, alquilo C1-C12, 0 acilo C4-C+2, siendo cada Rs independientemente elegido para cada aparicion de alquilo
C1-Ci1z2, alcoxi C4-C12, hidroxi, y halégeno.

Con referencia adicional a las Féormulas (VIA) y (VIB), Ros y R27 pueden ser cada uno, con algunas realizaciones,
independientemente hidrégeno o alquilo C1-C12, y u es un nidmero entero que varia de 0 a 2; o un grupo
representado por las siguientes Férmulas (VIC):

H
>C =
Rog R vIC)

Con referencia a la Féormula (VIC), Rzs es hidrogeno o alquilo Ci-C12, ¥ Rag €s un grupo sin sustituir, mono o
disustituido elegidos de naftilo, fenilo, furanilo, y tienilo, en la que los sustituyentes son alquilo C4-C12, alcoxi C4-C1z,
o haldgeno.

De acuerdo con algunas realizaciones, B y B’ tomados juntos forman uno de un fluoren-9-ilideno, fluoren-9-ilideno
mono, o disustituido. Cada uno de los sustituyentes fluoren-9-ilideno pueden elegirse independientemente de alquilo
C1-C12, alcoxi C1-C12, y haldgeno, con algunas realizaciones.

Con algunas realizaciones adicionales, y con referencia adicional al grupo L como se representa por la Férmula (1V),
(a) Q1, Q2, y Q3 para cada aparicién, se seleccionan independientemente de arilo opcionalmente sustituido y
cicloalquilo opcionalmente sustituido, donde los sustituyentes de arilo opcionales y los sustituyentes de cicloalquilo
opcionales se seleccionan de una o més clases y ejemplos como se cita previamente en el presente documento con
respecto a Qq, Qz, y Qs.

Con algunas realizaciones adicionales, y con referencia adicional al grupo L como se representa por la Férmula (1V),
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(b) cada Si, Sz, S3, Ss, y Ss se elige independientemente para cada aparicion de una unidad de espaciador
seleccionada de (ii) e (iii) como se indica a continuacion. Con algunas realizaciones, (b) cada Si, Sz, S3, S4, y Ss se
elige independientemente para cada aparicién de una unidad de espaciador seleccionada de (ii) -N(2)-, -C(Z)=C(Z)-,
-C(2)=N-, -C(Z')2-C(Z’)2-, y un enlace sencillo, en la que Z para cada aparicion se selecciona independientemente de
hidrégeno, alquilo C4-Ce, cicloalquilo C3-Cs y arilo, y Z' para cada aparicion se selecciona independientemente de
alquilo C4-Csg, cicloalquilo Cs-Ce y arilo. Con algunas realizaciones adicionales, (b) cada S+, Sz, S3, S4, y Ss se elige
independientemente para cada aparicion de una unidad de espaciador seleccionada de (iii) -O-, -C(=0)-, -C=C-, -
N=N-, -S-, -S(=0)-, y residuo de alquileno C+-C+> de cadena lineal o ramificada, estando dicho residuo de alquileno
C1-C12 sin sustituir, mono-sustituido con ciano o halégeno, o poli-sustituido con halégeno.

Con algunas realizaciones adicionales, y con referencia adicional al grupo L como se representa por la Férmula (1V),
(c) P para cada aparicion se selecciona independientemente de hidrégeno, hidroxi, amino, alquenilo C»-Cs, alquinilo
C,-Cs, acriloiloxi, metacriloiloxi, 2-(acriloiloxi)etilcarbamilo, 2-(metacriloiloxi)etilcarbamilo, epoxi, acido carboxilico,
éster carboxilico, acriloilamino, metacriloilamino, aminocarbonilo, alquilo C1-C¢ aminocarbonilo, aminocarbonilalquilo
(C4-Cs), alquiloxicarboniloxi C1-Cg, halocarbonilo, arilo, hidroxialquilo (C4-Csg), alquilo C4-Cs, alcoxi C4-Cs,
aminoalquilo (C4-Cs), alquilamino C4-Cs, di-alquilamino (C1-Cs), alquil C4-Cg-alcoxi (C4-Cg), alcoxi C4-Cg-alcoxi (Ci-
Cs), nitro, polialquil (C4-Cs) éter, alquil (C4-Cg)-alcoxi (C1-Csg)-alquilo (C1-Cs), polietilenooxi, polipropilenooxi, etileno,
acriloilo, acriloiloxialquilo (C+-C1g), metacriloilo, metacriloiloxialquilo (C4-Cs), 2-cloroacriloilo, 2-fenilacriloilo,
acriloiloxifenilo, 2-cloroacriloilamino, 2-fenilacriloilaminocarbonilo, oxetanilo, glicidilo, ciano, isocianato-alquilo (Cs-
C1g), éster del acido itaconico, éter vinilico, y éster vinilico.

Con referencia adicional a las Formulas (), (), e (lll), y de acuerdo con algunas realizaciones, R,
independientemente para cada q, se selecciona de hidrégeno, alquilo C+-Cs lineal o ramificado, y el grupo L. Se da la
condicién, con algunas realizaciones, de que al menos un R¢ sea dicho grupo L.

Con referencia adicional a las Formulas (1), (I1), e (Ill), y de acuerdo con algunas realizaciones, Rz, Rs, Rs, y Rs, se
eligen independientemente cada uno en cada caso de hidrégeno, alquilo C4-Cs lineal o ramificado, cicloalquilo C3-Cy,
fenilo sin sustituir, y fenilo sustituido, donde dichos sustituyentes fenilo se seleccionan de al menos uno de hidroxilo,
halégeno, y ciano, alquilo C4-C1o lineal o ramificado, alcoxi C1-C+o lineal o ramificado, y -N(Rg)R1o, donde cada uno
de Ro y Ryo se selecciona independientemente de hidrégeno y alquilo C4-Cyq lineal o ramificado.

De acuerdo con algunas realizaciones alternativas, y con referencia a las Férmulas (1), (), e (Ill), Rz y Rs3 juntos
forman un anillo ciclico Cs-Cg opcionalmente sustituido que tiene opcionalmente un grupo etilénicamente insaturado
en el anillo ciclico.

De acuerdo con algunas realizaciones alternativas adicionales, y con referencia a las Formulas (1), (Il), e (Ill), Ray Rs
juntos forman un anillo ciclico Cs-Ce opcionalmente sustituido que tiene opcionalmente un grupo etilénicamente
insaturado en el anillo ciclico.

De acuerdo con algunas realizaciones adicionales, y con referencia adicional al grupo L como se representa por la
Formula (IV), (b) cada Si, Sy, S3, S4, y Ss se elige independientemente para cada aparicion de una unidad de
espaciador seleccionada de (ii) e (iii) como se indica a continuacién. Con algunas realizaciones, (b) cada Si, Sy, Ss,
S4, y Ss se elige independientemente para cada aparicion de una unidad de espaciador seleccionada de (i) -N(2)-, -
C(Z)=C(Z)-, y un enlace sencillo, en la que Z para cada aparicion se selecciona independientemente de hidrégeno,
alquilo C+-Csg, cicloalquilo C3-Ce y arilo, y Z' para cada aparicion se selecciona independientemente de alquilo C1-Ce,
cicloalquilo C3-Cg y arilo. Con algunas realizaciones adicionales, (b) cada Si, S, S3, Ss4, y Ss se elige
independientemente para cada aparicion de una unidad de espaciador seleccionada de (iii) -O-, -C(=0)-, -C=C-, y el
residuo alquileno C+4-Cs de cadena lineal o ramificada, estando dicho residuo de alquileno C4-Cg sin sustituir, mono-
sustituido con ciano o halégeno, o poli-sustituido con halégeno.

Con algunas realizaciones adicionales, y con referencia adicional al grupo L como se representa por la Férmula (1V),
(c) P para cada aparicion se selecciona independientemente de hidrégeno, hidroxi, amino, alquenilo C»-Cs, alquinilo
C2-Cg, y arilo.

Con referencia a las Férmulas (1), (Il), e (lll), R4, independientemente para cada g, se selecciona de hidrégeno,
alquilo C+-Cg lineal o ramificado, y dicho grupo L, con la condiciéon de que un R1 sea dicho grupo L, y dicho grupo L
esté unido en la posicion 8. Con referencia adicional a las Férmulas (1), (I1), e (lll), cada uno de B y B’ se selecciona
independientemente de fenilo, fenilo sustituido con alcoxi C+-Cs, fenilo sustituido con halégeno, fenilo sustituido con
morfolino, y fenilo sustituido con piperidinilo.

De acuerdo con algunas realizaciones, y con referencia a las Férmulas (1), (Il), e (lll), el grupo L esta en cada caso
seleccionado independientemente de las siguientes Formulas (VII-A) a (VII-I):
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—N=—CH (CHz)chg
(VII-1).

De acuerdo con algunas realizaciones, el compuesto de naftopirano de la presente invencion, tal como se representa
por las Férmulas (1), (I1), e (Ill), se selecciona de al menos uno de:

2-(4-morfolinofenil)-2-fenil-9-(4-(4-(4-pentilciclohexil )feniloxicarbonil)fenil)-2,5-dihidro-7-oxo-
furo[3’,4":3,4]nafto[1,2-b]pirano, como se representa por la Férmula (E-1) de los Ejemplos;
2-(4-morfolinofenil)-2,5,5-trifenil-9-(4-(4-(4-pentilciclohexil feniloxicarbonil)fenil)-2,5-dihidro-7-oxo-
furo[3’,4":3,4]nafto[1,2-b]pirano, como se representa por la Férmula (E-2) de los Ejemplos;
5,5-dimetil-2-(4-morfolinofenil)-2-fenil-9-(4-(4-(4-pentilciclohexil)feniloxicarbonil)fenil)-2,5-dihidro-7-oxo-
furo[3’,4":3,4]nafto[1,2-b]pirano, como se representa por la Férmula (E-3) de los Ejemplos;
2-(4-morfolinofenil)-2-fenil-9-(4-(4-(4-pentilciclohexil )feniloxicarbonil)fenil)-2,5-dihidro-7-oxoespiro[ciclopent[3]eno-
1’,5-furo[3’,4’:3,4]nafto[1,2-b]pirano, como se representa por la Férmula (E-4) de los Ejemplos;
2-(4-morfolinofenil)-2-fenil-9-(4-(4-(4-pentilciclohexil)feniloxicarbonil)fenil)-2,5-dihidro-5-oxoespiro[ciclopent[3]eno-
1’,7-furo[3’,4’:3,4]nafto[1,2-b]pirano, como se representa por la Férmula (E-5) de los Ejemplos;
5,5-dimetil-2-(2-fluorofenil)-2-(4-morfolinofenil)-9-(4-(4-(4-pentilciclohexil )feniloxicarbonil )fenil)-2,5-dihidro-7-oxo-
furo[3’,4":3,4]nafto[1,2-b]pirano, como se representa por la Férmula (E-6) de los Ejemplos;
5,5-dimetil-2-(2-fluorofenil)-2-(4-morfolinofenil)-9-(4-(4'-(4-pentilciclohexil)-[ 1, 1’-bifenil]-4-ilcarboxamido)fenil)-2,5-
dihidro-7-oxo-furo[3’,4’:3,4]nafto[1,2-b]pirano, como se representa por la Férmula (E-7) de los Ejemplos;
5,5-dimetil-2-(4-morfolinofenil)-2-fenil-9-(4-(4-(4-pentilciclohexil)feniloxicarbonil )fenil)-2,5,7-trihidro-
furo[3’,4":3,4]nafto[1,2-b]pirano, como se representa por la Férmula (E-8) de los Ejemplos;
5,5-dimetil-2-(4-fluorofenil)-2-(4-morfolinofenil)-9-(4-(4-(4-pentilciclohexil)feniloxicarbonil )fenil)-2,5, 7-trihidro-
furo[3’,4":3,4]nafto[1,2-b]pirano, como se representa por la Férmula (E-9) de los Ejemplos;
5,5-dimetil-2,2-di-(metoxifenil)-9-(4-(4-(4-pentilciclohexil)feniloxicarbonil )fenil)-2,5, 7-trihidro-furo[3’,4’:3,4]nafto[ 1,2-
b]pirano, como se representa por la Formula (E-10) de los Ejemplos;
5,5-dimetil-2-(metoxifenil)-2-(4-morfolinofenil)-9-(4-(4-(4-pentilciclohexilyfeniloxicarbonil)fenil)-2,5, 7-trihidro-
furo[3’,4":3,4]nafto[1,2-b]pirano, como se representa por la Férmula (E-11) de los Ejemplos; y
5,5-dietil-2-(4-morfolinofenil )-2-fenil-9-(4-(4-(4-pentilciclohexil )feniloxicarbonil)fenil)-2,5,7-
trihidrofuro[3’,4’:3,4]nafto[1,2-b]pirano, como se representa por la Férmula (E-12) de los Ejemplos.

De acuerdo con algunas realizaciones, el compuesto de naftopirano de la presente invencion, tal como se representa
por las Formulas (1), (11), e (lll), es un compuesto de naftopirano fotocrémico-dicroico. Los compuestos de naftopirano
fotocrémicos-dicroicos de la presente invencion poseen una combinacién de propiedades fotocromicas y dicroicas, y
pueden, con algunas realizaciones, usarse para preparar o como parte de articulos fotocrémicos-dicroicos.

De acuerdo con algunas realizaciones de la presente invencién, los compuestos de naftopirano, incluyendo
compuestos de naftopirano fotocrémicos-dicroicos, de la presente invencion tienen al menos un primer estado y un
segundo estado, en los que el compuesto de naftopirano tiene una relacion dicroica promedio al menos 1,5 en al
menos un estado segln se determina de acuerdo con el METODO DE LA CELDA, que se describe con detalle a
continuacion. Con algunas realizaciones, los compuestos de naftopirano, que incluyen compuestos de naftopirano
fotocrémicos-dicroicos de la presente invencion, tienen una relacion dicroica promedio de al menos 1,5 en un estado
activado como se determina de acuerdo con el METODO DE LA CELDA. Como se usa en el presente documento
con respecto a los compuestos de naftopirano de la presente invencion, la expresion "estado activado” se refiere al
compuesto de naftopirano cuando se expone a suficiente radiacién actinica para provocar que al menos una porcion
del compuesto de naftopirano cambie de estado. Ademas, como se usa en el presente documento, el término
"compuesto” se refiere a una sustancia formada por la unién de dos o mas elementos, componentes, ingredientes, o
partes e incluye, sin limitacién, moléculas y macromoléculas (por ejemplo, polimeros u oligémeros) formadas por la
unién de dos o mas elementos, componentes, ingredientes, o partes.

En general, el METODO DE LA CELDA de medicién de la relacién dicroica promedio de un compuesto fotocrémico-
dicroico implica obtener un espectro de absorciéon para el compuesto fotocrémico-dicroico, en un estado activado o
no activado, en cada una de las dos direcciones de polarizaciéon ortogonales mientras que el compuesto fotocrémico-
dicroico esta al menos parcialmente alineado en un medio de cristal liquido alineado que esta contenido dentro de un
ensamblaje de celda. Mas especificamente, el ensamblaje de celda comprende dos sustratos de vidrio opuestos que
estan separados 20 micrémetros +/-1 micréometro. Los sustratos se sellan a lo largo de los dos bordes opuestos para
formar la celda. La superficie interna de cada uno de los sustratos de vidrio esta recubierta con un recubrimiento de
poliimida, cuya superficie se ha ordenado al menos parcialmente frotando. El alineamiento del compuesto
fotocrémico-dicroico se logra introduciendo el compuesto fotocrémico-dicroico y un medio de cristal liquido en el
ensamblaje de celda y permitiendo que el medio de cristal liquido se alinee con la superficie de poliimida frotada.
Debido a que el compuesto fotocrémico-dicroico esta contenido dentro del medio de cristal liquido, el alineamiento
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del medio de cristal liquido hace que el compuesto fotocromico-dicroico se alinee. La eleccion del medio de cristal
liquido y la temperatura usada durante la prueba puede afectar a la relacién dicroica medida, como se reconoce en
la técnica. Por consiguiente, y con algunas realizaciones, para fines del METODO DE LA CELDA, se toman
mediciones de la relacion dicroica a temperatura ambiente (73 °F +/-0,5 °F o mejor) y el medio de cristal liquido es
Licristal® E7 (que se informa que es una mezcla de compuestos de cristal liquido de cianobifenilo y cianoterfenilo).

Una vez se han alineado el medio de cristal liquido y el compuesto fotocromico-dicroico, el ensamblaje de celda se
coloca sobre un banco 6ptico reconocido en la técnica. Para obtener la relacion dicroica promedio en el estado
activado, la activacion del compuesto fotocromico-dicroico se logra exponiendo el compuesto fotocrémico-dicroico 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 fotocrémico-dicroico no cambian sustancialmente durante el
intervalo de tiempo durante el que se hacen las mediciones. Las mediciones de absorcion se toman durante un
periodo de tiempo (normalmente de 10 a 300 segundos) a intervalos de 3 segundos para luz que esta linealmente
polarizada en un plano perpendicular al banco 6ptico (denominado el plano o direccion de polarizacion a 0°) y luz
que esta linealmente polarizada en un plano que es paralelo al banco 6ptico (denominado el plano o direcciéon de
polarizacién a 90°) en la siguiente secuencia: 0°, 90°, 90°, 0°, etc. La absorbancia de la luz linealmente polarizada
por la celda se mide en cada intervalo de tiempo para todas las longitudes de onda probadas y se resta la
absorbancia sin activar (es decir, la absorbancia de la celda con el material de cristal liquido y el compuesto
fotocrémico-dicroico inactivado) durante el mismo intervalo de longitudes de onda para obtener espectros de
absorcion para el compuesto fotocrémico en cada uno de los planos de polarizacion a 0° y 90° para obtener un
espectro de absorcion de diferencias promedio en cada plano de polarizacién para el compuesto fotocromico-
dicroico en el estado saturado o casi saturado.

Para fines de ilustracién no limitante y con referencia a la figura 1, se muestra un espectro de absorcion de
diferencias promedio representativo (generalmente indicado 10) en un plano de polarizacion que se obtuvo para un
compuesto fotocrémico-dicroico. El espectro de absorcion promedio (generalmente indicado 11) es el espectro de
absorcion de diferencias promedio obtenido para el mismo compuesto fotocromico-dicroico en el plano de
polarizacién ortogonal.

Basandose en los espectros de absorcion de diferencias promedio obtenidos para el compuesto fotocromico-
dicroico, la relacion dicroica promedio para el compuesto fotocrémico-dicroico se obtiene como se indica a
continuacion. La relacion dicroica del compuesto fotocrémico-dicroico a cada longitud de onda en un intervalo
predeterminado de longitudes de onda correspondiente a Amaxis +/- 5 nanémetros (generalmente indicado como 14
en la figura 1), en la que Amaxis €S la longitud de onda a la que el compuesto fotocromico tuvo la mayor absorbancia
promedio en cualquier plano, se calcula de acuerdo con la siguiente ecuacion:

DRxi = Ab'x /Ab2%y Ec. 1

en la que, DRy es la relacion dicroica a la longitud de onda Ai, Ab',; es la absorcién promedio a la longitud de onda Ai
en la direccion de polarizacion (es decir, 0° 0 90°) que tiene la mayor absorbancia, y Ab?y es la absorcién promedio a
la longitud de onda Ai en la direccion de polarizacion restante. Como se ha analizado previamente, la "relacion
dicroica" se refiere a la relacion de la absorbancia de radiacion polarizada linealmente en un primer plano a la
absorbancia de la misma radiacion de longitud de onda polarizada linealmente en un plano ortogonal al primer plano,
DESCRIPTIONen la que el primer plano se toma como el plano con la absorbancia mas alta.

La relacion dicroica promedio (“DR”) para el compuesto fotocromico-dicroico se calcula entonces promediando las
relaciones dicroicas individuales obtenidas para las longitudes de onda dentro del intervalo predeterminado de
longitudes de onda (es decir, Amaxis +/- 5 nanémetros) de acuerdo con la siguiente ecuacion:

DR = (ADRw)/ ni Ec. 2

en la que, DR es la relacion dicroica promedio para el compuesto fotocréomico, DRy son las relaciones dicroica
individuales (como se han determinado anteriormente en la Ec. 1) para cada longitud de onda dentro del intervalo
predeterminado de longitudes de onda (es decir, Amaxvis +/- 5 nanémetros), y n; es el nimero de relaciones dicroicas
individuales promediadas.

Los compuestos fotocréomicos térmicamente reversibles convencionales estan adaptados para cambiar de un primer
estado a un segundo estado en respuesta a radiacion actinica, y para pasar al primer estado en respuesta a energia
térmica. Mas especificamente, los compuestos fotocrémicos térmicamente reversibles convencionales son capaces
de transformarse de una forma isomérica (por ejemplo y sin limitaciéon, una forma cerrada) a otra forma isomérica
(por ejemplo y sin limitacién, una forma abierta) en respuesta a radiacién actinica, y pasar a la forma cerrada cuando
se exponen a energia térmica. En general, sin embargo, los compuestos fotocromicos térmicamente reversibles
generalmente convencionales no demuestran fuertemente dicroismo.

Los compuestos de naftopirano de la presente invencion, que pueden ser compuestos de naftopirano fotocréomicos-
dicroicos, con algunas realizaciones tienen una relacion dicroica promedio de al menos 1,5, tal como de 1,5 a 50, o
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de 2 a 50, 0de 3 a 30, 0de4 a 20, en al menos un estado segun lo determinado segun el METODO DE LA CELDA.
Los expertos en la técnica apreciaran que cuanto mayor es la relacion dicroica promedio de un compuesto
fotocrémico-dicroico, mas polarizado linealmente es el compuesto fotocrémico-dicroico. Como tal, de acuerdo con
algunas realizaciones, los compuestos de naftopirano de la presente invencion, que pueden ser compuestos
fotocrémicos-dicroicos, pueden tener cualquier relacién dicroica promedio requerida para lograr o proporcionar un
nivel deseado de polarizacion lineal.

De acuerdo con la presente invencién, también se proporciona un articulo fotocrémico-dicroico que comprende uno o
mas compuestos de naftopirano fotocromaticos-dicroicos de la presente invencion, tal como se representa por las
Formulas (1), (I1), y/o (1lI).

Con algunas realizaciones, el articulo fotocréomico-dicroico de la presente invencion se selecciona de articulos
oftalmicos, articulos de visualizacion, ventanas, espejos, y articulos de celdas de cristal liquido activo, y articulos de
celdas de cristal liquido pasivo.

Como se usa en el presente documento, la expresion "célula de cristal liquido" se refiere a una estructura que
contiene un material de cristal liquido que puede ordenarse. Un ejemplo no limitante de un elemento de celda de
cristal liquido es una pantalla de cristal liquido.

Como se usa en el presente documento, el término “ventana” significa una abertura adaptada para permitir la
transmisién de radiacion a su través. Los ejemplos no limitantes de ventanas incluyen transparencias para
automoviles y para aeronaves, parabrisas, filtros, obturadores, e interruptores 6pticos. Como se usa en el presente
documento, el término “espejo” se refiere a una superficie que refleja especularmente una gran fraccion de la luz
incidente.

Los articulos fotocromicos-dicroicos de la presente invencién, con algunas realizaciones, se seleccionan de articulos
oftalmicos, y los articulos oftalmicos se seleccionan de lentes correctoras, lentes no correctoras, lentes de contacto,
lentes intra-oculares, lentes de aumento, lentes protectoras, y visores.

Los ejemplos no limitantes de elementos oftalmicos incluyen lentes correctoras y no correctoras, que incluyen lentes
de uni-visién o de multi-visién, que pueden ser lentes de multi-visién tanto segmentadas como no segmentadas
(tales como, pero sin limitacion, lentes bifocales, lentes trifocales y lentes progresivas), asi como otros elementos
usados para corregir, proteger o potenciar (cosméticamente o de otro modo) la visién, incluyendo, sin limitacion,
lentes de aumento, lentes protectoras, visores, gafas, asi como lentes para instrumentos 6pticos (por ejemplo,
camaras y telescopios).

Con realizaciones adicionales, los articulos fotocromicos-dicroicos de la presente invencion se seleccionan de
articulos de visualizacion, y los articulos de visualizacién se seleccionan de pantallas, monitores, y elementos de
seguridad.

Como se usa en el presente documento, el término “visualizacion” se refiere a la representacion visible o legible por
maquina de informaciéon en palabras, ndmeros, simbolos, disefios o dibujos. Los ejemplos no limitantes de
elementos y dispositivos de visualizacién incluyen pantallas, monitores, y elementos de seguridad, tal como marcas
de seguridad.

Los articulos pueden volverse fotocromicos-dicroicos con los compuestos de naftopirano de la presente invencion
mediante métodos, incluyendo, pero sin limitacion, métodos de imbibicién, métodos de colada in situ, métodos de
revestimiento, métodos de revestimiento en molde, métodos de sobremoldeo, y métodos de laminacion. Con los
métodos de imbibicidn, el compuesto de naftopirano se difunde normalmente en un material huésped, tal como un
material huésped organico, tal como un material polimérico de un articulo previamente formado o fabricado, tal como
un sustrato o revestimiento, pelicula o lamina previamente aplicada. La imbibicidon puede realizarse sumergiendo el
material polimérico de un articulo previamente formado o fabricado en una solucién que contiene el compuesto de
naftopirano, con o sin calentamiento. A continuacién, aunque no se requiere, el compuesto de naftopirano se puede
unir con el material polimérico (por ejemplo, del sustrato o revestimiento).

Con los métodos de colada in situ, y de acuerdo con algunas realizaciones, el compuesto o compuestos de
naftopirano se pueden mezclar con: una composicion de polimero y/u oligdmero en forma de solucién o en estado
fundido; o composicion de mondmero en forma liquida, para formar una composicién fotocrémica-dicroica
fotocromatica moldeable. La composicién fotocromica-dicroica moldeable se introduce normalmente a continuacion
en la cavidad de un molde (por ejemplo, un molde de lente). La composiciéon fotocromica-dicroica moldeable se
endurece entonces (por ejemplo, se cura) dentro del molde para formar un articulo fotocrémico-dicroico.

Con articulos que incluyen un sustrato, los compuestos de naftopirano de la presente invencién se pueden conectar
a al menos una porcién 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 sin limitacién, un
sustrato de vidrio). El compuesto de naftopirano de la presente invencion se puede incorporar en al menos una
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porcion de una composicion de revestimiento antes de la aplicacion de la composicién de revestimiento al sustrato.
Como alternativa, se puede aplicar una composicion de revestimiento al sustrato, al menos parcialmente endurecido,
y posteriormente el compuesto de naftopirano de la presente invencién se puede embeber en al menos una porcion
del recubrimiento. Como se usa en el presente documento, los términos "endurecer" y "endurecido" incluyen, sin
limitacién, curado, polimerizacion, reticulacion, enfriamiento, y secado.

Los articulos fotocromicos-dicroicos se pueden preparar usando los compuestos de naftopirano de la presente
invencién mediante métodos de revestimiento en molde (o colada en molde) reconocidos en la técnica. Con los
métodos de revestimiento en molde, una composicién de recubrimiento fotocrémico-dicroico que incluye el
compuesto o compuestos de naftopirano de la presente invencion, que puede ser una composicion de revestimiento
liquida o una composicion de recubrimiento en polvo, se aplica a al menos una parte de la superficie interior de un
molde, y luego se endurece al menos parcialmente. A continuacién, una solucion o mezcla de polimero, o una
solucion o mezcla oligomérica o monomérica se funden o se moldean dentro de la cavidad del molde y en contacto
con la composicidon de revestimiento fotocromica aplicada previamente, y al menos parcialmente endurecida. El
articulo fotocrémico-dicroico resultante se elimina después del molde. Los ejemplos no limitantes de revestimientos
en polvo en los que los compuestos de naftopirano de acuerdo con diversas formas de realizacién no limitantes de la
presente invencion se pueden emplear se exponen en la patente de Estados Unidos N.° 6.068.797 en col. 7, linea 50
a col. 19, linea 42, cuya descripcion se incorpora especificamente por la presente por referencia en el presente
documento.

Los articulos fotocromicos-dicroicos preparados usando los compuestos de naftopirano de la presente invencion
también se pueden formar mediante métodos de sobremoldeo reconocidos en la técnica. Los métodos de
sobremoldeo normalmente implican formar un sustrato dentro de un molde, y luego formar un espacio interior entre
el sustrato y una superficie interior del molde, en el que posteriormente se introduce (por ejemplo, se inyecta) una
composicion de revestimiento fotocromico-dicroico y luego se endurece (por ejemplo, se cura). Como alternativa, los
métodos de sobremoldeo pueden implicar la introduccion de un sustrato previamente formado en un molde, de tal
forma que se define un espacio interior entre el sustrato y una superficie interior del molde, y después se introduce
una composicion de recubrimiento fotocrémico-dicroico (por ejemplo, inyectada) en el espacio interior.

Los articulos fotocromicos-dicroicos, preparados usando los compuestos de naftopirano de la presente invencion,
también se pueden formar mediante métodos de laminacion reconocidos en la técnica. Con los métodos de
laminacién, una pelicula que comprende los compuestos de naftopirano de la presente invencién se puede adherir o
conectar de otro modo a una porcion del sustrato, con o sin un adhesivo y/o la aplicacion de calor y presion. A
continuacion, si se desea, se puede aplicar un segundo sustrato sobre el primer sustrato y los dos sustratos se
pueden laminar juntos (por ejemplo, mediante aplicaciéon de calor y presion) para formar un elemento en el que la
pelicula que comprende el compuesto de naftopirano se interpone entre los dos sustratos. Los métodos para formar
peliculas que comprenden un material fotocrémico-dicroico pueden incluir, por ejemplo y sin limitacién, combinar un
material fotocrémico-dicroico con una solucién polimérica o una solucién o mezcla oligomérica, colar o extruir una
pelicula de la misma y, si es necesario, endurecer al menos parcialmente la pelicula. Adicionalmente o como
alternativa, se puede formar una pelicula (con o sin un material fotocrémico) y embeberse con el material
fotocromico.

Los articulos fotocrémicos-dicroicos de acuerdo con algunas realizaciones de la presente invencién pueden incluir un
material huésped, tal como un material huésped organico, que pueden, con algunas realizaciones, estar en forma de
un sustrato. Con algunas realizaciones, el material huésped organico se puede elegir de un material polimérico, un
material oligomérico y/o un material monomeérico. Los ejemplos de materiales poliméricos que se pueden usar como
material huésped de los articulos fotocromicos-dicroicos de la presente invenciéon incluyen, pero sin limitacion:
polimeros de monémeros de bis(carbonato de alilo); monémeros de dimetacrilato de dietilenglicol; monémeros de
diisopropenil benceno; monémeros de dimetacrilato de bisfenol A etoxilado; monémeros de bismetacrilato de
etilenglicol; monémeros de bismetacrilato de poli(etilenglicol); monémeros de bis-metacrilato de fenol etoxilado;
mondmeros de acrilato de alcohol polihidrico alcoxilado, tal como mondémeros de triacrilato de trimetilol propano
etoxilado; monémeros de acrilato de uretano; monémeros de vinilbenceno; y estireno. Otros ejemplos no limitantes
de materiales poliméricos adecuados incluyen polimeros monémeros polifuncionales, por ejemplo, mono, di- o multi-
funcionales, de acrilato y/o metacrilato; poli(metacrilatos de alquilo C+-C12), tal como poli(metacrilato de metilo);
poli(oxialquileno)dimetacrilato; poli(metacrilatos de fenol alcoxilado); acetato de celulosa; triacetato de celulosa;
acetato propionato de celulosa; acetato butirato de celulosa; poli(acetato de vinilo); poli(alcohol vinilico); poli(cloruro
de vinilo); poli(cloruro de vinilideno); poliuretanos; politiouretanos; policarbonatos termoplasticos; poliésteres;
poli(tereftalato de etileno); poliestireno; poli(alfa-metilestireno); copolimeros de estireno y metacrilato de metilo;
copolimeros de estireno y acrilonitrilo; polivinilbutiral; y polimeros de dialilideno pentaeritritol, particularmente
copolimeros con monémeros de poliol (carbonato de alilo), por ejemplo, dietilenglicol bis(carbonato de alilo), y
mondmeros de acrilato, por ejemplo, acrilato de etilo, acrilato de butilo. También se contemplan copolimeros de los
mondmeros mencionados anteriormente, combinaciones, y mezclas de los polimeros mencionados anteriormente y
copolimeros con otros polimeros, tal como en forma de materiales de red interpenetrantes.

De acuerdo con algunas realizaciones, el material huésped organico puede ser un material polimérico transparente.
Por ejemplo, de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes, el material polimérico puede ser un material
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polimérico 6pticamente transparente preparado a partir de una resina de policarbonato termoplastica, tal como la
resina derivada de bisfenol A y fosgeno, que se vende bajo la marca comercial, LEXAN®; un poliéster, tal como el
material vendido con la marca comercial, MYLAR®; un poli(metacrilato de metilo), tal como el material vendido con la
marca comercial, PLEXIGLAS®; y polimerizados de un monémero de poliol(carbonato de alilo), especialmente
dietilenglicol bis(carbonato de alilo), cuyo monémero se vende bajo la marca comercial CR-39®; y polimeros de
poliurea-poliuretano (poliurea uretano), que se preparan, por ejemplo, mediante la reacciéon de un oligémero de
poliuretano y un agente de curado de diamina, una composicién para uno de dichos polimeros que se vende con la
marca comercial TRIVEX® por PPG Industries, Inc. Otros ejemplos no limitantes de materiales poliméricos
adecuados incluyen polimerizados de copolimeros de un poliol (carbonato de alilo), por ejemplo, dietilenglicol
bis(carbonato de alilo), con otros materiales monoméricos copolimerizables, tal como, pero sin limitacion:
copolimeros con acetato de vinilo, copolimeros con un poliuretano que tiene funcionalidad de diacrilato terminal, y
copolimeros con uretanos alifaticos, cuya porcion terminal contiene grupos funcionales alilo o acrilo. Todavia otros
materiales poliméricos adecuados incluyen, sin limitacion, poli(acetato de vinilo), polivinilbutiral, poliuretano,
politiouretanos, polimeros elegidos de mondmeros de dimetacrilato de dietilenglicol, monémeros de
diisopropenilbenceno, monémeros de dimetacrilato de bisfenol A etoxilado, monémeros de bismetacrilato de
etilenglicol, monémeros de bismetacrilato de poli(etilenglicol), mondémeros bismetacrilato de fenol etoxilado y
mondmeros de triacrilato de trimetilolpropano etoxilado, acetato de celulosa, propionato de celulosa, butirato de
celulosa, acetato butirato de celulosa, poliestireno y copolimeros de estireno con metacrilato de metilo, acetato de
vinilo y acrilonitrilo. De acuerdo con una realizacién no limitante, el material polimérico puede ser una resina 6ptica
comercializada por PPG Industries, Inc. con la designacion CR, por ejemplo, CR-307, CR-407, y CR-607.

De acuerdo con algunas realizaciones, el material huésped organico puede ser un material polimérico que se elige
de poli(carbonato), copolimeros de etileno y acetato de vinilo; copolimeros de etileno y alcohol vinilico; copolimeros
de etileno, acetato de vinilo y alcohol vinilico (tales como los que resultan de la saponificacion parcial de copolimeros
de etileno y acetato de vinilo); acetato butirato de celulosa; poli(uretano); poli(acrilato); poli(metacrilato); epoxis;
polimeros aminoplasticos funcionales; poli(anhidrido); poli(urea uretano); polimeros con funcionalidad N-
alcoximetil(met)acrilamida; poli(siloxano); poli(silano); y combinaciones, y mezclas de los mismos.

Los compuestos de naftopirano de la presente invencion, se pueden usar en solitario o en combinaciéon con otros
materiales fotocromicos. Las clases de materiales fotocromicos que pueden usarse en combinacion (por ejemplo, en
mezcla) con los compuestos de naftopirano de la presente invencion incluyen, pero sin limitacién:
espiro(indolina)naftoxazinas y espiro(indolina)benzoxazinas, por ejemplo, como se describe en las Pat. de Estados
Unidos N.° 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 Pat. de Estados Unidos N.° 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 organometalicos
fotocrémicos, tal como, arilhidrazidatos (arilazo)-tioférmicos, por ejemplo, ditizonatos de mercurio que se describen
en, por ejemplo, la Pat. de Estados Unidos N.° 3.361.706; y fulgidas y fulgimidas, por ejemplo, por ejemplo, las 3-furil
y 3-tienil fulgidas y fulgimidas que se describen en la Pat. de Estados Unidos N.° 4.931.220 en la columna 20, linea 5
a columna 21, linea 38.

La presente invencion también se refiere a una composicion fotocromica-dicroica que incluye: (a) un compuesto de
naftopirano de la presente invencion; y al menos uno de (b-i) un material organico seleccionado de un polimero, un
oligébmero, un monémero, y combinaciones de dos o mas de los mismos; y (b-ii) un disolvente. El polimero de la
composicion fotocromica-dicroica se puede seleccionar de, con algunas realizaciones, policarbonato, poliamida,
poliimida, poli(met)acrilato, alqueno policiclico, poliuretano, poli(urea)uretano, politiouretano, politio(urea)uretano,
poliol(carbonato de alilo), acetato de celulosa, diacetato de celulosa, triacetato de celulosa, acetato propionato de
celulosa, acetato butirato de celulosa, polialqueno, polialquileno-acetato de vinilo, poli(acetato de vinilo), poli(alcohol
vinilico), poli(cloruro de vinilo), poli(vinilformal), polivinilacetal), poli(cloruro de vinilideno), poli(tereftalato de etileno),
poliéster, polisulfona, poliolefina, copolimeros de los mismos, y combinaciones de los mismos. Los ejemplos de
oligébmeros que se pueden incluir en la composicion fotocromica-dicroica incluyen, pero sin limitacién, versiones
oligoméricas de los polimeros citados previamente, con algunas realizaciones.

Los ejemplos de mondémeros que se pueden incluir en la composicion fotocromica-dicroica incluyen, pero sin
limitacion, monémero polimerizable por radicales etilénicamente insaturado. Como se usa en el presente documento,
la expresion "mondémero polimerizable por radicales etilénicamente insaturado" y términos similares incluyen, pero
sin limitacién, monémeros de vinilo, monémeros alilicos, olefinas y otros mondémeros etilénicamente insaturados que
son polimerizables por radicales.

Las clases de monémeros vinilicos que se pueden incluir en la composicién fotocrémica-dicroica incluyen, pero sin
limitacién, (met)acrilatos, monémeros aromaticos de vinilo, haluros de vinilo, y ésteres vinilicos de acidos
carboxilicos, cada uno de los cuales puede, con algunas realizaciones, opcionalmente incluyen uno o mas grupos
funcionales seleccionados de grupos hidroxilo, grupos tiol, grupos amina primaria, grupos amina secundaria, y
grupos oxirano. Con algunas realizaciones, los (met)acrilatos se seleccionan de al menos uno de: (met)acrilatos de
alquilo que tienen de 1 a 20 atomos de carbono en el grupo alquilo; y (met)acrilatos de alquilo que tienen de 1 a 20
atomos de carbono en el grupo alquilo, en los que el grupo alquilo incluye o esta sustituido con uno o mas grupos
funcionales seleccionados de grupos hidroxilo, grupos tiol, grupos amina primaria, grupos amina secundaria, y
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grupos oxirano. Los ejemplos de (met)acrilatos de alquilo que tienen de 1 a 20 atomos de carbono en el grupo
alquilo que se pueden usar incluyen, pero sin limitacion, (met)acrilato de metilo, (met)acrilato de etilo, (met)acrilato
de propilo, (met)acrilato de isopropilo, (met)acrilato de butilo, (met)acrilato de isobutilo, (met)acrilato de terc-butilo,
(met)acrilato de 2-etilhexilo, (met)acrilato de laurilo, (met)acrilato de isobornilo, (met)acrilato de ciclohexilo, y
(met)acrilato de 3,3,5-trimetilciclohexilo, uno o mas de los cuales, con algunas realizaciones, pueden incluir
opcionalmente en el grupo alquilo del mismo uno o mas grupos funcionales seleccionados de grupos hidroxilo,
grupos tiol, grupos amina primaria, grupos amina secundaria, y grupos oxirano.

Los ejemplos de monémeros con funcionalidad oxirano que se pueden incluir en la composicion fotocrémica-dicroica
incluyen, pero sin limitacion, (met)acrilato de glicidilo, (met)acrilato de 3,4-epoxiciclohexilmetilo, (met)acrilato de 2-
(3,4-epoxiciclohexil)etilo y alil glicidil éter. Con algunas realizaciones, la funcionalidad de oxirano puede incorporarse
en el polimero posterior a la reaccion, tal como preparando un polimero precursor hidroxilo funcional y convirtiendo
el polimero precursor en un polimero con funcionalidad oxirano haciendo reaccionar al menos algunos de los grupos
hidroxilo con epiclorohidrina, de acuerdo con métodos reconocidos en la técnica.

Los ejemplos de mondmeros aromaticos de vinilo que se pueden incluir en la composicion fotocromica-dicroica
incluyen, pero sin limitacion, estireno, p-clorometilestireno, divinil benceno, vinil naftaleno y divinil naftaleno. Los
haluros de vinilo de los que cada M puede derivarse independientemente incluyen, pero sin limitacion, cloruro de
vinilo y fluoruro de vinilideno. Los ésteres vinilicos de acidos carboxilicos incluyen, pero sin limitacion, acetato de
vinilo, butirato de vinilo, 3,4-dimetoxibenzoato de vinilo y benzoato de vinilo.

Como se usa en el presente documento, por "olefina" y términos similares se quiere decir hidrocarburos alifaticos
insaturados que tienen uno o mas dobles enlaces, tales como los obtenidos por craqueo de fracciones de petréleo.
Los ejemplos de olefinas que se pueden incluir en la composicion fotocrémica-dicroica incluyen, pero sin limitacion,
propileno, 1-buteno, 1,3-butadieno, isobutileno y diisobutileno.

Como se usa en el presente documento, por "monémero(s) alilico(s)" se entiende mondémeros que contienen
funcionalidad alilica sustituida y/o no sustituida, tal como uno o mas radicales representados por la siguiente Formula
(v,

H,C=C(R'")-CHz- (Vi

Con referencia a la Férmula (VIII), es hidrégeno, halégeno o un grupo alquilo C4 a C4. Con algunas realizaciones, es
hidrégeno o metilo y, por consiguiente, la Formula (VII) representa un radical (met)alilo sin sustituir. Los ejemplos de
monoémeros alilicos incluyen, pero sin limitacion: (met)alil alcohol; (met)alil éteres, tal como metil (met)alil éter; alil
ésteres de acidos carboxilicos, tal como acetato de (met)alilo, butirato de (met)alilo, 3,4-dimetoxibenzoato de
(met)alilo y benzoato de (met)alilo.

Otros mondmeros polimerizables por radicales etilénicamente insaturados que se pueden incluir en la composicion
fotocrémica-dicroica incluyen, pero sin limitacion: anhidridos ciclicos, tales como anhidrido maleico, anhidrido de 1-
ciclopenten-1,2-dicarboxilico y anhidrido itaconico; ésteres de &cidos que son insaturados pero que no tienen
insaturacion alfa, beta-etilénica, tal como éster metilico del acido undecilénico; y diésteres de acidos dibasicos
etilénicamente insaturados, tales como maleato de dietilo.

Las composiciones fotocromicas-dicroicas de la presente invencion pueden incluir, con algunas realizaciones, uno o
mas disolventes, seleccionados de agua, disolventes organicos, y combinaciones de los mismos.

Las clases de disolventes organicos que pueden estar presentes en composiciones fotocromicas-dicroicas de la
presente invencion incluyen, pero sin limitacién: alcoholes, por ejemplo, metanol, etanol, n-propanol, iso-propanol, n-
butanol, sec-butil alcohol, terc-butil alcohol, iso-butil alcohol, furfuril alcohol y tetrahidrofurfuril alcohol; cetonas o
cetoalcoholes, por ejemplo, acetona, metil etil cetona, y diacetona alcohol; éteres, por ejemplo, dimetil éter y metil etil
éter; éteres ciclicos, por ejemplo, tetrahidrofurano y dioxano; ésteres, por ejemplo, acetato de etilo, lactato de etilo,
carbonato de etileno y carbonato de propileno; alcoholes polihidricos, por ejemplo, etilenglicol, dietilenglicol,
trietilenglicol, propilenglicol, tetraetilenglicol, polietilenglicol, glicerol, 2-metil-2,4-pentanodiol y 1,2,6-hexantriol; éteres
hidroxi funcionales de alquilenglicoles, por ejemplo, butil 2-hidroxietil éter, hexil 2-hidroxietil éter, metil 2-hidroxipropil
éter y fenil 2-hidroxipropil éter; compuestos ciclicos que contienen nitrégeno, por ejemplo, pirrolidona, N-metil-2-
pirrolidona y 1,3-dimetil-2-imidazolidinona; y compuestos que contienen azufre, tal como tioglicol, dimetilsulféxido y
tetrametileno sulfona.

Los disolventes pueden estar presentes en las composiciones fotocromicas-dicroicas de la presente invencion, en
una cantidad de al menos el 5 por ciento en peso, o al menos el 15 por ciento en peso, o al menos el 30 por ciento
en peso, basado en el peso total de las composiciones fotocromicas-dicroicas. El disolvente o disolventes también
pueden estar presentes en las composiciones fotocromicas-dicroicas en una cantidad inferior al 95 por ciento en
peso, o inferior al 80 por ciento en peso, o inferior al 60 por ciento en peso, basado en el peso total de las
composiciones fotocrémicas-dicroicas. La cantidad de disolvente presente en las composiciones fotocrémicas-
dicroicas puede variar entre cualquier combinacion de estos valores, incluidos los valores citados, con algunas
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realizaciones, tal como del 5 al 95 por ciento en peso, o del 15 al 80 por ciento en peso, o del 30 al 60 por ciento en
peso, en cada caso basado en el peso total de las composiciones fotocromaticas-dicroicas.

Las composiciones fotocromicas-dicroicas de la presente invencion pueden incluir adicionalmente opcionalmente, al
menos un aditivo seleccionado de colorantes, promotores del alineamiento, fotoiniciadores, iniciadores térmicos,
inhibidores de la polimerizacion, disolventes, fotoestabilizadores, estabilizadores térmicos, agentes de desmoldeo,
agentes de control de la reologia, agentes nivelantes, secuestrantes de radicales libres, y promotores de la
adhesion. Los aditivos pueden estar presentes en las composiciones fotocromicas-dicroicas de la presente invencion
en una cantidad eficaz, tal como hasta el 40 % en peso, o hasta el 20 % en peso, o hasta el 10 % en peso, basado
en el peso total de sélidos de la composicion.

La presente invencion también se refiere a una composicion de recubrimiento fotocrémica-dicroica que incluye: (a)
un compuesto de naftopirano de la presente invencion; (b) una composicion de formacion de pelicula seleccionada
entre una composicion de resina curable, una composicién de resina termoplastica, y combinaciones de las mismas;
y (c) opcionalmente una composicion de disolvente. El disolvente se puede seleccionar de uno o mas disolventes, y
puede estar presente en cantidades como se describe con respecto a las composiciones fotocréomicas-dicroicas de
la presente invencion.

La composicién de formacion de pelicula curable incluye, con algunas realizaciones: (i) un primer reactivo
seleccionado de uno o mas polimeros y/u oligbmeros y/o mondmeros como se ha descrito previamente en el
presente documento con respecto a las composiciones fotocréomicas-dicroicas de la presente invencion, en el que el
primer reactivo incluye uno o mas, tal como al menos dos, primer o primeros grupos reactivos; y (ii) un agente de
reticulacion que tiene al menos dos segundos grupos reactivos que son reactivos con los primeros grupos reactivos
del primer reactivo.

Con algunas realizaciones, el primer reactivo de la composicion de formacién de pelicula tiene al menos dos grupos
de hidrégeno activo seleccionados de hidroxilo, tiol, acido carboxilico, amina primaria y amina secundaria; y el
agente de reticulacion incluye al menos dos grupos funcionales seleccionados de anhidridos de acido carboxilico
ciclico, oxiranos, tiooxiranos, isocianatos, tioisocianatos, ésteres de acido carboxilico ciclicos, amidas ciclicas, y
carbonatos ciclicos.

Con algunas realizaciones adicionales, el primer reactivo de la composicion de formacion de pelicula tiene al menos
dos grupos funcionales seleccionados de anhidridos de acido carboxilico ciclicos, oxiranos, tiooxiranos, isocianatos,
tioisocianatos, ésteres de &cido carboxilico ciclicos, amidas ciclicas, y carbonatos ciclicos; y el agente de reticulacion
tiene al menos dos grupos de hidrégeno activo seleccionados de hidroxilo, tiol, &cido carboxilico, amina primaria, y
amina secundaria.

Las composiciones de recubrimiento fotocrémico-dicroico de la presente invencion pueden incluir uno o mas aditivos,
que se pueden seleccionar de y presentar en cantidades como las descritas con respecto a las composiciones
fotocrémicas-dicroicas de la presente invencion.

Las composiciones de recubrimiento fotocréomico-dicroico de la presente invenciéon se pueden curar, con algunas
realizaciones, mediante exposicion a temperatura elevada, tal como una temperatura dentro del intervalo de 90 °C a
204 °C, o de 149 °C a 204 °C, o de 154 °C a 177 °C, durante un periodo de 20 a 60 minutos, incluidos los valores
indicados.

Las cantidades relativas del compuesto o compuestos de naftopirano de la presente invencién y el compuesto o
compuestos fotocromicos opcionales utilizados pueden variar y depender en parte de las intensidades relativas del
color de las especies activadas de dichos compuestos, y el color final deseado, con algunas realizaciones. Con
algunas realizaciones, la cantidad de compuesto o compuestos de naftopirano total de la presente invencion y
compuesto o compuestos fotocrémicos opcionales incorporados o aplicados a un articulo fotocromico-dicroico (tal
como un sustrato del articulo fotocromico-dicroico resultante) puede variar de 0,05 a 2,0, o de 0,2 a 1,0, miligramos
por centimetro cuadrado de superficie del articulo fotocréomico-dicroico. La cantidad de compuesto o compuestos de
naftopirano de la presente invencidon y compuesto o compuestos fotocromicos opcionales incorporados en una
composicion fotocréomica-dicroica o una composicién de recubrimiento fotocromatica-dicroica de la presente
invencién puede variar de 0,1 a 40 por ciento en peso, basado en el peso de la composicion fotocrémica-dicroica o la
composicion de recubrimiento fotocromica-dicroica, con algunas realizaciones.

Para fines de ilustracion no limitante, los compuestos de naftopirano de la presente invencion, tal como se
representa por las Formulas (1), (II), e (lll) puede prepararse de acuerdo con las siguientes descripciones generales,
que se realizan con referencia a los Esquemas sintéticos 1-7 de las figuras 2-8 de los dibujos.

En los Esquemas 1-7 (de las figuras 2-8), las siguientes abreviaturas tienen los siguientes significados:

EtsN significa trietilamina;
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RM significa compuestos organometalicos;

KF significa fluoruro potasico;

THF significa tetrahidrofurano;

Suzuki significa la reaccion de Suzuki reconocida en la técnica;
DCC significa N,N’-diciclohexilcarbodiimida;

DMAP significa 4-(Dimetilamino)piridina;

dppf significa 1,1’-bis(difenilfosfino)ferroceno;

Pdz(dba)s significa tris(dibencilidenoacetona)dipaladio (0);
DIBAL significa hidruro de diisobutilaluminio;

mCPBA significa acido meta-cloroperoxibenzoico;

TBAF significa fluoruro de tetra-n-butilamonio; y

BINAP significa 2,2’-bis(difenilfosfino)-1,1’-binaftilo.

Con referencia al Esquema 1 de la figura 2 de los dibujos, se representa la preparacion de los intermedios 105 y
106, que pueden usarse para preparar compuestos de naftopirano de acuerdo con la presente invencion. La
formacion de 104 comienza con la sintesis del enol éter protegido 102 de una acetofenona sustituida 101 donde X
es al menos un halégeno. El precursor 102 se somete a una cicloadicion [4+2] con un anhidrido ciclico apropiado
(X=0) o imida (X=N) 103 estando el cicloaducto resultante oxidado in situ por cloranilo para proporcionar 104 (véase
Sato et al. Bull. Chem. Soc. Jpn. 1988, 61, 2238). El tratamiento de 104 con un metal alquilo (Li, Mg, La, Zn, o una
mezcla) o agente reductor (véase: a) Bailey, D.M.; Johnson, R.E. J. Org. Chem. 1970, 35, 3574; b) Horii, Z.-I.; Iwata,
C.; Tamura, Y. J. Org. Chem. 1961, 26, 2273) proporciona una mezcla de productos reducidos, 105 y 106, que
puede separarse por cromatografia.

Con referencia a los Esquemas 2 y 3 de las figuras 3 y 4, se representan métodos para convertir los intermedios 105
y 106 en compuestos de naftopirano de acuerdo con las Férmulas (1), () e (111).

Con referencia al Esquema 3 de la figura 4, la eliminacion del grupo protector de 105 y 106, seguido del tratamiento
de los naftoles con alcohol propargilico proporciona 202 y 303. La instalacion del grupo de alargamiento L mediante
el acoplamiento de Suzuki de 202 y 303 proporciona estructuras de acuerdo con las Férmulas (1) y (Il) (Esquemas 2
y 3 de las figuras 3 y 4). El intermedio 105 puede tratarse adicionalmente con un metal alquilo o agente reductor para
proporcionar 304. La desproteccion de 304 seguido del tratamiento del naftol con alcohol propargilico proporciona
306. La instalacion del grupo de alargamiento L mediante el acoplamiento de Suzuki de 306 proporciona compuestos
de naftopirano de acuerdo con la Férmula (1) (Esquema 3).

Con referencia a los Esquemas 2 y 3 (de las figuras 3 y 4) S; de L de Foérmula (IV) es un enlace sencillo. Con
referencia a los Esquemas 4-7 (figuras 5-8), se representa la preparacion de compuestos de naftopirano en los que
S1de L de Férmula (1V) es distinto de un enlace sencillo.

Con referencia a los Esquemas 4 a 7 (de las figuras 5-8), R’ representa la siguiente porcion de L de Férmula (IV),
como se representa por la siguiente Formula (IV-a),

Férmula (1V-a) -[Q1[S2]d]a-[Q2[S3]e]e-[Q3-[Salilr-Ss-P

Con fines de ilustra y con referencia al compuesto 411 del Esquema 4, R’ se representa por la Férmula (IV-a)
anterior, y con referencia adicional a la Férmula (1V), ces 1,y S1 es -C=C-.

Los Esquemas 4 a 6 (de las figuras 5-7) ilustran detalles de la conversion de halégeno en otros grupos funcionales
que son el grupo de alargamiento L por si mismo o se pueden convertir adicionalmente en un grupo de alargamiento
L. Las quimicas se realizan en la fase (silil éter) hidroxi protegida partiendo de los compuestos 105, 106 y 304, que
se simplifica como el compuesto 401 en los Esquemas 4, 5 y 6. Cada uno de los productos hidroxi de los
compuestos 405, 407, 411, 501, 508, 509, 510, 511, 601, 603, 604 y 606 puede convertirse en compuestos de
naftopirano de acuerdo con la presente invencion usando el alcohol propargilico mostrado en los Esquemas 2 y 3
(de las figuras 3y 4).

Con referencia al Esquema 7 de la figura 8, se representan quimicas adicionales que pueden realizarse en los
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compuestos de naftopirano para los fines de unir el grupo de alargamiento L. El sustituyente A™ es una
representacién abreviada de 202, 302 y 306. El Esquema 7 complementa lo que puede hacerse a partir del
Esquema 1 a 6 para la union de L. Los métodos de cianacion y oxidacion se describen en la Solicitud de Patente de
Estados Unidos N.° US 2009/0309076 A1, en la que estos métodos de cianacion y oxidacion se incorporan en el
presente documento por referencia.

La presente invencién se describe mas particularmente en los siguientes ejemplos, que pretenden ser solamente
ilustrativos, ya que numerosas modificaciones y variaciones en los mismos seran evidentes para los expertos en la
técnica. A menos que se especifique otra cosa, todas las partes y todos los porcentajes son en peso.

Ejemplos

La Parte 1 describe la preparacion de compuestos de naftopirano en los Ejemplos 1-12. La Parte 2 describe las
pruebas de las propiedades fotocrémicas de los compuestos de naftopirano de los Ejemplos 1-12. La Parte 3
describe las pruebas de las propiedades dicroicas de los compuestos de naftopirano de los Ejemplos 1-12.

Parte 1 - Preparacion de los Ejemplos 1-12

En los siguientes ejemplos, se describen los procedimientos sintéticos para preparar compuestos de naftopirano de
acuerdo con la presente invencion.

Ejemplo 1

Un compuesto de naftopirano de acuerdo con la Férmula (Il) de la presente invencién y como se representa por la
siguiente Férmula (E-1) se preparé de acuerdo con el siguiente procedimiento.

Férmula (E-1)

Etapa 1

Una solucion en diclorometano (0,5 I) de 4-bromoacetofenona (100,0 g) y trietilamina (210 ml) se enfrié a 5-10 °C. Se
afadio gota a gota trifluorometanosulfonato de triisopropilsililo (162 ml) durante un intervalo de 30 min. Después de 1
h, la mezcla de reaccioén se diluyé con diclorometano (1 1) y se vertié en una solucion saturada de bicarbonato sédico
(11). La mezcla se agit6é durante 10 min y se repartio. La solucion de diclorometano se recogi6 y se seco con sulfato
sodico anhidro. El disolvente se retird al vacio y el residuo se purificd por filtracion a través de un lecho de alimina
basica usando 4:1 de una mezcla diclorometano-hexano como eluyente. Las fracciones que contenian el material
deseado se agruparon y se concentraron para proporcionar un aceite incoloro (160 g). El andlisis por RMN del aceite
incoloro indicé una estructura que era coherente con ((1-(4-bromofenil)vinil)oxi)triisopropilsilano.

Etapa 2

En un matraz que contenia el producto de la Etapa 1 (160 g) se afiadieron tolueno (200 ml), anhidrido maleico (50,0
g) y cloranilo (145 g). La mezcla se calenté a reflujo durante 20 h. La mezcla de reaccion se enfrié a temperatura
ambiente y se filtr6. El filtrado se recogio y el disolvente se retiré al vacio para proporcionar un residuo. El residuo se
purificé por cromatografia en columna usando 4:1 de una mezcla de hexano acetato de etilo como eluyente. Las
fracciones que contenian el material deseado se agruparon y se concentraron para proporcionar un solido de color
naranja (79 g). El analisis por RMN del sdlido de color naranja indicé una estructura que era coherente con 8-bromo-
5-((triisopropilsilil)oxi)nafto[1,2-c]furan-1,3-diona.
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Etapa 3

A una solucion en tetrahidrofurano (10 ml) del producto de la Etapa 2 (5 g) a 0 °C se le afiadioé borohidruro sédico
(0.46 g). La mezcla de reaccion se calenté a temperatura ambiente y se agité durante 2 h. La mezcla de reaccion se
acidifico a pH 4 con acido clorhidrico acuoso al 10%. El disolvente se retir6 al vacio y la soluciéon acuosa se extrajo
con acetato de etilo (3 x 100 ml). Los extractos de acetato de etilo combinados se secaron con sulfato sédico anhidro
y el disolvente se retir6 al vacio. El residuo se purificé por cromatografia en columna usando una mezcla 9:1 de
hexanoacetato de etilo como eluyente. Las fracciones que contenian el material deseado se agruparon y se
concentraron para proporcionar un sélido (1,7 g). El analisis por RMN del soélido indicé una estructura que era
coherente con 8-bromo-5-((triisopropilsilil)oxi)nafta[ 1,2-c]furan-1(3H)-ona.

Etapa 4

El producto de la Etapa 3 (1,59 g) se disolvi6 en tetrahidrofurano (10 ml) y se afiadié una solucion acuosa de fluoruro
potasico (2,1 g en 10 ml de agua). La mezcla se agité a temperatura ambiente durante 18 h. La mezcla se diluyé con
acetato de etilo (100 ml) y se repartié. El extracto de acetato de etilo se secé con sulfato sédico anhidro y se
concentro al vacio para proporcionar un residuo. El residuo se precipité en diclorometano. El precipitado se recogio
por filtracién al vacio y se secd para proporcionar un sélido (0,82 g). El analisis por RMN del sdlido indicé una
estructura que era coherente con 8-bromo-5-hidroxinafto[1,2-c]furan-1(3H)-ona.

Etapa 5

A una solucion en cloroformo (50 ml) del producto de la Etapa 4 (0,82 g) se le afadieron 1-fenil-1-(4-(N-
morfolino)fenil)prop-2-in-1-ol (1,1 g), ortoformiato de triisopropilo (1 ml) y p-toluenosulfonato de piridina (0,07 g). La
mezcla se calentd a reflujo durante 16 h. La mezcla de reaccién se enfrié a temperatura ambiente y el disolvente se
retird al vacio. El residuo se purificd por cromatografia en columna usando mezclas 4:1 de hexano acetato de etilo
como eluyente. Las fracciones que contenian el material deseado se agruparon y se concentraron para proporcionar
un residuo oleoso (0,42 g). El andlisis por RMN del residuo indicd una estructura que era coherente con 9-bromo-2-
(4-morfolinofenil)-2-fenil-2,5-dihidro-7-oxo-furo[3’,4’:3,4]nafto[1,2-b]piran.

Etapa 6

Una mezcla del producto de la Etapa 5 (0,42 g), 4-(4-trans-pentilciclohexil)fenil-4-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-
dioxaborolan-2-il)benzoato (0,43 g), diclorobis(trifenilfosfina)paladio (Il) (0,03 g), fluoruro potasico (0,71 g), THF (10
ml) y agua (10 ml) se desgasificéd durante 10 min y se calentd a reflujo durante 16 h. La mezcla de reaccién se enfrié
y se diluyd con acetato de etilo (100 ml). La mezcla se filtr6 a través de un auxiliar de filtracion CELITE® vy el filtrado
se recogio y se concentro al vacio para proporcionar un residuo. El residuo se purificé por cromatografia en columna
usando una mezcla 4:1 de hexano-acetato de etilo como eluyente. Las fracciones que contenian el material deseado
se agruparon y se concentraron al vacio para proporcionar un solido (0.5 g). El analisis por RMN del sélido indico
una estructura que era coherente con 2-(4-morfolinofenil)-2-fenil-9-(4-(4-(4-pentilciclohexil ffeniloxicarbonil) fenil)-2,5-
dihidro-7-oxo-furo[3’,4’:3,4]nafto[1,2-b]pirano, como se representa por la Formula (E-1) anterior. EI compuesto
demostré una relacion dicroica de 5,7 de acuerdo con el METODO DE LA CELDA.

Ejemplo 2

Un compuesto de naftopirano de acuerdo con la Férmula (Il) de la presente invencién y como se representa por la
siguiente Férmula (E-2) se preparé de acuerdo con el siguiente procedimiento.
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Férmula (E-2)

Etapa 1

Se siguieron los procedimientos de las Etapas 1 a 6 del Ejemplo 1 excepto que se us6 bromuro de feniimagnesio en
lugar de borohidruro sédico en la Etapa 3. El analisis por RMN mostré que la estructura era coherente con 2-(4-
morfolinofenil)-2,5,5-trifenil-9-(4-(4-(4-pentilciclohexil)feniloxicarbonil)fenil)-2,5-dihidro-7-oxo-furo[3’,4’:3,4]nafto[ 1,2-
b]pirano, como se representa por la Formula (E-2) anterior. El compuesto demostré una relacién dicroica de 6,1 de
acuerdo con el METODO DE LA CELDA.

Ejemplo 3

Un compuesto de naftopirano de acuerdo con la Férmula (Il) de la presente invencién y como se representa por la
siguiente Férmula (E-3) se prepar6 de acuerdo con el siguiente procedimiento.

Férmula (E-3)

Etapa 1

Se siguieron los procedimientos de las Etapas 1 a 6 del Ejemplo 1, excepto que se usé bromuro de metilmagnesio
en lugar de borohidruro sddico en la Etapa 3. El analisis por RMN mostré que la estructura era coherente con 5,5-
dimetil-2-(4-morfolinofenil)-2-fenil-9-(4-(4-(4-pentilciclohexilffeniloxicarbonil)fenil)-2,5-dihidro-7-oxo-
furo[3’,4":3,4]nafto[1,2-b]pirano, como se representa por la Formula (E-3) anterior. EI compuesto demostré una
relacion dicroica de 5,7 de acuerdo con el METODO DE LA CELDA.
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Ejemplo 4

Un compuesto de naftopirano de acuerdo con la Férmula (Il) de la presente invencién y como se representa por la
siguiente Férmula (E-4) se preparé de acuerdo con el siguiente procedimiento.

Férmula (E-4)

Etapa 1

Los procedimientos de las Etapas 1 a 3 del Ejemplo 1 se siguieron, excepto que se usé bromuro de alilmagnesio en
lugar de borohidruro sédico como en la Etapa 3. Se obtuvo una mezcla de compuestos y ésta se usé en la siguiente
etapa.

Etapa 2

La mezcla de compuestos de la etapa anterior (1,96 g) se disolvié en tolueno (40 ml) y se desgasificé durante 10
min. Se anadio catalizador de Grubbs Il (1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil )-2-
imidazolidinilideno)dicloro(fenilmetileno)triciclhexilfosfina)rutenio) (0,16 g) y la mezcla se calenté a reflujo durante 4 h.
La mezcla de reaccion se enfrié a temperatura ambiente. El disolvente se retiré al vacio. El residuo se purificd por
cromatografia en columna usando una mezcla 9:1 de hexano-acetato de etilo como eluyente. Las fracciones que
contenian el material deseado se agruparon y se concentraron para proporcionar un residuo que se uso6 en la
siguiente etapa.

Etapa 3

El residuo de la Etapa 2 del presente Ejemplo 4 se sometio al procedimiento de la Etapa 4 del Ejemplo 1. Se aislaron
dos compuestos en una relacién de 2:1. El analisis por RMN del compuesto principal indicé una estructura que era

coherente con 2-(4-morfolinofenil}-2-fenil-9-bromo-2,5-dihidro-7-oxo-espiro[ciclopent[3]eno-1,5-
furo[3’,4":3,4]nafto[1,2-b]piran. El analisis por RMN del compuesto secundario indicoé una estructura que era
coherente con 2-(4-morfolinofenil}-2-fenil-9-bromo-2,5-dihidro-5-oxo-espiro[ciclopent[3]eno-1’,7-

furo[3’,4":3,4]nafto[1,2-b]piran.

Etapa 4

El compuesto principal de la Etapa 3 del presente Ejemplo 4 se someti6 a los procedimientos de las Etapas 5 y 6 del
Ejemplo 1. El analisis por RMN mostré que la estructura era coherente con 2-(4-morfolinofenil)-2-fenil-9-(4-(4-(4-
pentilciclohexil)feniloxicarbonil)fenil)-2,5-dihidro-7-oxo-espiro[ciclopent[3]eno-1’,5-furo[3’,4":3,4]nafto[1,2-b]pirano,
como se representa por la Formula (E-4) anterior. El compuesto del presente Ejemplo 4 demostré una relacion
dicroica de 6,2 de acuerdo con el METODO DE LA CELDA.

Ejemplo 5

Un compuesto de naftopirano de acuerdo con la Férmula (I) de la presente invencién y como se representa por la
siguiente Férmula (E-5) se prepar6 de acuerdo con el siguiente procedimiento.
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Férmula (E-5)

Etapa 1

Se siguieron los procedimientos de las Etapas 1 a 3 del Ejemplo 4. El compuesto secundario de la Etapa 3 del
Ejemplo 4 se sometiod a los procedimientos de las Etapas 5 y 6 del Ejemplo 1. El analisis por RMN mostré que la
estructura era coherente con 2-(4-morfolinofenil)-2-fenil-9-(4-(4-(4-pentilciclohexil)feniloxicarbonil )fenil)-2,5-dihidro-5-
oxo-espiro[ciclopent[3]eno-1’,7-furo[3’,4:3,4]nafto[1,2-b]pirano, como se representa por la Férmula (E-5) anterior. El
compuesto del presente Ejemplo 5 demostré una relacién dicroica de 6,9 de acuerdo con el METODO DE LA
CELDA.

Ejemplo 6

Un compuesto de naftopirano de acuerdo con la Férmula (Il) de la presente invencién y como se representa por la
siguiente Férmula (E-6) se preparé de acuerdo con el siguiente procedimiento.

Férmula (E-6)

Etapa 1

Se siguieron los procedimientos de las Etapas 1 a 6 del Ejemplo 1, excepto que se us6é bromuro de metilmagnesio
en lugar de borohidruro sédico en la Etapa 3, se us6 1-(2-fluorofenil)-1-(4-(N-morfolino)fenil)prop-2-in-1-ol en lugar
de 1-fenil-1-(4-(N-morfolino)fenil)prop-2-in-1-ol en la Etapa 5 y se us6 4-(4-trans-pentilciclohexil)fenil-4-(4,4,5,5-
tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il)benzamida en lugar de 4-(4-trans-pentilciclohexil)fenil-4-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-
dioxaborolan-2-il)benzoato en la Etapa 6. El analisis por RMN mostr6 que la estructura era coherente con 5,5-dimetil-
2-(2-fluorofenil)-2-(4-morfolinofenil)-9-(4-(4-(4-pentilciclohexil )feniloxicarbonil )fenil )-2,5-dihidro-7-oxo-
furo[3’,4":3,4]nafto[1,2-b]pirano, como se representa por la Formula (E-6) anterior. EI compuesto demostré una
relacién dicroica de 5,8 de acuerdo con el METODO DE LA CELDA.
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Ejemplo 7

Un compuesto de naftopirano de acuerdo con la Férmula (Il) de la presente invencién y como se representa por la
siguiente Férmula (E-7) se preparé de acuerdo con el siguiente procedimiento.

Férmula (E-7)

Etapa 1

Se siguieron los procedimientos de las Etapas 1 a 6 del Ejemplo 1, excepto que se us6é bromuro de metilmagnesio
en lugar de borohidruro sédico en la Etapa 3, se us6 1-(2-fluorofenil)-1-(4-(N-morfolino)fenil)prop-2-in-1-ol en lugar
de 1-fenil-1-(4-(N-morfolino)fenil)prop-2-in-1-ol en la Etapa 5 y se usé 4’-(4-trans-pentilciclohexil)-N-(4-(4,4,5,5-
tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il)fenil)-[1,1’-bifenil]-4-carboxamida en lugar de 4-(4-trans-pentilciclohexil)fenil-4-
(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il)benzoato en la Etapa 6. El analisis por RMN mostré que la estructura era
coherente con 5,5-dimetil-2-(2-fluorofenil )-2-(4-morfolinofenil)-9-(4-(4’-(4-pentilciclohexil)-[ 1, 1’-bifenil]-4-il-
carboxamido)fenil)-2,5-dihidro-7-oxo-furo[3’,4’:3,4]nafto[1,2-b]pirano, como se representa por la Formula (E-7)
anterior. El compuesto demostré una relacion dicroica de 6,2 de acuerdo con el METODO DE LA CELDA.

Ejemplo 8

Un compuesto de naftopirano de acuerdo con la Formula (l1l) de la presente invenciéon y como se representa por la
siguiente Férmula (E-8) se preparé de acuerdo con el siguiente procedimiento.

Férmula (E-8)

29



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2659 755 T3

Etapa 1

Se siguieron los procedimientos de las Etapas 1 a 4 del Ejemplo 1, excepto que se us6é bromuro de metilmagnesio
en lugar de borohidruro sédico en la Etapa 3. El analisis por RMN mostré que la estructura era coherente con 8-
bromo-5-hidroxi-3,3-dimetilnafto[1,2-c]furan-1 (3H)-ona.

Etapa 2

Una solucion 1 M de hidruro de diisobutilaluminio en hexano (20 ml) se afiadié gota a gota al producto de la Etapa 1
del Ejemplo 8 (0,52 g) en THF (10 ml). La mezcla de reaccion se agité a temperatura ambiente durante 1 h. La
mezcla de reaccién se inactivd con acido clorhidrico acuoso al 10 %. El disolvente se retir6 al vacio y la solucion
acuosa se extrajo con acetato de etilo (3 x 100 ml). Los extractos de acetato de etilo combinados se secaron con
sulfato sédico anhidro y el disolvente se retird al vacio. El residuo se purificd por cromatografia en columna usando
una mezcla 9:1 de hexano-acetato de etilo como eluyente. Las fracciones que contenian el material deseado se
agruparon y se concentraron para proporcionar un soélido (0,26 g). El andlisis por RMN del sélido indicdé una
estructura que era coherente con 8-bromo-3,3-dimetil-1,3-dihidronafto[1,2-c]furan-5-ol.

Etapa 3

Se siguieron los procedimientos de las Etapas 5 y 6 del Ejemplo 1. El analisis por RMN mostr6 que la estructura es
coherente con 5,5-dimetil-2-(4-morfolinofenil)-2-fenil-9-(4-(4-(4-pentilciclohexil)feniloxicarbonil )fenil)-2,5, 7-trihidro-
furo[3’,4":3,4]nafto[1,2-b]pirano, como se representa por la Formula (E-8) anterior. EI compuesto demostré una
relacién dicroica de 5,8 de acuerdo con el METODO DE LA CELDA.

Ejemplo 9

Un compuesto de naftopirano de acuerdo con la Formula (l1l) de la presente invenciéon y como se representa por la
siguiente Férmula (E-9) se preparé de acuerdo con el siguiente procedimiento.

Férmula (E-9)

Etapa 1

Los procedimientos de las Etapas 1 y 2 del Ejemplo 8 se siguieron para proporcionar 8-bromo-3,3-dimetil-1,3-
dihidronafto[1,2-c]furan-5-ol.

Etapa 2

Los procedimientos de las Etapas 5 y 6 del Ejemplo 1 se siguieron, excepto que se usé 1-(4-fluorofenil)-1-(4-(N-
piperidina)fenil)prop-2-in-1-ol en lugar de 1-fenil-1-(4-(N-morfolino)fenil)prop-2-in-1-ol en la Etapa 5. El analisis por
RMN mostr6 que la estructura era coherente con 5,5-dimetil-2-(4-fluorofenil)-2-(4-morfolinofenil)-9-(4-(4-(4-
pentilciclohexil)feniloxicarbonil)fenil)-2,5,7-trihidro-furo[3’,4’:3,4]nafto[ 1,2-b]pirano, como se representa por la Férmula
(E-9) anterior. El compuesto demostré una relacion dicroica de 7,7 de acuerdo con el METODO DE LA CELDA.

Ejemplo 10

Un compuesto de naftopirano de acuerdo con la Formula (l1l) de la presente invenciéon y como se representa por la
siguiente Férmula (E-10) se preparé de acuerdo con el siguiente procedimiento.
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Férmula (E-10)

Etapa 1

Los procedimientos de las Etapas 1 y 2 del Ejemplo 8 se siguieron para proporcionar 8-bromo-3,3-dimetil-1,3-
dihidronafto[1,2-c]furan-5-ol.

Etapa 2

Los procedimientos de las Etapas 5 y 6 del Ejemplo 1 se siguieron, excepto que se usé 1,1-bis(4-metoxifenil)prop-2-
in-1-ol en lugar de 1-fenil-1-(4-(N-morfolino)fenil)prop-2-in-1-ol en la Etapa 5. El analisis por RMN mostré que la
estructura era coherente con 5,5-dimetil-2,2-di-(metoxifenil)-9-(4-(4-(4-pentilciclohexil )feniloxicarbonil)fenil)-2,5,7-
trihidro-furo[3’,4":3,4]nafto[1,2-b]pirano, como se representa por la Formula (E-10) anterior. EI compuesto demostro
una relacion dicroica de 8,9 de acuerdo con el METODO DE LA CELDA.

Ejemplo 11

Un compuesto de naftopirano de acuerdo con la Formula (l1l) de la presente invencion y como se representa por la
siguiente Férmula (E-11) se prepar6 de acuerdo con el siguiente procedimiento.

Férmula (E-11)

Etapa 1

Los procedimientos de las Etapas 1 y 2 del Ejemplo 8 se siguieron para proporcionar 8-bromo-3,3-dimetil-1,3-
dihidronafto[1,2-c]furan-5-ol.

Etapa 2

Los procedimientos de las Etapas 5 y 6 del Ejemplo 1 se siguieron, excepto que se usé 1-(4-metoxifenil)-1-(4-(N-
morfolino)fenil)prop-2-in-1-ol en lugar de 1-fenil-1-(4-(N-morfolino)fenil)prop-2-in-1-ol en la Etapa 5. El analisis por
RMN mostr6 que la estructura era coherente con 5,5-dimetil-2-(metoxifenil)-2-(4-morfolinofenil)-9-(4-(4-(4-
pentilciclohexil)feniloxicarbonil)fenil)-2,5,7-trihidro-furo[3’,4’:3,4]nafto[ 1,2-b]pirano, como se representa por la Férmula
(E-11) anterior. El compuesto demostré una relacion dicroica de 7,7 de acuerdo con el METODO DE LA CELDA.

Ejemplo 12

Un compuesto de naftopirano de acuerdo con la Formula (l1l) de la presente invenciéon y como se representa por la
siguiente Férmula (E-12) se prepar6 de acuerdo con el siguiente procedimiento.
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Férmula (E-12)

Etapa 1

Se siguieron los procedimientos de las Etapas 1 a 4 del Ejemplo 1, excepto que se us6 bromuro de etiimagnesio en
lugar de borohidruro sddico en la Etapa 3. El andlisis por RMN mostré que la estructura era coherente con 8-bromo-
5-hidroxi-3,3-dietilnafto[1,2-c]furan-1(3H)-ona.

Etapa 2

Se siguid el procedimiento de la Etapa 2 del Ejemplo 8. El analisis por RMN mostré que la estructura era coherente
con 8-bromo-3,3-dietil-1,3-dihidronafto[1,2-c]furan-5-ol.

Etapa 3

Se siguid el procedimiento de las Etapas 5 y 6 del Ejemplo 1. El analisis por RMN mostré que la estructura era
coherente  con  5,5-dietil-2-(4-morfolinofenil}-2-fenil-9-(4-(4-(4-pentilciclohexil)feniloxicarbonil )fenil)-2,5, 7-trihidro-
furo[3’,4":3,4]nafto[1,2-b]pirano, como se representa por la Férmula (E-12) anterior. EI compuesto demostré una
relacion dicroica de 7,2 de acuerdo con el METODO DE LA CELDA.

Parte 2 - Prueba de propiedades fotocromicas
Parte 2A - Preparacion del cuadrado de prueba

Se hicieron pruebas con los compuestos descritos en los Ejemplos 1-12 del siguiente modo. Se afiadié una cantidad
de compuesto calculada para dar una solucion 1,5 x 10 molar en un matraz que contenia 50 gramos de una mezcla
de monémeros de 4 partes de dimetacrilato de bisfenol A etoxilado (BPA 2EO DMA), 1 parte de dimetacrilato de
poli(etilenglicol) 600 y el 0,033 por ciento en peso de 2,2-azobis (2-metilpropionitrilo) (AIBN). Cada compuesto se
disolvio en la mezcla de monémeros agitando y calentando suavemente, si fuera necesario. Después de obtenerse
una solucién transparente, la muestra se desgasifico en una estufa de vacio durante 5-10 minutos a 25 Torr. Usando
una jeringa, la muestra se vertié en un molde de lamina plana que tenia una dimension interior de 2,2 mm +/- 0,3
mm x 6 pulgadas (15,24 cm) x 6 pulgadas (15,24 cm). El molde se cerr6 y se colocé en un horno programable de
flujo de aire horizontal para aumentar de 40 °C a 95 °C durante un intervalo de 5 horas, la temperatura se mantuvo a
95 °C durante 3 horas, disminuy6 a 60 °C durante un intervalo de 2 horas y luego se mantuvo a 60 °C durante 16
horas. Después del curado, el molde se abrid, y la lamina de polimero se cortdé en cuadrados de prueba de 2
pulgadas (5,1 cm) usando una sierra de cuchilla de diamante.

Parte 2B - Prueba de respuesta

Antes de la prueba de respuesta en un banco 6ptico, 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 desde la
fuente con el fin de pre-activar los compuestos fotocréomicos en las muestras. La irradiacion UVA en la superficie de
la muestra se midié con un espectrorradidmetro Licor modelo Li-1800 y se encontré que era 22,2 vatios por metro
cuadrado. A continuacion, las muestras se colocaron bajo una lampara halégena (500 W, 120 V) durante
aproximadamente 10 minutos a una distancia de aproximadamente 36 cm desde la lampara con el fin de decolorar,
o inactivar, los compuestos fotocrébmicos en las muestras. La iluminancia en la muestra se midié con el
espectrorradiometro Licor y se encontré que era 21,9 Klux. A continuacién, las muestras se mantuvieron en un
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entorno oscuro durante al menos 1 hora antes de la prueba con el fin de enfriar y continuar desvaneciendo hasta un
estado base.

Se ajustd el banco o6ptico con una lampara de arco de xenén de 300 vatios Newport modelo #67005 y fuente de
alimentacion modelo 69911, obturador controlado por ordenador de alta velocidad Vincent Associates (modelo
VS25S2ZMORS3 con controlador VMM-D4), un filtro paso banda KG-2 de 3 mm de Schott, que elimind la radiacion de
longitud de onda corta, filtro(s) de densidad neutra para atenuar la luz de la lampara de xendén, una lente de
condensacion de silice fundida para la colimacion de haces y una celda de agua/portamuestras de silice fundida
para mantener la temperatura de la muestra, en la que se inserté la muestra de prueba que iba a probarse. La
temperatura en la celda de agua se controlé con un sistema de circulacién de agua bombeada en el que el agua
paso a través de bobinas de cobre que se dispusieron en el depdsito en una unidad refrigerante. La celda de agua
usada para contener las muestras de prueba contuvo hojas de silice fundida sobre las caras delantera y trasera con
el fin de eliminar el cambio espectral de la activacion o monitorizar los haces de luz. El agua filtrada que pasa a
través de la celda de agua se mantuvo a 72 °F = 2° para la prueba de la respuesta fotocrémica. Se usé un
cronémetro de exposicion digital Newport modelo 689456 para controlar la intensidad de la lampara de arco de
xendn durante la activacion de la muestra.

Se posicion6 una fuente de luz de banda ancha para monitorizar las mediciones de respuesta de una manera
perpendicular a una superficie del ensamblaje de celda. Se obtuvo una elevada sefial de longitudes de onda visibles
mas cortas recogiendo y combinando la luz filtrada por separado de un lampara halégena de tungsteno de 100
vatios (controlada por una fuente de energia de tension constante Lambda UP60-14) con un cable de fibra dptica
bifurcada de extremos partidos. Se filtr6 luz de un lado de la lampara halégena de tungsteno con un filtro KG1 de
Schott para absorber calor y un filtro B-440 de Hoya para permitir el paso de las longitudes de onda mas cortas. El
otro lado de la luz tanto se filtré con un filtro KG1 de Schott como no se filtré. Se recogi6 la luz enfocando la luz de
cada lado de la lampara sobre un extremo separado del cable de fibra dptica bifurcada de extremos partidos, y
posteriormente se combiné en una fuente de luz que emergié del Unico extremo del cable. Se unié una manguera de
luz de 4" al unico extremo del cable para asegurar la mezcla apropiada. Después de pasar a través de la muestra, la
luz volvié a enfocarse en una esfera integrante de 2 pulgadas y se aliment6 a un espectrofotémetro Ocean Optics
S2000 por cables de fibra optica. Se usaron el software patentado Ocean Optics SpectraSuite y PPG para medir la
respuesta y controlar la operacién del banco 6ptico.

Se establecio la irradiancia para probar la respuesta de las muestras sobre el banco 6ptico en la superficie de la
muestra usando un International Light Research Radiometer, modelo IL-1700, con un sistema de detector que
comprende un detector modelo SEDO033, filtro B y difusor. La pantalla de salida del radiémetro se corrigio
(establecimiento de valores de factor) contra un calibrador de calibracion optica Licor 1800-02 con el fin de visualizar
valores que representaran vatios por metro cuadrado de UVA. La irradiancia en el punto de la muestra para la
prueba de la respuesta inicial se establecid en 3,0 vatios por metro cuadrado de UVA y aproximadamente 8,6 Klux
de iluminancia. Durante la prueba de la respuesta de muestras, si una muestra se oscurecié mas all4 de un limite de
capacidad de deteccion aceptable, la irradiancia se redujo a 1,0 vatio por metro cuadrado de UVA o la muestra se
volvié a preparar a la mitad de concentracion en el copolimero. El ajuste de la salida de la lampara de arco de xenén
filtrado se llevé a cabo aumentando o disminuyendo la corriente a la lampara mediante el controlador y/o afiadiendo
o eliminando filtros de densidad neutra en la trayectoria de luz. Las muestras de prueba se expusieron a la luz de
activacion a 31° normal con respecto a su superficie mientras que eran perpendiculares a la luz de monitorizacion.

Las muestras se activaron en la celda de agua controlada a 73 °F (22,8 °C) durante 30 minutos, luego se dejo que
se destifieran bajo condiciones de luz ambiental hasta que el cambio en la densidad 6ptica de la muestra activada se
destifié a 1/4 de su estado mas oscuro (saturado) o durante un maximo de 30 minutos de destefido.

El cambio en la densidad optica (AOD) desde el estado blanqueado hasta el estado oscurecido se determino
estableciendo la transmitancia inicial, abriendo el obturador de la lampara de xendn para proporcionar radiacion
ultravioleta para cambiar la lente de prueba del estado blanqueado a un estado activado (es decir, oscurecido). Se
recogieron datos en intervalos seleccionados de tiempo, midiendo la transmitancia en el estado activado, y
calculando el cambio en la densidad 6ptica segun la férmula: AOD = log (% de Tb/% de Ta), donde el % de Tb es el
porcentaje de transmitancia en el estado blanqueado, % de Ta es el porcentaje de transmitancia en el estado
activado y el logaritmo es en base 10.

La Amaxvis €n el intervalo de luz visible es la longitud de onda en el espectro visible al que se produce la maxima
absorcion de la forma activada del compuesto fotocromico. La Amax+is S€ determind probando el cuadrado de prueba
fotocromico en un espectrofotémetro de UV-visible Varian Car y 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 cinco (5) primeros segundos de la exposicién a UV, a continuacion se expres6 en una base por minuto. Se tomé
la densidad optica de saturacion (AOD en la saturacion) bajo condiciones idénticas, excepto que la exposicion a UV
continué durante un total de 30 minutos. La semivida de desvanecimiento es el intervalo de tiempo en segundos
para el que el AOD de la forma activada del compuesto fotocromico en los cuadrados de prueba alcanza la mitad de
la AOD medida después de treinta minutos, o después de lograrse la saturacion o casi saturacion, a temperatura
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ambiente después de quitar la fuente de luz activante, por ejemplo, cerrando el obturador. Los resultados se
enumeran en la Tabla I.

TABLA 1 - Resultados de la prueba de rendimiento fotocrémico

Ejemplo N.° | Amaxvis (M) | Sensibilidad (AOD/Min) |AOD en la saturacion| T 1/2 (s)
1 604 0,14 0,14 405
2 631 0,13 0,11 46
3 614 0,17 0,09 27
4 616 0,28 0,20 35
5 574 0,49 0,41 54
6 609 0,52 0,99 144
7 611 0,67 1,07 121
8 550 0,59 1,32 298
9 573 0,62 1,03 167
10 525 0,69 1,01 173
11 558 0,57 0,86 149
12 553 0,74 1,41 250

Parte 3 - Prueba de propiedades dicroicas
Parte 3A - Preparacion de celdas de cristal liquido

Se determing la relacion de absorcion promedio de cada uno de los compuestos de los Ejemplos 1-12 segun el
METODO DE LA CELDA descrito del siguiente modo.

Se obtuvo un ensamblaje de celda que tiene la siguiente configuracion de Design Concepts, Inc. Cada uno de los
ensamblajes de celda se formé a partir de dos sustratos de vidrio opuestos que estan separados con un espaciador
de perla de vidrio que tiene un diametro de 20 micrémetros +/-1 micrometro. Las superficies internas de cada uno de
los sustratos de vidrio tenian recubrimiento de poliimida orientados sobre ellas para proporcionar el alineamiento de
un material de cristal liquido como se trata mas adelante. Se taparon dos bordes opuestos de los sustratos de vidrio
con un sellante de epoxi, dejando los dos bordes restantes para el relleno.

El hueco entre los dos sustratos de vidrio del ensamblaje de celda se llend con una solucion de cristal liquido que
contenia uno de los compuestos de los Ejemplos 1-12. La solucién de cristal liquido se formé mezclando los
siguientes componentes en los porcentajes en peso enumerados a continuacién con calentamiento, si fuera
necesario, para disolver el material de prueba.

Material Porcentaje en peso
Licristal ™ E7 97-99,5
Compuesto de ejemplo |0,5-3

Parte 3B - Prueba de celda de cristal liquido

Se us6 un banco optico para medir las propiedades opticas de la celda y derivar las relaciones de absorcién para
cada uno de los materiales de prueba. El ensamblaje de celda relleno se colocé sobre el banco dptico con una
fuente de luz activante (una lampara de arco de xen6n de 300 vatios Oriel modelo 66011 acoplada con un obturador
controlado por ordenador de alta velocidad de Vincent Associates (modelo VS25S2ZMORS3 con controlador VMM-D4)
que se cerr6 momentaneamente durante la recogida de datos de manera que la luz parasita no interfiriera con el
proceso de recogida de datos, un filtro paso banda KG-1 de 3 mm de Schott, que elimind la radiacién de longitud de
onda corta, filtro(s) de densidad neutra para la atenuacion de la intensidad y una lente de condensacion para la
colimacién de haces) posicionada a un angulo de incidencia de 30° a 35° con respecto a una superficie del
ensamblaje de celda.

Se posicion6 una fuente de luz de banda ancha para monitorizar las mediciones de respuesta de una manera
perpendicular a una superficie del ensamblaje de celda. Se obtuvo una elevada sefial de longitudes de onda visibles
mas cortas recogiendo y combinando la luz filtrada por separado de un lampara halégena de tungsteno de 100
vatios (controlada por una fuente de energia de tension constante Lambda UP60-14) con un cable de fibra dptica
bifurcada de extremos partidos. Se filtr6 luz de un lado de la lampara halégena de tungsteno con un filtro KG1 de
Schott para absorber calor y un filtro B-440 de Hoya para permitir el paso de las longitudes de onda mas cortas. El
otro lado de la luz tanto se filtré con un filtro KG1 de Schott como no se filtré. Se recogi6 la luz enfocando la luz de
cada lado de la lampara sobre un extremo separado del cable de fibra dptica bifurcada de extremos partidos, y
posteriormente se combiné en una fuente de luz que emergié del Unico extremo del cable. Se unié una manguera de
luz de 4" al unico extremo del cable para asegurar la mezcla apropiada.

La polarizacion de la fuente de luz se logré pasando la luz desde el Unico extremo del cable a través de un
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polarizador Proflux de Moxtek sostenido en una platina de rotacion motorizada impulsada por ordenador (modelo
MO061-PD de Polytech, PI). El haz de monitorizacion se establecié de manera que un plano de polarizacion (0°) fuera
perpendicular al plano de la mesa del banco optico y el segundo plano de polarizacion (90°) fuera paralelo al plano
de la mesa del banco éptico. Las muestras se ejecutaron al aire, a temperatura ambiente (73 °F £ 0,3 °F o mejor
(22,8 °C + 0,1°)) mantenida por el sistema de acondicionamiento de aire del laboratorio o una celda de aire de
temperatura controlada.

Para realizar las mediciones, el ensamblaje de celda y la pila de recubrimiento se expusieron a 6,7 W/m? de UVA de
la fuente de luz de activacion durante 5 a 15 minutos para activar el material de prueba. Esto se hizo para todos los
ejemplos, excepto para el Ejemplo 33, cuando se probo en la pila de recubrimiento, se expuso a 2,0 W/m? de UVA.
Se necesité el menor nivel de exposicion para obtener resultados medibles. Se usé un International Light Research
Radiometer (modelo IL-1700) con un sistema de detector (detector modelo SEDO033, filtro B y difusor) para verificar
la exposicion antes de cada prueba. La luz de la fuente de monitorizacién que se polarizé al plano de polarizacién de
0° se paso entonces a través de la muestra recubierta y se enfocé en una esfera integrante de 1", que estaba
conectada a un espectrofotometro S2000 de Ocean Optics usando un cable de fibra éptica de funcion uUnica. La
informacion espectral, después de pasar a través de la muestra, se recogié usando el software patentado Ocean
Optics SpectraSuite y PPG. Aunque se activé el material fotocromico-dicroico, la posicion del polarizador se gir6 de
un lado para otro para polarizar la luz desde la fuente de luz de monitorizacidn hasta el plano de polarizacién de 90°
y de vuelta. Se recogieron datos durante aproximadamente 10 a 300 segundos a intervalos de 5 segundos durante
la activacién. Para cada prueba, la rotacion de los polarizadores se ajusté para recoger datos en la siguiente
secuencia de planos de polarizacion: 0°, 90°, 90°, 0°, etc.

Se obtuvieron espectros de absorcién y se analizaron para cada ensamblaje de celda usando el software Igor Pro
(disponible de WaveMetrics). El cambio en la absorbancia en cada direccion de polarizacion para cada ensamblaje
de celda se calculo restando la medida de absorcién a tiempo O (es decir, inactivado) para el ensamblaje de celda en
cada longitud de onda probada. Se obtuvieron valores de absorbancia promedio en la region del perfil de activacion
en el que la respuesta de los Ejemplos 1-12 se saturo o casi saturé (es decir, las regiones en las que la absorbancia
medida no aumenté o aumenté significativamente con el tiempo) para cada ensamblaje de celda promediando la
absorbancia a cada intervalo de tiempo en esta region. Los valores de absorbancia promedio en un intervalo
predeterminado de longitudes de onda correspondientes a Amaxist/-5 Nm se extrajeron para las polarizaciones a 0° y
90°, y la relacién de absorcion para cada longitud de onda en este intervalo se calculé dividiendo la mayor
absorbancia promedio entre la absorbancia promedio pequefia. Para cada longitud de onda extraida se promediaron
de 5 a 100 puntos de datos. La relacién de absorcion promedio para el material de prueba se calculé entonces
promediando estas relaciones de absorcion individuales.

Para los Ejemplos enumerados en la Tabla 2, el procedimiento descrito anteriormente se ejecuté al menos dos
veces. El valor tabulado para la relacion de absorcion promedio representa un promedio de los resultados obtenidos
a partir de las series medidas a la longitud de onda indicada. Los resultados de estas pruebas se presentan en la
Tabla 2 a continuacion.

TABLA 2 - Datos de prueba de la relacién de absorcion (AR)

Ejemplo N.° |Longitud de onda (nm) Relacion de absorcion
1 611 57
2 630 6,1
3 618 6,2
4 617 6,2
5 576 6,9
6 610 5,8
7 610 6,2
8 554 5,8
9 576 7,7
10 527 8,9
11 560 7,7
12 554 7,2

La presente invencion se ha descrito con referencia a detalles especificos de realizaciones particulares de la misma.
No se pretende que tales detalles se consideren limitaciones del alcance de la invencion, excepto hasta el punto que
estén incluidas en las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES

1. Un compuesto de naftopirano que comprende al menos un compuesto representado por las siguientes Formula
(), Formula (1) y Férmula (111),
5

(N
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en las que cada X se selecciona independientemente de -O-, -S-, y -N(Rs)-, en las que Rg se selecciona de
hidrégeno, hidrocarbilo e hidrocarbilo sustituido,

cada q es independientemente de 1 a 4;

R1 para cada q 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(O)-, -S(O2)-, -
N=N-, -N(R)-, donde R se selecciona de hidrégeno, hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido, -Si(ORs)w(Rs)+-, donde
w y t se seleccionan cada uno independientemente de 0 a 2, con la condicion de que la sumadew ytsea 2,y
cada Rg se selecciona independientemente de hidrégeno, hidrocarbilo e hidrocarbilo sustituido, y combinaciones
de dos o mas de los mismos; halégeno; ciano; -N(Rg)R1o, en donde cada uno de Ry y R1o se seleccionan cada
uno independientemente de hidrégeno, hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido, 0 Rg y Rio juntos forman una
estructura anular que incluye opcionalmente al menos un heteroatomo; y un grupo L definido a continuacion;

R2, R3, R4, ¥ Rs se seleccionan cada uno independientemente de hidrégeno, hidrocarbilo e hidrocarbilo sustituido,
cada uno opcional e independientemente interrumpido con al menos uno de -O-, -S-, -N(R7)-, donde R; se
selecciona de hidrégeno, hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido, -Si(ORg)w(Rs),-, donde w y t se seleccionan
independientemente de 0 a 2, con la condicién de que la suma de w y t sea 2, y cada Rs se selecciona
independientemente de hidrégeno, hidrocarbilo e hidrocarbilo sustituido, y combinaciones de dos o mas de los
mismos; halégeno; -N(Rg)R10, en donde cada uno de Rg y Ry se selecciona independientemente de hidrégeno,
hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido, o Rg y R+ juntos forman una estructura anular que incluye opcionalmente al
menos un heteroatomo,

0 Rz y R3 juntos forman una estructura anular que incluye opcionalmente al menos un heteroatomo,

0 R4 ¥ Rs juntos forman una estructura anular que incluye opcionalmente al menos un heteroatomo;

en donde "hidrocarbilo" significa alquilo C+4-Czs lineal o ramificado, alquenilo C»-Cys lineal o ramificado, alquinilo
C2-Cys lineal o ramificado, cicloalquilo C3-Cy2, heterocicloalquilo Cs-Cyo, arilo Cs-Cis, heteroarilo Cs-C1g y aralquilo
Ce-Cos;

cada uno de B y B’ se selecciona independientemente de, hidrégeno, arilo sin sustituir, arilo sustituido,
heteroarilo sin sustituir y heteroarilo sustituido, en donde cada uno de los sustituyentes de fenilo, sustituyentes de
arilo y sustituyentes heteroaromaticos se seleccionan independientemente de hidroxilo, un grupo -C(=0O)Rz1, en
donde Rz1 es -ORyz2, -N(Rz23)R24, piperidino o morfolino, en donde Ry, es alilo, alquilo C4-Cs, fenilo, fenilo
sustituido con monoalquilo (C+-Cg), fenilo sustituido con monoalcoxi (C1Cs), fenilalquilo (C4-C3), fenilalquilo (C+-
Cs) sustituido con monoalquilo (C+-Ce), fenilalquilo (C+-Cs) sustituido con monoalcoxi (C+-Cs), alcoxi C1-Ce-alquilo
(C2-C4) o haloalquilo C4-Cs, cada uno de Ra3 y Ra4 es independientemente alquilo C1-Cs, cicloalquilo Cs-Cy, fenilo,
o fenilo sustituido, siendo los sustituyentes de fenilo alquilo C1-Cg 0 alcoxi C+-Ce, y dicho sustituyente de halo es
cloro o fluor, arilo, monoalcoxiarilo (C4-C12), dialcoxiarilo (C4-C+2), monoalquilarilo (C4-C+2), dialquilarilo (C4-Cs2),
haloarilo, cicloalquilarilo Cs-C7, cicloalquilo Cs-C7, cicloalquiloxi Cs-C7, cicloalquiloxi Cs-Cr-alquilo (C1-Ci2),
cicloalquiloxi Cs-C7-alcoxi (C1-C12), aril-alquilo (C1-Cy2), aril-alcoxi (C1-C12), ariloxi, ariloxi-alquilo (C1-Cy2), ariloxi-
alcoxi (C4-C12), mono o dialquilaril (C4-C12)-alquilo (C4-C12), mono o di-alcoxiaril (C4-C+2)-alquilo (C4-C+2), mono o
di-alquilaril (C4-C12)-alcoxi (C4-C12), mono o di-alcoxiaril (C1-C12)-alcoxi (C1-C12), amino, mono o di-alquilamino
(C1-C+2), diarilamino, piperazino, N-alquilpiperazino (C1-C+2), N-arilpiperazino, aziridino, indolino, piperidino,
morfolino, tiomorfolino, tetrahidroquinolino, tetrahidroisoquinolino, pirrolidilo, alquilo C+-C+2, haloalquilo C4-Ciz,
alcoxi C4-C12, monoalcoxi (C1C+2 )-alquilo (C4-C12), acriloxi, metacriloxi o halégeno;

o B y B’ tomados juntos forman una estructura anular seleccionada de fluoren-9-ilideno sin sustituir, fluoren-9-
ilideno sustituido, anillo de hidrocarburo espiro-monociclico saturado, anillo de hidrocarburo espiro-biciclico
saturado y anillo de hidrocarburo espiro-triciclico;

con la condicién de que al menos uno de (i) al menos uno de Rq sea dicho grupo L, y (ii) al menos unode By B’
esté sustituido con al menos un grupo L, en donde cada grupo L esta representado independientemente por la
siguiente Férmula (1V),

Férmula (1V) -[S1]e-[Q1-[S2)dla-[Q2-[S3]ele-[Qs-[Saldl-Ss-P
en la que:

(a) Q1, Q2, y Q3 para cada aparicion, se seleccionan independientemente de un grupo divalente seleccionado
de arilo opcionalmente sustituido, heteroarilo opcionalmente sustituido, cicloalquilo opcionalmente sustituido y
heterocicloalquilo opcionalmente sustituido;

en donde los sustituyentes arilo, sustituyentes heteroarilo, cicloalquilo sustituyentes y sustituyentes
heterocicloalquilo se seleccionan cada uno independientemente de P, meségenos de cristal liquido,
halégeno, poli(alcoxi C4-C1g), alcoxicarbonilo C1.Cqs, alquilcarbonilo C4.C4s, alcoxicarboniloxi C4-Crs,
ariloxicarboniloxi, perfluoroalcoxi (C1-C1g), perfluoroalcoxicarbonilo (C+-Css), perfluoroalquilcarbonilo (C+-Cis),
perfluoroalquilamino (C+-Csg), di-(perfluoro-alquil (C4-C1s))amino, perfluoroalquiltio (C1-C1g), alquiltio C4-Crs,
acetilo C4.Cqs, cicloalquilo Cs-C+, cicloalcoxi C3-Cig, alquilo C1-C1g de cadena lineal y alquilo C1.C4s de
cadena ramificada;

en donde dichos alquilo C4+-C1g de cadena lineal y alquilo C4-C+g ramificado estan mono-sustituidos con un
grupo seleccionado de ciano, halégeno y alcoxi C1.Cqs; 0

en donde dichos alquilo C1.C1g de cadena lineal y alquilo C1.C4g ramificado estan poli-sustituidos con al
menos dos grupos seleccionados independientemente de halégeno, -M(T)w-1) Y -M(OT)w-1), en donde M se
elige de aluminio, antimonio, tantalo, titanio, circonio y silicio, T se elige de radicales organofuncionales,
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radicales de hidrocarburo organofuncionales, radicales de hidrocarburo alifatico y radicales de hidrocarburo
aromatico, y v es la valencia de M;

(b) c, d, e, y f se eligen cada uno independientemente de un nimero entero de 1 a 20; y cada Si, Sz, S3, Sa 'y
Ss se elige independientemente para cada aparicion de una unidad de espaciador seleccionada de:

(i) alquileno opcionalmente sustituido, haloalquileno opcionalmente sustituido, -Si(CH2)g- y -(Si[(CH3)2]O)n-
, en donde g para cada aparicion se elige independientemente de un numero entero de 1 a 20; h para
cada aparicion se elige independientemente de un numero entero de 1 a 16; y dichos sustituyentes para el
alquileno y el haloalquileno se seleccionan independientemente de alquilo C1.C1g, cicloalquilo C3s-C1o y
arilo;

(i) -N(Z)-, -C(2)=C(2)-, -C(Z)=N-, -C(Z’)>-C(Z’).-, y un enlace sencillo, en donde Z para cada aparicion se
selecciona independientemente de hidrogeno, alquilo C1-Csg, cicloalquilo C3-Cqo y arilo, y Z’ para cada
aparicion se selecciona independientemente de alquilo C1.C1g, cicloalquilo C3-C+ y arilo; y

(ii) -O-, -C(=0)-, -C=C-, -N=N-, -S-, -S(=0)-, -(0=)S(=0)-, -(0=)S(=0)0-, -O(0=)S(=0)0O- y residuo de
alquileno C4-Cy4 de cadena lineal o ramificada, estando dicho residuo de alquileno C4-Cy4 sin sustituir,
mono-sustituido con ciano o halégeno, o poli-sustituido con halégeno,

con la condicién de que cuando dos unidades de espaciador que comprenden heteroatomos estan unidas
juntas, las unidades de espaciador se unan de manera que los heteroatomos no estén directamente
unidos entre si, cada enlace entre S1 y el compuesto de naftopirano representado por la Férmula (1), la
Formula (11), y la Férmula (I1l) esta en cada caso libre de dos heteroatomos unidos juntos y el enlace entre
Ss y P esta libre de dos heteroatomos unidos entre si, y con la condicion de que S, sea distinto de -N(H)-
y -O-;

(c) P para cada aparicion se selecciona independientemente de hidroxi, amino, alquenilo C»-C1s, alquinilo Co-
C1s, 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, alquilo C4.Css
aminocarbonilo, aminocarbonilalquilo (C4-C1g), alquiloxicarboniloxi C1-C+s, halocarbonilo, hidrégeno, arilo,
hidroxialquilo (C+4-C1g), alquilo C1.C1g, alcoxi C4.C1s, aminoalquilo (C4-C+s), alquilamino C4-Cys, di-alquilamino
(C1-Crs), alquil C4-Cqg-alcoxi (C1-C1g), alcoxi C1.Cyg-alcoxi (C4-Cig), nitro, polialquil (C4-C+s) éter, alquil (C4-
C1g)-alcoxi (C+-Cqs)-alquilo (C1-C+s), polietilenooxi, polipropilenooxi, etileno, acriloilo, acriloiloxialquilo (C+-C+s),
metacriloilo, metacriloiloxialquilo (C+4-C1s), 2-cloroacriloilo, 2-fenilacriloilo, acriloiloxifenilo, 2-cloroacriloilamino,
2-fenilacriloilaminocarbonilo, oxetanilo, glicidilo, ciano, isocianato-alquilo (C+-C+s), éster del acido itacénico,
éter vinilico, ester vinilico, 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
maleimida, derivados de acido fumarico, derivados de acido cinamico sin sustituir, derivados de &cido
cinamico que estan sustituidos con al menos uno de metilo, metoxi, ciano y halégeno, y grupos monovalentes
o divalentes quirales o no quirales sustituidos o sin sustituir elegidos de radicales esteroides, radicales
terpenoides, radicales alcaloides y mezclas de los mismos, en donde los sustituyentes son elegidos
independientemente de alquilo C4-C1s, alcoxi C1.C1g, amino, cicloalquilo C3-Cyo, alquil C4-C1g-alcoxi (C+-Crs),
fluoroalquilo (C1-Css), ciano, cianoalquilo (C1-Csg), cianoalcoxi (C4-C1s) 0 mezclas de los mismos, o P es una
estructura que tiene de 2 a 4 grupos reactivos, o P es un precursor de polimerizacion por metatesis de
apertura de anillo sin sustituir o sustituido, o P es un compuesto fotocrémico sustituido o sin sustituir; y
(d)d’seeligede1,2,3,y4,y

cada uno de €' y f se elige independientemente de 0, 1, 2, 3, y 4, con la condicion de que una suma de d’
+ ¢’ + f sea al menos 2.

2. El compuesto de naftopirano de la reivindicacion 1, en el que,
R1 para cada q se elige independientemente de:

un sustituyente reactivo; un sustituyente compatibilizante; hidrogeno; fluor; cloro; alquilo C+-Cs; cicloalquilo Cs-Cy;
fenilo sustituido o sin sustituir; -OR1o’ 0 -OC(=0O)R1¢’, en donde Rio’ es hidrégeno, alquilo C4-Cs, fenilalquilo (C1-
Cs), fenilalquilo (C4-Cs) sustituido con monoalquilo (C1-Cs), fenilalquilo (C1-Cs) sustituido con monoalcoxi (C1-Cs),
alcoxi (C4-Cg)-alquilo (C2-Ca), cicloalquilo Cs-C7 o cicloalquilo C3-C7 sustituido con monoalquilo (C4-C4), y siendo
dichos sustituyentes de fenilo hidroxilo, halégeno, carbonilo, alcoxicarbonilo C4-Cs, ciano, haloalquilo (C1-Cg),
alquilo C+-Cs 0 alcoxi C1-Cs; -N(R11’)R12’, en donde cada uno de Ri1’ y Ri2’ es independientemente hidrégeno,
alquilo C+-Csg, fenilo, naftilo, furanilo, benzofuran-2-ilo, benzofuran-3-ilo, tienilo, benzotien-2-ilo, benzotien-3-ilo,
dibenzofuranilo, dibenzotienilo, benzopiridilo, fluorenilo, alquilarilo C+-Cs, cicloalquilo C3-Cxo, bicicloalquilo C4-Ca,
tricicloalquilo Cs-Cyo 0 alcoxialquilo C4-Cz, en donde dicho grupo arilo es fenilo o naftilo, o Ri1’ y Ri2’ se unen al
atomo de nitrégeno para formar un anillo hetero-bicicloalquilo C3-C2 0 un anillo hetero-tricicloalquilo C4-Cag; un
anillo que contiene nitrégeno representado por la siguiente férmula grafica VA:
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(Y7

— N ()
\(Y)T/

en la que cada -Y- se elige independientemente para cada aparicion de -CHa-, -CH(R13’)-, -C(R13’)2-, -CH(aril)-, -
C(aril)2- y -C(R43')(aril)-, y Z es -Y-, -O-, -S-, -S(0O)-, -SO2-, -NH-, -N(R+3’)- o -N(aril)-, en donde cada Ri3" es
independientemente alquilo C+-Cs, cada arilo es independientemente fenilo o naftilo, p es un nimero entero 1, 2
o0 3, y m es un numero entero 0, 1, 2 o 3 y con la condicién de que cuando m es 0, Z sea -Y-; un grupo
representado por una de las siguientes formulas graficas VB o VC:

b R
R|54gj|/\}(ﬁd)o m (RYg
A A
Rig
Ris L
17

VB VC

VA

en las que Ri5 Ris, ¥ Ri7 son cada uno independientemente hidrégeno, alquilo C4-Ce, fenilo o naftilo, o los
grupos Ris y Rys forman juntos un anillo de 5 to 8 atomos de carbono y cada R se selecciona
independientemente para cada aparicion de alquilo C+-Ce, alcoxi C1-Cs, fllor o cloro, y Q es un numero entero 0,
1, 2 o 3; y amina espirobiciclica Cs-C1g sin sustituir, mono, o di-sustituida, o amina espirociclica Cs-C1g sin
sustituir, mono, o di-sustituida, en donde dichos sustituyentes son independientemente arilo, alquilo C+-Ce, alcoxi
C1-Cs o fenil-alquilo (C+-Cs); 0

dos grupos adyacentes R1 como Posicién 7 y Posicién 8 juntos forman un grupo representado por uno de VD y

VE:

T LT Kis T il

Ris - -

R]ﬁX j.. I j~.

T ‘.“‘ RJ{, T e
(VD) (VE)

en la que cada uno de T y T’ es independientemente oxigeno o el grupo -NR1-,

donde Ri1, R1s, ¥y R1s SOn como se han expuesto anteriormente,

con la condicién de que al menos un R sea dicho grupo L;

R2, Rs, R4, ¥ Rs, se eligen independientemente cada uno en cada caso de hidrégeno, alquilo C1-Cy lineal o
ramificado, cicloalquilo C3-Cy, arilo sin sustituir y arilo sustituido, donde dichos sustituyentes arilo se seleccionan
de al menos uno de hidroxilo, halégeno, ciano, hidrocarbilo, hidrocarbilo sustituido, alcoxi y -N(Rg)R1o,

0 Rz y Rs3 juntos forman un anillo ciclico Cs-Cg opcionalmente sustituido,

0 R4 y Rs juntos forman un anillo ciclico Cs-Cg opcionalmente sustituido;

cada uno de B y B’ es independientemente:

un grupo arilo que esta mono-sustituido con un sustituyente reactivo o un sustituyente de compatibilizacion;
un fenilo sustituido; un arilo sustituido; un 9-julolindinilo sustituido; un grupo heteroaromatico sustituido
elegido de piridilo, furanilo, benzofuran-2-ilo, benzofuran-3-ilo, tienilo, benzotien-2-ilo, benzotien-3-ilo,
dibenzofuranilo, dibenzotienilo, carbazoilo, benzopiridilo, indolinilo y fluorenilo, en donde los sustituyentes
fenilo, arilo, 9-julolindinilo o heteroaromatico son el sustituyente reactivo R; un grupo fenilo o arilo sin sustituir,
mono, di, o tri-sustituido; 9-julolidinilo; o un grupo heteroaromatico sin sustituir, mono o di-sustituido elegido
de piridilo, furanilo, benzofuran-2-ilo, benzofuran-3-ilo, tienilo, benzotien-2-ilo, benzotien-3-ilo, dibenzofuranilo,
dibenzotienilo, carbazoilo, benzopiridilo, indolinilo, y fluorenilo, en donde cada uno de los sustituyentes fenilo,
arilo y heteroaromaticos son cada uno independientemente:

hidroxilo, un grupo -C(=O)Rz21, en donde R21 es -ORy2», -N(R23)Ro4, piperidino, o morfolino, en donde Rz, es
alilo, alquilo C+-Cs, fenilo, fenilo sustituido con monoalquilo (C1-Cg), fenilo sustituido con monoalcoxi (C1-
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Cs), fenilalquilo (C4-Cs), fenilalquilo (C4-Cs) sustituido con monoalquilo (C4-Cg), fenilalquilo (C4-Ca)
sustituido con monoalcoxi (C+-Ce), alcoxi C4-Cs-alquilo (C2-C4) o haloalquilo C4-Cg, cada uno de Ra3 y Ros
es independientemente alquilo C+-Cs, cicloalquilo Cs-Cy, fenilo o fenilo sustituido, siendo los sustituyentes
de fenilo alquilo C+-Cs 0 alcoxi C+4-Cs, y dicho sustituyente de halo es cloro o fldor, arilo, monoalcoxiarilo
(C1-Cy2), dialcoxiarilo (C1-C+2), monoalquilarilo (C4-C12), dialquilarilo (C4-C12), haloarilo, cicloalquilarilo Cs-
Cy, cicloalquilo C3-Cy, cicloalquiloxi C3-C7, cicloalquiloxi C3-Cr-alquilo (C4-C+2), cicloalquiloxi Cs-C7-alcoxi
(C4-Cyy), aril-alquilo (C4-C12), aril-alcoxi (C4-C+2), ariloxi, ariloxi-alquilo (C1-C12), ariloxi-alcoxi (C+-C12),
mono o dialquilaril (C4-C12)-alquilo (C4-C12), mono o di-alcoxiaril (C1-C12)-alquilo (C4-C12), mono o di-
alquilaril (C4-Cq2)-alcoxi (C1-C12), mono o di-alcoxiaril (C4-Ci2)-alcoxi (C4-Ci2), amino, mono o di-
alquilamino (C4-C12), diarilamino, piperazino, N-alquilpiperazino (C4-C42), N-arilpiperazino, aziridino,
indolino, piperidino, morfolino, tiomorfolino, tetrahidroquinolino, tetrahidroisoquinolino, pirrolidilo, alquilo
C1-C12, haloalquilo C4-Ci, alcoxi C4-Ci2, monoalcoxi (C4-Cs2)-alquilo (C1-C+2), acriloxi, metacriloxi o
halégeno;

un grupo sin sustituir o mono-sustituido elegido de pirazolilo, imidazolilo, pirazolinilo, imidazolinilo,
pirrolinilo, fenotiazinilo, fenoxazinilo, fenazinilo y acridinilo, siendo cada uno de dichos sustituyentes
alquilo C4-C12, alcoxi C4-C12, fenilo o halégeno; un grupo representado por uno de:

# | K><R26 e | K IR26
A M7 Ry 7S SMTONR,
e e ”
y

en las K es -CHz- 0 -O-, y M es -O- o nitrégeno sustituido, con la condicion de que cuando M es nitrogeno
sustituido, K sea -CH>-, siendo los sustituyentes de nitrégeno sustituido hidrégeno, alquilo C+-C12 o acilo C4-
C12, siendo cada Rzs independientemente elegido para cada aparicion de alquilo C1-C12, alcoxi C4-Cy2, hidroxi
y halégeno, siendo cada uno Rzs y Ro7 independientemente hidrégeno o alquilo C4-C+2, y u es un ndmero
entero que varia de 0 a 2; o un grupo representado por:

en la que Rog es hidrégeno o alquilo C4-C+2, ¥ R2g €s un grupo sin sustituir, mono o disustituido elegido de
naftilo, fenilo, furanilo y tienilo, en donde los sustituyentes son alquilo C1-C12, alcoxi C4-C12 0 halégeno; o

B y B’ tomados juntos forman uno de un fluoren-9-ilideno, fluoren-9-ilideno mono o disustituido, siendo cada
uno de dichos sustituyentes fluoren-9-ilideno elegidos independientemente de alquilo C4-C12, alcoxi C1-C12 y
halégeno; en donde para dicho grupo L representado por la Férmula (1V),

(a) Q1, Q2 y Q3 para cada aparicion, se seleccionan independientemente de arilo opcionalmente sustituido
y cicloalquilo opcionalmente sustituido,

(b) cada S1, Sy, S3, S4 'y Ss se elige independientemente para cada aparicion de una unidad de espaciador
seleccionada de,

(i) -N(2)-, -C(2)=C(Z)-, -C(Z)=N-, -C(Z)>-C(Z’)2-, y un enlace sencillo, en donde Z para cada aparicion
se selecciona independientemente de hidrogeno, alquilo C4-Cs, cicloalquilo C3-Ce y arilo, y Z' para
cada aparicién se selecciona independientemente de alquilo C4-Csg, cicloalquilo C3-Cs y arilo, y

(i) -O-, -C(=0)-, -C=C-, -N=N-, -S-, -S(=0)-, y residuo de alquileno C1-C4» de cadena lineal o
ramificada, estando dicho residuo de alquileno C4-Cq2 sin sustituir, mono-sustituido con ciano o
halégeno, o polisustituido con halégeno, y

(c) P para cada apariciéon se selecciona independientemente de hidrégeno, hidroxi, amino, alquenilo C-
Cs, alquinilo C,-Cg, acriloiloxi, metacriloiloxi, 2-(acriloiloxi)etilcarbamilo, 2-(metacriloiloxi)etilcarbamilo,
epoxi, acido carboxilico, éster carboxilico, acriloilamino, metacriloilamino, aminocarbonilo, alquilo C+-Csg
aminocarbonilo, aminocarbonilalquilo (C4-Cs), alquiloxicarboniloxi C1-Cg, halocarbonilo, arilo, hidroxialquilo
(C4-Cg), alquilo C4-Cs, alcoxi C1-Cg, aminoalquilo (C4-Csg), alquilamino C4-Cg, di-alquilamino (C4-Cg), alquil
C1-Cg-alcoxi (C4-Cg), alcoxi C4-Cg-alcoxi (C+-Cg), nitro, polialquil (C1-Cs) éter, alquil (C4-Cg)-alcoxi (C4-Cs)-
alquilo (C4-Cs), polietilenooxi, polipropilenooxi, etileno, acriloilo, acriloiloxialquilo (C4-C+s), metacriloilo,
metacriloiloxialquilo (C4-Cs), 2-cloroacriloilo, 2-fenilacriloilo, acriloiloxifenilo, 2-cloroacriloilamino, 2-
fenilacriloilaminocarbonilo, oxetanilo, glicidilo, ciano, isocianato-alquilo (C1-C1g), éster del acido itacénico,
éter vinilico y éster vinilico.
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3. El compuesto de naftopirano de la reivindicacién 2, en el que,

R1, independientemente para cada g, se selecciona de hidrégeno, alquilo C4-Cg lineal o ramificado, y dicho grupo L,
con la condicién de que al menos un R sea dicho grupo L;

R2, Rs, Rs y Rs, se eligen independientemente cada uno en cada caso de hidrégeno, alquilo C4+-Cs lineal o
ramificado, cicloalquilo Cs-Cy, fenilo sin sustituir y fenilo sustituido, donde dichos sustituyentes fenilo se seleccionan
de al menos uno de hidroxilo, halégeno y ciano, alquilo C4-C+q lineal o ramificado, alcoxi C1-C1o lineal o ramificado y -
N(R9)R10, en donde cada uno de Rg y R1o se selecciona independientemente de hidrégeno y alquilo C4-Cyo lineal o
ramificado, o Rz y Rs juntos forman un anillo ciclico Cs-Cs opcionalmente sustituido que tiene opcionalmente un
grupo etilénicamente insaturado en el anillo ciclico,

o0 R4 y Rs juntos forman un anillo ciclico Cs-Cs opcionalmente sustituido que tiene opcionalmente un grupo
etilénicamente insaturado en el anillo ciclico;

cada uno de B y B’ se selecciona independientemente de arilo, arilo sustituido con alcoxi C1-Cs, arilo sustituido con
halégeno, arilo sustituido con morfolino y arilo sustituido con piperidinilo;

en donde para dicho grupo L representado por la Férmula (1V),

(b) cada S1, Sy, S3, S4, y Ss se elige independientemente para cada aparicion de una unidad de espaciador
seleccionada de,

(i) -N(2)-, -C(2)=C(Z)- y un enlace sencillo, en donde Z para cada aparicion se selecciona
independientemente de hidrégeno, alquilo C4-Cg, cicloalquilo Cs-Ce y arilo, y Z' para cada aparicién se
selecciona independientemente de alquilo C+-Csg, cicloalquilo C3-Cs y arilo, y

(iii) -O-, -C(=0)-, -C=C-, y el residuo alquileno C4-Cs de cadena lineal o ramificada, estando dicho residuo de
alquileno C4-Cs sin sustituir, mono-sustituido con ciano o halégeno o poli-sustituido con halégeno, y

(c) P para cada aparicion se selecciona independientemente de hidrégeno, hidroxi, amino, alquenilo C>-Cs,
alquinilo C>-Cg y arilo.

4. El compuesto de naftopirano de la reivindicacion 3, en el que,

Ri, independientemente para cada q, se selecciona de hidrégeno, alquilo C1-Cs lineal o ramificado y dicho grupo L,
con la condicion de que un Rq sea dicho grupo L y dicho grupo L esté unido en la Posicion 8; y

cada uno de B y B’ se selecciona independientemente de fenilo, fenilo sustituido con alcoxi C+-Cs, fenilo sustituido
con halégeno, fenilo sustituido con morfolino y fenilo sustituido con piperidinilo.

5. El compuesto de naftopirano de la reivindicacién 3, en el que,
dicho grupo L esta en cada caso seleccionado independientemente de,
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6. El compuesto de naftopirano de la reivindicacion 1, en donde dicho compuesto de naftopirano se selecciona de al
menos uno de,

2-(4-morfolinofenil)-2-fenil-9-(4-(4-(4-pentilciclohexil)feniloxicarbonil)fenil)-2,5-dihidro-7-oxo-
furo[3’,4":3,4]nafto[1,2-b]piran

2-(4-morfolinofenil)-2,5,5-trifenil-9-(4-(4-(4-pentilciclohexil ffeniloxicarbonil)fenil)-2,5-dihidro-7-oxo-
furo[3’,4":3,4]nafto[1,2-b]piran
5,5-dimetil-2-(4-morfolinofenil)-2-fenil-9-(4-(4-(4-pentilciclohexil)feniloxicarbonil )fenil)-2,5-dihidro-7-oxo-
furo[3’,4":3,4]nafto[1,2-b]piran
2-(4-morfolinofenil)-2-fenil-9-(4-(4-(4-pentilciclohexil)feniloxicarbonil)fenil)-2,5-dihidro-7-oxo-
espiro[ciclopent[3]eno-1’,5-furo[3’,4":3,4]nafto[1,2-b]piran
2-(4-morfolinofenil)-2-fenil-9-(4-(4-(4-pentilciclohexil)feniloxicarbonil)fenil)-2,5-dihidro-5-oxo-
espiro[ciclopent[3]eno-1’,7-furo[3’,4":3,4]nafto[1,2-b]piran
5,5-dimetil-2-(2-fluorofenil)-2-(4-morfolinofenil )-9-(4-(4-(4-pentilciclohexil )feniloxicarbonil )fenil)-2,5-dihidro-7-oxo-
furo[3’,4":3,4]nafto[1,2-b]piran

5,5-dimetil-2-(2-fluorofenil)-2-(4-morfolinofenil )-9-(4-(4'-(4-pentilciclohexil)-[ 1,1’-bifenil]-4-ilcarboxamido)fenil)-2,5-
dihidro-7-oxo-furo[3’,4’:3,4]nafto[1,2-b]piran
5,5-dimetil-2-(4-morfolinofenil)-2-fenil-9-(4-(4-(4-pentilciclohexil)feniloxicarbonil )fenil)-2,5,7-trihidro-
furo[3’,4":3,4]nafto[1,2-b]piran
5,5-dimetil-2-(4-fluorofenil)-2-(4-morfolinofenil)-9-(4-(4-(4-pentilciclohexil)feniloxicarbonil )fenil)-2,5, 7-trihidro-
furo[3’,4":3,4]nafto[1,2-b]piran
5,5-dimetil-2,2-di-(metoxifenil)-9-(4-(4-(4-pentilciclohexil)feniloxicarbonil )fenil)-2,5, 7-trihidro-furo[3’,4’:3,4]nafto[ 1,2-
b]piran
5,5-dimetil-2-(metoxifenil)-2-(4-morfolinofenil)-9-(4-(4-(4-pentilciclohexilfeniloxicarbonil)fenil)-2,5, 7-trihidro-
furo[3’,4":3,4]nafto[1,2-b]piran

5,5-dietil-2-(4-morfolinofenil }-2-fenil-9-(4-(4-(4-pentilciclohexil )feniloxicarbonil )fenil)-2,5, 7-trihidro-
furo[3’,4":3,4]nafto[1,2-b]piran

7. Un articulo fotocrémico-dicroico que comprende el compuesto de naftopirano de la reivindicacion 1.
8. El articulo fotocromico-dicroico de la reivindicacion 7, en el que dicho articulo fotocrémico-dicroico se selecciona

de articulos oftalmicos, articulos de visualizacion, ventanas, espejos y articulos de celdas de cristal liquido activo, y
articulos de celdas de cristal liquido pasivo.
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9. El articulo fotocrémico-dicroico de la reivindicacion 8, en donde dicho articulo fotocromico-dicroico se selecciona
de articulos oftalmicos, seleccionandose los articulos oftalmicos de lentes correctoras, lentes no correctoras, lentes
de contacto, lentes intraoculares, lentes de aumento, lentes protectoras y visores.

10. El articulo fotocromico-dicroico de la reivindicacion 8, en donde dicho articulo fotocromico-dicroico se selecciona

de articulos de visualizacion, seleccionandose los articulos de visualizacion de pantallas, monitores y elementos de
seguridad.
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