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DESCRIPCION

Materiales fotocrémicos que tienen sustituyentes aceptores de electrones.
Antecedentes

Diversas realizaciones no limitantes de la presente divulgacion se refieren a materiales fotocrémicos que compren-
den naftopiranos indeno-condensados con sustituyentes que comprenden uno o mds grupos aceptores de electrones.
De acuerdo con ciertas realizaciones no limitantes, los naftopiranos indeno-condensados también pueden comprender
sustituyentes que comprenden grupos donadores de electrones y/o grupos aceptores de electrones situados en la posi-
cién para de un anillo de fenilo unido a la posicién 3 del naftopirano indeno-condensado. Los materiales fotocrémicos
de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes de la presente divulgacion también pueden mostrar mayores veloci-
dades de decoloracién en comparacién con naftopiranos indeno-condensados similares sin los sustituyentes aceptores
de electrones. Otras realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento se refieren a composiciones y
articulos fotocrémicos, tales como elementos 6pticos, que incorporan los mismos.

Muchos materiales fotocrémicos convencionales, tales como, por ejemplo, naftopiranos fotocrémicos, pueden ex-
perimentar una transformacién de una primera forma o estado a una segunda forma o estado como respuesta a la
absorcion de radiacién electromagnética. Por ejemplo, muchos materiales fotocrémicos térmicamente reversibles con-
vencionales son capaces de transformarse entre una forma en un primer estado basico “transparente” o “blanqueado”
y una segunda forma en un estado activado “coloreado” en respuesta a la absorcién de ciertas longitudes de onda de
radiacién electromagnética (o “radiacién actinica”). Como se usa en el presente documento con respecto a materiales,
articulos y composiciones fotocrémicas, los términos “transparente” y “blanqueado” significan que el material, arti-
culo o composicién fotocrémica sustancialmente no tiene color, es decir, sustancialmente no absorbe radiacién elec-
tromagnética dentro de la regién visible del espectro electromagnético (420 nm - 700 nm). Como se usa en el presente
documento, la expresion “radiacién actinica” se refiere a la radiacidn electromagnética que es capaz de provocar que un
material fotocrémico se transforme de una primera forma o estado a una segunda forma o estado. Después, el material
fotocrémico puede volver a la forma de estado basico transparente como respuesta a la energia térmica en ausencia de
radiacidn actinica. Los articulos y composiciones fotocromicas que contienen uno o mds materiales fotocrémicos, por
ejemplo, lentes fotocrémicas para aplicaciones para gafas, generalmente presentan estados dpticamente transparentes
y coloreados que corresponden al material o materiales fotocrémicos que contienen. Por lo tanto, por ejemplo, las
lentes para gafas que contienen materiales fotocrémicos pueden transformarse de un estado transparente a un estado
coloreado tras la exposicion a radiacién actinica, tal como a ciertas longitudes de onda encontradas en la luz del sol, y
pueden volver de nuevo al estado transparente en ausencia de dicha radiacion tras la absorcidn de energia térmica.

Cuando se utilizan en articulos y composiciones fotocrémicas, los materiales fotocrémicos convencionales tipi-
camente se incorporan en una matriz polimérica hospedadora por embebido, mezcla y/o unién. Como alternativa, el
material fotocrémico puede embeberse en un articulo o recubrimiento preformado. Como se usa en el presente docu-
mento, la expresion “composicidn fotocromica” se refiere a un material fotocromico junto con uno o mas materiales
distintos, que pueden ser o no un material fotocrémico diferente.

Para muchas aplicaciones fotocrémicas, en general es deseable tener un material fotocrémico que pueda volver
rdpidamente de la forma de estado activado coloreado a la forma de estado basico transparente, mientras que mantenga
caracteristicas aceptables tales como densidad de color. Por ejemplo, en aplicaciones para gafas fotocrémicas, las
lentes Opticas que comprenden materiales fotocrémicos se transforman de un estado dpticamente transparente a un
estado coloreado cuando el usuario se mueve desde una regién de radiacién actinica baja, tal como en el interior, a una
regién de radiacion actinica alta, tal como a la luz del sol directa. A medida que las lentes se colorean, menos radiacién
electromagnética desde las regiones visible y/o ultravioleta del espectro electromagnético se trasmite a través de las
lentes a los ojos del usuario. En otras palabras, se absorbe més radiacion electromagnética por la lente en el estado
coloreado que en el estado Opticamente transparente. Cuando el usuario se mueve posteriormente de la region de
radiacién actinica alta de vuelta a la regién de radiacion actinica baja, el material fotocrémico en las gafas vuelve de
la forma de estado activado coloreado a la forma de estado basico transparente como respuesta a la energia térmica.
Si esta transformacion de coloreado a transparente tarda varios minutos o mas, la vision del usuario puede ser menos
que 6ptima durante este tiempo debido al efecto combinado de la menor luz ambiental y la transmisién reducida de
luz visible a través de las lentes coloreadas.

Por consiguiente, para ciertas aplicaciones, puede ser ventajoso desarrollar materiales fotocromicos que puedan
tener una transiciéon mas rapida de la forma coloreada a la forma transparente, en comparacién con los materiales foto-
crémicos convencionales. Como se usa en el presente documento, la expresion “velocidad de decoloracién” es una me-
dicidn de la velocidad a la que el material fotocrémico se transforma desde el estado coloreado activado al estado trans-
parente desactivado. La velocidad de decoloracién para un material fotocrémico puede medirse, por ejemplo, activando
un material fotocromico hasta la saturacion en condiciones controladas en una matriz dada, midiendo su absorbancia en
estado estacionario activado (es decir, densidad Optica saturada) y después determinando la cantidad de tiempo que tar-
da la absorbancia del material fotocrémico en disminuir a la mitad del valor de absorbancia en estado estacionario ac-
tivado. Midiéndola de esta manera, la velocidad de decoloracion se designa mediante T, con unidades de segundos.

Ademds, como se ha mencionado anteriormente, tipicamente la transformacion entre la forma de estado bdsico y
la forma de estado activado requiere que el material fotocrémico se exponga a ciertas longitudes de onda de radiacién
actinica. Para muchos materiales fotocrémicos convencionales, las longitudes de onda de la radiacién actinica que

2



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2339389 T3

pueden provocar esta transformacion tipicamente varian de 320 nanémetros (“nm”) a 390 nm. Por consiguiente, ma-
teriales fotocrémicos convencionales pueden no ser 6ptimos para usarlos en aplicaciones que estdn protegidas de una
cantidad sustancial de radiacién actinica en el intervalo de 320 nm a 390 nm. Por lo tanto, para algunas aplicaciones,
puede ser ventajoso desarrollar materiales fotocromicos que puedan tener un espectro de absorcién de la forma de
estado bdsico para radiaciéon electromagnética que esté desplazado batocrémicamente. Como se usa en el presente
documento, la expresion “desplazado batocrémicamente” significa que tiene un espectro de absorcién para radiacién
electromagnética que estd desplazado a valores de longitud de onda mayores. Por lo tanto, un material fotocrémico
que tiene un espectro de absorcion de la forma de estado basico desplazado batocrémicamente requerira una absorcién
de la radiacién actinica que tenga una longitud de onda mayor para la transicién desde la forma de estado bésico a la
forma de estado activado.

Por ejemplo, las lentes para aplicaciones de gafas que estdn hechas usando materiales fotocrémicos convencionales
pueden no alcanzar su forma de estado activado totalmente coloreado cuando se usan en un automévil. Esto se debe
a que una gran parte de la radiacion electromagnética en el intervalo de 320 nm a 390 nm puede absorberse por el
parabrisas del automévil antes de que pueda absorberse por el material o materiales fotocrémicos de las lentes. En
ciertas aplicaciones, tales como las que implican el uso de materiales fotocrémicos por detrds del parabrisas, puede
ser ventajoso que el espectro de absorcion de la forma de estado basico del material fotocrémico esté desplazado
batocrémicamente de manera que el material fotocromico pueda absorber una radiacién electromagnética suficiente
que tenga una longitud de onda mayor de 390 nm para permitir que el material fotocromico se transforme desde la
forma de estado basico hasta la forma de estado activado.

El espectro de absorcién de un material fotocromico en la forma de estado activado corresponderd al color del
medio o articulo que contiene el material fotocrémico, por ejemplo, el color de la lente de las gafas, cuando se expone
a radiacién actinica. Como se absorben las longitudes de onda especificas dentro de la region visible de radiacién
electromagnética por un material fotocrémico en la forma de estado activado, las longitudes de onda dentro de la
region visible que se transmiten (es decir, que no se absorben) corresponden al color del material fotocrémico en la
forma de estado activado. Por ejemplo, la absorcién de longitudes de onda de luz de aproximadamente 500 nm a apro-
ximadamente 520 nm en la regién visible del espectro electromagnético da como resultado un material fotocrémico
que presenta un color “rojizo”, es decir, absorbe la radiacién visible desde la longitud de onda corta o extremo azul
del espectro visible y transmite radiacién desde la longitud de onda mas larga o extremo rojo del espectro visible. A
la inversa, la absorcién de longitudes de onda de luz de aproximadamente 580 nm a aproximadamente 610 nm en la
region visible del espectro electromagnético da como resultado un material fotocrémico que presenta un color “azul”,
es decir, absorbe radiacion visible de la longitud de onda mds larga o extremo rojo del espectro visible y transmite
radiacién desde la longitud de onda mds corta o extremo azul del espectro visible.

Muchos compuestos fotocrémicos actuales tienen espectros de absorcion en estado activado que absorben la luz
visible hacia el extremo azul del espectro visible y que presentan un color rojizo en la forma activada. Si el material
fotocrémico tiene un espectro de absorcion en estado activado que estd desplazado batocrémicamente, es decir, des-
plazado para absorber luz que tiene una longitud de onda mayor, el material fotocrémico presentard un color mas azul
que el material fotocrémico actual. Para ciertas aplicaciones, puede ser deseable tener un material fotocrémico que
tenga un espectro de absorcion de la forma activada desplazado batocrémicamente para radiacion actinica y que por
lo tanto pueda presentar un color mas azul.

Breve sumario
La presente invencidn se refiere a un material fotocromico que comprende:

(a) un naftopirano indeno-condensado que tiene la siguiente férmula I:

11 12
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en la que la sustitucién en la posicién 13 del naftopirano indeno-condensado no comprende hidroxilo; y
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(D (b) un primer grupo aceptor de electrones unido a la posicién 6 del naftopirano indeno-condensado, o

(II) (b) un primer grupo aceptor de electrones unido a un carbono del anillo C del naftopirano indeno-condensado;
y

(c) un segundo grupo aceptor de electrones unido a la posicién 11 del naftopirano indeno-condensado.

De acuerdo con otra realizacién de la presente invencidn, el material fotocrémico de acuerdo con (I) comprende
adicionalmente:

- un segundo grupo aceptor de electrones unido a la posicién 11 del naftopirano indeno-condensado, donde
el primer grupo aceptor de electrones y el segundo grupo aceptor de electrones son iguales o diferentes.

Otras realizaciones no limitantes adicionales de la presente divulgacién se refieren a un material fotocrémico que
tiene la estructura mostrada en la figura III:

enla que R'®, R'7, R"8, R, R?, B y B’ representan grupos como los que se describen més adelante en el presente
documento y se muestran en las reivindicaciones.

Otras realizaciones adicionales no limitantes se refieren a composiciones fotocrémicas, articulos fotocrémicos,
tales como elementos opticos, y procedimientos para prepararlos, donde las composiciones fotocrémicas y los articulos
fotocromicos comprenden un material fotocromico de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en
el presente documento.

Breve descripcion de los dibujos

Las diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento pueden entenderse mejor cuando se
leen junto con las siguientes Figuras.

Las Figuras 1A, 1B, 1C, 1D, 1E y 1F ilustran los espectros de absorcién activada e inactivada dentro de la regién
visible del espectro electromagnético de diversas realizaciones no limitantes de los materiales fotocromicos de la
presente divulgacion (los espectros de las Figuras 1E y 1F se registran a la mitad de la concentracién). La Figura
1G ilustra el espectro de absorcion activada e inactivada dentro de la regién visible de un compuesto fotocrémico
convencional.

Las Figuras 2A, 2B, 2C, 2D, 2E y 2F ilustran los espectros de absorcidn activada e inactivada dentro de la region
ultravioleta del espectro electromagnético para diversas realizaciones no limitantes de los materiales fotocrémicos de
la presente divulgacion (los espectros de las Figuras 2E y 2F se registran a la mitad de la concentracién). La Figura
2G ilustra el espectro de absorcién activada e inactivada dentro de la regién ultravioleta de un compuesto fotocrémico
convencional.

La Figura 3 ilustra un diagrama esquematico de un esquema de reaccion para preparar un intermedio en la sin-
tesis de los materiales fotocrémicos de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente
documento.
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La Figura 4 ilustra un diagrama esquematico de un esquema de reaccién para preparar materiales fotocromicos de
acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento.

Descripcion detallada

Como se usan en esta memoria descriptiva y en las reivindicaciones adjuntas, los articulos “un”, “una”, “el” y “la”
incluyen referentes plurales a menos que se limite expresa e inequivocamente un referente.

Ademds, para los propdsitos de esta memoria descriptiva, a menos que se indique otra cosa, todos los nimeros
que expresan cantidades de ingredientes, condiciones de reaccidn, y otras propiedades o pardmetros usados en la
memoria descriptiva debe entenderse que estdn modificados en todos los casos por el término “aproximadamente”.
Por consiguiente, a menos que se indique otra cosa, debe entenderse que los pardmetros numéricos mostrados en la
siguiente memoria descriptiva y en las reivindicaciones adjuntas son aproximaciones. Al menos, y no como un intento
de limitar la aplicacién de la doctrina de equivalentes al alcance de las reivindicaciones, los pardmetros numéricos
deben leerse en vista del nimero de digitos significativos indicados y la aplicacién de técnicas de redondeo ordinarias.

Ademds, aunque los intervalos y pardmetros numéricos que muestran el amplio alcance de la invencién son aproxi-
maciones que se han analizado anteriormente, los valores numéricos expuestos en la seccion de Ejemplos se indican de
la forma mds precisa posible. Debe entenderse, sin embargo, que dichos valores numéricos contienen intrinsecamente
ciertos errores producidos por el equipo de medicién y/o la técnica de medicion.

Los compuestos y materiales fotocromicos de acuerdo con las diversas realizaciones no limitantes de la invencion
se analizaran ahora. Como se usa en el presente documento, el término “fotocrémico” significa que tiene un espectro de
absorcion al menos para la radiacién visible que varia en respuesta a la absorcion de al menos radiacién actinica. Como
se usa en el presente documento, el término “radiacién actinica” se refiere a radiacion electromagnética que puede
provocar que un material fotocrémico se transforme de una primera forma o estado a una segunda forma o estado.
Ademds, como se usa en el presente documento, el término “material fotocromico” significa cualquier sustancia que
estd adaptada para mostrar propiedades fotocromicas, es decir, adaptada para tener un espectro de absorcién al menos
para radiacién visible que varia en respuesta a la absorcién de al menos radiacién actinica. Como se usa en el presente
documento, el término “composicion fotocromica” se refiere a un material fotocrémico junto con uno o mas materiales
diferentes, que pueden ser o no materiales fotocrémicos.

Como se usa en el presente documento, el término “naftopirano indeno-condensado” se define como un compuesto
fotocrémico que tiene una estructura de anillo que comprende un indeno[2’,3’:3,4]nafto[1,2-b]pirano, como se mues-
tra a continuacién en (I). Los naftopiranos indeno-condensados son ejemplos de naftopiranos fotocrémicos. Como se
usa en el presente documento, el término “naftopiranos fotocromicos” se refiere a naftopiranos que son capaces de
transformarse entre una primera “forma cerrada” y una segunda “forma abierta” en respuesta a la absorcion de radia-
cion actinica. Como se usa en el presente documento, el término “forma cerrada” corresponde a la forma de estado
basico inactivada del naftopirano indeno-condensado y el término “forma abierta” corresponde a la forma de estado
activado del naftopirano indeno-condensado.

Como se usan en el presente documento, los términos “posicidén 3”, “posicién 6, “posicién 117, “posicién 13”
y asi sucesivamente se refieren a la posicion 3, 6, 11 y 13, respectivamente, de los d4tomos del anillo del nicleo de
naftopirano indeno-condensado, como se ilustra por las posiciones numeradas a continuacién en (I). Ademads, los
anillos de la estructura de naftopirano indeno-condensado pueden representarse por una letra de A a E, de tal forma
que cada anillo puede referenciarse por su letra correspondiente. Por lo tanto, por ejemplo, como se usan en el presente
documento, los términos “anillo C” o “anillo C del naftopirano indeno-condensado” corresponden al anillo inferior
de la subestructura de naftilo del naftopirano indeno-condensado, como se representa por el anillo marcado como “C”
en la estructura (I) que se muestra a continuaciéon. Como se usa en el presente documento, la expresién “unido a un
carbono del anillo C” significa unido a un carbono en al menos una de la posicién 5, la posicién 6, la posiciéon 7 o la
posicién 8, de acuerdo con la numeracién mostrada en la estructura (I).

11 12
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De acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento, los grupos B y B’ uni-
dos al carbono de la posicioén 3 del naftopirano indeno-condensado son parte del nicleo de naftopirano fotocrémico
indeno-condensado ilustrado anteriormente en (I). Sin pretender limitarse por ninguna teoria particular, se cree que
los grupos B y B’ pueden ayudar a estabilizar la forma abierta activada de la estructura de naftopirano indeno-con-
densado estando junto con el sistema pi de la forma abierta de la estructura de naftopirano indeno-condensado. De
acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento, los grupos B y B’ pueden ser
cualquier estructura que tenga al menos un enlace pi capaz de estar junto con el sistema pi de la forma abierta de
la estructura de naftopirano indeno-condensado del nicleo, por ejemplo, pero sin limitacién, un anillo de arilo sus-
tituido o sin sustituir (por ejemplo, un anillo de fenilo o un anillo de naftilo sustituido o sin sustituir), estructuras
de anillos heteroaromaticos sustituidos o sin sustituir, u otra estructura como se muestra mas adelante en el presente
documento. Como se mostrara con mas detalle a continuacidn, de acuerdo con ciertas realizaciones no limitantes en
las que los grupos B y/o B’ comprenden un fenilo sustituido, la posicién orto, meta, y/o para del anillo de fenilo del
grupo B y/o B’ puede estar sustituida con grupo tal como, por ejemplo, un grupo fluoro y/o un grupo donador de
electrones.

Diversas realizaciones no limitantes de la presente divulgacién proporcionan un material fotocrémico que com-
prende: un naftopirano indeno-condensado, y un primer grupo aceptor de electrones unido a la posicioén 6 del nafto-
pirano indeno-condensado, donde la sustitucién en la posicién 13 del naftopirano indeno-condensado no comprende
hidroxilo. El material fotocrémico de acuerdo con ciertas realizaciones no limitantes tiene una velocidad de decolora-
cion mas rapida que un material fotocromico comparable sin un primer grupo aceptor de electrones unido a la posicién
6 del naftopirano indeno-condensado. Como se usan en el presente documento, los términos “grupo” o “grupos” se
refieren a una ordenacion de uno o mds atomos. Como se usa en el presente documento, la expresion “grupo aceptor de
electrones” puede definirse como un grupo que extrae densidad electrénica de un sistema pi, tal como, por ejemplo, el
sistema pi de la estructura del nicleo de naftopirano indeno-condensado. Ademads, un “grupo aceptor de electrones”,
como se usa en el presente documento, puede definirse como un grupo que tiene un valor o, de Hammett positivo,
cuando el grupo unido a un carbono que participa en un sistema pi aromdtico, tal como el sistema pi aromético del
nicleo de naftopirano indeno-condensado. Como se usa en el presente documento, el término “valor o, de Hammett”
es una medicién de la influencia electrénica, como una influencia donadora o aceptora de electrones, de un sustitu-
yente unido a un carbono que participa en un sistema pi aromatico que se transmite a través del sistema de electrones
pi polimerizables, tal como, por ejemplo, un sistema de electrones pi aromdticos. El valor ¢, de Hammett es una
medicién relativa que compara la influencia electrénica del sustituyente en la posicién para de un anillo de fenilo con
la influencia electrénica de un hidrégeno sustituido en la posicion para. Tipicamente, para sustituyentes aromdticos en
general, un valor o, de Hammett negativo es indicativo de un grupo o sustituyente que tiene una influencia donadora
de electrones sobre un sistema de electrones pi (es decir, un grupo donador de electrones) y un valor o, de Hammett
positivo es indicativo de un grupo o sustituyente que tiene una influencia aceptora de electrones en un sistema de
electrones pi (es decir, un grupo aceptor de electrones).

Como se usa en el presente documento, la expresion “grupo donador de electrones” puede definirse como un grupo
que dona densidad electrénica en un sistema pi, tal como, por ejemplo, de la estructura del nicleo de naftopirano
indeno-condensado. Los ejemplos de un “grupo donador de electrones” pueden incluir un dtomo unido directamente
al sistema pi del material fotocromico, cuando el dtomo tiene al menos un par de electrones que son capaces de
deslocalizarse en el sistema pi de la estructura de anillo aromético, y/o el grupo puede donar densidad electrénica en
el sistema pi por un efecto inductivo, tal como, por ejemplo, un sustituyente alquilo. Ademads, un “grupo donador de
electrones”, como se usa en el presente documento, puede definirse como un grupo que tiene un valor o, de Hammett
negativo, cuando el grupo estd unido a un carbono que participa en un sistema pi aromatico.

Los grupos aceptores de electrones adecuados para el uso en relacion con diversas realizaciones no limitantes del
material fotocrémico descrito en el presente documento pueden tener un valor o, de Hammett que varia de apro-
ximadamente 0,05 a aproximadamente 0,75. Los grupos aceptores de electrones adecuados pueden comprender, por
ejemplo y sin limitacién: halégeno, tal como fluoro (o7, =0,06), cloro (o, = 0,23) y bromo (o, = 0,23); perfluoroalquilo
(por ejemplo, -CF;, o, = 0,54) o perfluoroalcoxi (por ejemplo, -OCF;, o, = 0,35), donde la porcién perfluoroalquilo
del perfluoroalquilo o el perfluoroalcoxi puede comprender, por ejemplo, trifluorometilo u otras porciones perfluo-
roalquilo que tienen la férmula C,F,,.;, en la que “n” es un nimero entero de 1 a 10; ciano (o, = 0,66); -OC(=0)
R? (por ejemplo, -OC(=0)CH, o, =0,31); -SO,X (por ejemplo, - SO,CH;, o, = 0,68); 0 -C(=0)-X, en los que X es
hidrégeno (-CHO, o, = 0,22), alquilo C,-C; (por ejemplo, -C(=0)CHj3, o, = 0,50), -OR’ (o, ~ 0,4) o -NR*R? (por
ejemplo, -C(=0)NH,, o, = 0,36), en los que cada uno de R’ R!, R?, y R? puede ser independientemente hidrégeno,
alquilo C,-Cg, cicloalquilo Cs-C;, fenilo, fenilo mono-sustituido, fenilo di-sustituido, alquilen glicol o polialquilen
glicol, en los que los sustituyentes fenilo pueden ser alquilo C;-C¢ 0 alcoxi C,-Cq. Otros sustituyentes aceptores de
electrones adecuados que tienen valores o, de Hammett en el intervalo de aproximadamente 0,05 a aproximadamente
0,75 se muestran en la “Seccién 9 Relaciones Fisicoquimicas” en Lange’s Handbook of Chemistry, 15* ed. J.A. Dean,
editor, McGraw Hill, 1999, pags. 9,1-9,8. Se apreciara por los expertos en la materia que el subindice “p”, cuando se
usa con respecto al valor o~ de Hammett, se refiere al valor o, de Hammett medido cuando el grupo estd situado en
la posicidén para de un anillo de fenilo de un sistema modelo, tal como un sistema modelo de 4cido benzoico para-
sustituido.

Como se usa en el presente documento, el término “polialquilen glicol” significa un sustituyente que tiene la
estructura general de -[O-(C,H,,)],-OR”, en la que cada uno de “a” y “b” es independientemente un nimero entero
de 1 a 10, y R” puede ser H, alquilo, un sustituyente reactivo o un segundo material fotocrémico. Pueden encontrarse
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ejemplos no limitantes de polialquilen glicoles adecuados en la Patente de Estados Unidos N°® 6.113.814, columna 3,
lineas 30-64. Pueden encontrarse ejemplos no limitantes de sustituyentes reactivos en el documento U.S. A1-2006
226400, parrafos [0033]-[0040].

De acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento, el primer grupo aceptor
de electrones unido a la posicién 6 del naftopirano indeno-condensado puede ser un grupo aceptor de electrones como
se ha descrito y expuesto anteriormente.

Se ha reconocido por los inventores que cierta sustitucién en la posicion 13 puede tener efecto sobre la fatiga del
material fotocrémico. Como se usa en el presente documento, el término “fatiga” se refiere a la degradacién con el
tiempo de las caracteristicas fotocrémicas del material fotocrémico. Por ejemplo, la densidad dptica saturada y/o la
valoracién del rendimiento de un material fotocrémico pueden degradarse con el tiempo debido a la fatiga. Como se
usa en el presente documento, la expresion “densidad ptica saturada”, abreviada “DO sat.”, es una medicién de la
absorbancia en estado estacionario (es decir, densidad 6ptica) del material fotocrémico en condiciones convencionales
como se define en los Ejemplos. Como se usa en el presente documento, el término “valoracién del rendimiento” o
“VR” es una medicién del rendimiento de un material fotocrémico y se calcula por la ecuacion:

Valoracién del Rendimiento = ((DO sat.)/T},,) x 10.000

En general, segtin se fatiga un material fotocrémico, el material fotocrémico puede desarrollar un color, por ejem-
plo, un color amarillo, en la forma de estado basico. Dicha fatiga de un material fotocrémico puede hacer que un
articulo fotocrémico que incorpora el material fotocromico desarrolle un color amarillento indeseable cuando el mate-
rial fotocrémico estd en forma de estado bésico, “transparente’’; y/o puede dar como resultado un articulo fotocrémico
que tenga un color mdas débil (es decir, menos intenso) en la forma coloreada en estado activado. Se ha observado por
los inventores que ciertos patrones de sustitucién pueden conducir a una mayor fatiga en el material fotocrémico, es
decir, el cardcter fotocrémico, o la vida media del material puede reducirse y aparecer el amarilleamiento. Por ejemplo,
los inventores han observado que la sustitucién de un grupo hidroxilo en la posicién 13 de ciertos naftopiranos indeno-
condensados puede conducir a una mayor fatiga. Aunque sin pretender unirse a ninguna teoria particular, los inven-
tores contemplan que este aumento en la fatiga del material fotocromico puede deberse a la eliminacion, oxidaciéon u
otras rutas de degradacion.

Por lo tanto, de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes, los materiales fotocromicos desvelados en el
presente documento pueden comprender un naftopirano indeno-condensado en el que la sustitucién en la posicion 13
no comprende hidroxilo. Ademds, de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes, la sustitucién en la posicién
13 del naftopirano indeno-condensado puede comprender una sustitucion de dialquilo geminal, por ejemplo, aunque
sin limitacién del presente documento, una sustitucion de dimetilo geminal. Como se usa en el presente documento,
la expresién “sustitucién geminal” significa que dos grupos, que pueden ser iguales o diferentes, se sustituyen en el
mismo carbono de la estructura, por ejemplo, en la posicién 13 de un naftopirano indeno-condensado. Por ejemplo, la
sustitucion de dialquilo geminal significa que dos grupos alquilo, tales como grupos alquilo que tienen 1-6 dtomos de
carbono, estan sustituidos en el mismo atomo de carbono.

A lo largo de la presente divulgacioén, el término “velocidades de decoloracién” representa un valor de velocidad
cinética que puede expresarse midiendo el valor T,,, del material fotocrémico. Como se usa en el presente docu-
mento, el término “velocidad de decoloracién” es una medicién de la velocidad a la que el material fotocrémico se
transforma de un estado coloreado activado al estado transparente inactivado. La velocidad de decoloracién para un
material fotocrémico puede medirse, por ejemplo, activando un material fotocrémico hasta la saturacién en condi-
ciones controladas en una matriz dada, midiendo su absorbancia en estado estacionario activado (es decir, densidad
Optica saturada) y después determinando la cantidad de tiempo que tarda la absorbancia del material fotocrémico en
disminuir a la mitad del valor de absorbancia en estado estacionario activado. Medida de esta manera, la velocidad de
decoloracién se designa por T} ),, con unidades de segundos. Por lo tanto, cuando se dice que la velocidad de decolora-
cion es “mads rapida”, el compuesto fotocrémico cambia del estado activado coloreado al estado bésico transparente a
mayor velocidad. La mayor velocidad de decoloracion puede indicarse, por ejemplo, por una disminucién en el valor
de la medicién T,), para el material fotocromico. Es decir, segin se hace mds rdpida la velocidad de decoloracion,
menor serd el tiempo que tarda la absorbancia en disminuir a la mitad del valor de la absorbancia activada inicial. En
los siguientes Ejemplos se muestran procedimientos de medicién mds detallados para determinar los valores T, para
materiales fotocromicos, desvelados en el presente documento.

Se apreciard por los expertos en la materia que la velocidad de decoloracién del material fotocrémico puede
depender del medio en el que se incorpora el material fotocromico. Como se usa en el presente documento, el término
“incorporado”, cuando se usa con respecto a un material fotocrémico en un medio, significa fisica y/o quimicamente
combinado con. En la presente divulgacion, todos los datos de rendimiento fotocrémico, incluyendo los valores de
decoloracidn, se representan por los valores T ,, y los valores de desplazamiento batocrémico, descritos en el presente
documento, se miden usando un protocolo convencional que implica la incorporacién del material fotocromico en un
chip de ensayo de polimeros que comprende un polimero de metacrilato, a menos que se indique especificamente
otra cosa. El ensayo de rendimiento fotocrémico y el protocolo convencional para la formacién del chip de ensayo
de polimeros, que incorpora los materiales fotocrémicos de las diversas realizaciones no limitantes de la presente
divulgacién, se describen con mds detalle en la seccién de Ejemplos de la presente divulgacién. Un experto en la
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materia reconocerd que aunque los valores exactos para las velocidades de decoloracion y otros datos de rendimiento
fotocrémico, tales como, por ejemplo, datos de desplazamiento batocrémico, pueden variar dependiendo del medio de
incorporacién, los datos de rendimiento fotocrémico desvelados en el presente documento pueden ser ilustrativos de
las velocidades relativas y desplazamientos que se esperan para el material fotocrémico cuando se incorpora en otros
medios.

Estructura (A)

1a R = COOCH3
1b R'=H

2 R'=CN

Con respecto a la Estructura (A) y de acuerdo con ciertas realizaciones no limitantes desveladas en el presente
documento, los materiales fotocrémicos que tienen un grupo aceptor de electrones en la posicion 6 del naftopirano
indeno-condensado pueden tener una velocidad de decoloracién que es mayor que la de un naftopirano indeno-con-
densado comparable sin un grupo aceptor de electrones en la posicién 6 del mismo. Por ejemplo y con respecto a
la Estructura (A), compuesto 1a, en una realizacién especifica no limitante del material fotocrémico, R’ es un grupo
aceptor de electrones en la posicién 6 del naftopirano indeno-condensado que comprende un grupo metoxicarbonilo
(es decir, -C(=0)-X, en el que X es -OR’ con R! = CH;) y el material fotocrémico tiene una velocidad de decoloracion
T/, de 130 segundos. Por el contrario y con respecto a la Estructura (A), compuesto 1b, un material fotocrémico com-
parable que comprende un naftopirano indeno-condensado que tiene R’ como un hidrégeno en la posicién 6 (es decir,
sin el grupo aceptor de electrones en la posicion 6) tiene una velocidad de decoloracién T, de 395 segundos. Ademds,
el naftopirano indeno-condensado de este ejemplo especifico no limitante también tiene grupos B y B’ en la posicién
3, comprendiendo cada uno 4-fluorofenilo, y la sustitucién en la posicién 13 del naftopirano indeno-condensado es
dimetilo geminal.

Ahora, con respecto a la Estructura (A); el compuesto 2, en otro ejemplo especifico no limitante, un material
fotocréomico que comprende un naftopirano indeno-condensado que tiene R’ como un grupo ciano en la posicién 6
tiene una velocidad de decoloracién T, de 52 segundos, al contrario que el naftopirano indeno-condensado similar
que carece de un grupo aceptor de electrones en la posicién 6 (es decir, Estructura (A), compuesto 1b) que tiene un
T;/, de 395 segundos. Ademds, el naftopirano indeno-condensado de este ejemplo especifico no limitante también
tiene grupos B y B’ en la posicién 3, comprendiendo cada uno 4-fluorofenilo, y la sustitucién en la posicién 13 del
naftopirano indeno-condensado es dimetilo geminal.

Ademds de velocidades de decoloraciéon mayores, los materiales fotocrémicos de acuerdo con diversas realiza-
ciones no limitantes desveladas en el presente documento pueden tener una valoracién de rendimiento mayor en
comparacién con un material fotocrémico similar que comprende un naftopirano indeno-condensado y un primer gru-
po aceptor de electrones, y, en ciertas realizaciones, un segundo grupo aceptor de electrones, como se describe en el
presente documento. Las valoraciones de rendimiento tipicamente varian de 1 a 100, prefiriéndose generalmente las
valoraciones de rendimiento mds elevadas. Haciendo referencia de nuevo a los materiales fotocrémicos de la Estructu-
ra (A), los compuestos 1a y 2, los naftopiranos indeno-condensados que tienen un grupo metoxicarbonilo (compuesto
la) o ciano (compuesto 2) unido a la posicién 6 del mismo tienen valoraciones de rendimiento de 62 y 94, respectiva-
mente, mientras que la valoracién de rendimiento para el naftopirano indeno-condensado no sustituido en la posicién
6 comparable (es decir, Estructura (A), compuesto 1b), es de 28.

Ademéds, el material fotocrémico que comprende un naftopirano indeno-condensado que tiene un grupo acep-
tor de electrones en la posicién 6 puede tener una longitud de onda de absorbancia maxima que estd desplaza-
da batocrémicamente en al menos 10 nm en comparacién con la longitud de onda de absorbancia médxima de un
naftopirano indeno-condensado comparable sin un grupo aceptor de electrones en la posicién 6 del mismo. Por
ejemplo, con respecto a la Estructura (A), los compuestos la y 2 tienen longitudes de onda de absorbancia méi-
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xima de 543 nm y 551 nm, respectivamente, mientras que la longitud de onda de absorbancia médxima para el
naftopirano indeno-condensado no sustituido en la posicién 6 comparable (Estructura (A), compuesto 1b, es de
533 nm.

De acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento, ademds del primer
grupo aceptor de electrones unido a la posicién 6 del naftopirano indeno-condensado, el material fotocrémico puede
comprender ademds un segundo grupo aceptor de electrones unido a la posicién 11 del naftopirano indeno-condensado,
mientras que la sustitucion en la posicién 13 no comprende hidroxilo. De acuerdo con las diversas realizaciones no
limitantes, el segundo grupo aceptor de electrones puede comprender, por ejemplo y sin limitacién: halégeno, tal como
fluoro, cloro y bromo; perfluoroalquilo o perfluoroalcoxi, donde la porcién perfluoroalquilo puede comprender, por
ejemplo, trifluorometilo, y otros sustituyentes de perfluoroalquilo que tienen la férmula C,F,,,; ciano; -OC(=0)R*;
-SO,X; 0 -C(=0)-X, en los que X es hidrogeno, alquilo C;-Cq, -OR’ 0 -NRCR’, en los que cada uno de R*, R%, RS
y R7 es independientemente hidrégeno, alquilo C,-Cs, cicloalquilo Cs-C;, fenilo, fenilo mono-sustituido, fenilo di-
sustituido, alquilen glicol o polialquilen glicol, donde los sustituyentes de fenilo son alquilo C,;-Cg 0 alcoxi C,-Cs. El
primer grupo aceptor de electrones y el segundo grupo aceptor de electrones pueden ser iguales o diferentes.

De acuerdo con ciertas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento, cada uno del primer
grupo aceptor de electrones y el segundo grupo aceptor de electrones del “material fotocromico” puede ser indepen-
dientemente: fluoro, cloro, bromo, ciano o -C(=0)-OR?, en el que R® es alquilo C,-Cg, alquilen glicol o polialquilen
glicol.

Estructura (B)

1b R'yR"=H

3a R'yR"=F

3b R'yR"=CI

3c R'yR"=CN

3d R'y R" = COOCH;

De acuerdo con ciertas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento, los materiales fotocrémi-
cos que comprenden un naftopirano indeno-condensado que tiene un primer grupo aceptor de electrones y un segundo
grupo aceptor de electrones, como se describe y reivindica en el presente documento, pueden tener una velocidad de
decoloracién mayor que un naftopirano indeno-condensado comparable sin un primer y segundo grupo aceptor de
electrones. Por ejemplo y con respecto a la Estructura (B), el compuesto 3a, en una realizacién especifica no limitante
del material fotocrémico, R’ es un primer grupo fluoro aceptor de electrones y R” es un segundo grupo fluoro acep-
tor de electrones y el material fotocrémico tiene un valor de velocidad de decoloracién T, de 199 segundos. Por el
contrario y con respecto a la Estructura (B), el compuesto 1b, un material fotocrémico comparable que comprende un
naftopirano indeno-condensado que tiene R’ como un hidrégeno y R” como un hidrégeno (es decir, sin un primer gru-
po aceptor de electrones y un segundo grupo aceptor de electrones) tiene un valor de velocidad de decoloracién T, de
395 segundos. Ademads, con respecto a la Estructura (B), los compuestos 3b, 3c y 3d correspondientes a naftopiranos
indeno-condensado, de acuerdo con otras realizaciones no limitantes de los materiales fotocromicos, que tienen un
primer y un segundo grupo aceptor de electrones que comprende grupos cloro, grupos ciano y grupos metoxicarboni-
lo, respectivamente, tienen valores de velocidades de decoloracién T, de 121 segundos, 30 segundos y 71 segundos,
respectivamente.

Ademds, los materiales fotocromicos que comprenden un naftopirano indeno-condensado que tiene un primer
grupo aceptor de electrones y un segundo grupo aceptor de electrones, como se describe y reivindica en el presen-
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te documento, pueden tener una mayor valoracién de rendimiento y una longitud de absorbancia méxima que esta
desplazada batocrémicamente en comparacién con un naftopirano indeno-condensado comparable sin un primer y
segundo grupo aceptor de electrones. Por ejemplo y con respecto a la Estructura (B), los compuestos 3a, 3b, 3c y 3d
tienen valoraciones de rendimiento de 45, 54, 76 y 66, respectivamente, y valores de longitud de onda de absorbancia
maxima de 545 nm, 547 nm, 545 nm y 541 nm, respectivamente. Por el contrario y con respecto a la Estructura (B),
el compuesto 1b, un material fotocrémico comparable que comprende un naftopirano indeno-condensado que tiene
R’ como un hidrégeno y R” como un hidrégeno (es decir, sin un primer grupo aceptor de electrones y un segundo
grupo aceptor de electrones) tiene una valoracion de rendimiento de 28 y un valor de longitud de onda de absorbancia
maxima de 533 nm.

De acuerdo con otras realizaciones no limitantes, la presente divulgacién proporciona un material fotocromico que
comprende: un naftopirano indeno-condensado; un primer grupo aceptor de electrones unido a un carbono del anillo C
del naftopirano indeno-condensado; y un segundo grupo aceptor de electrones unido a la posicién 11 del naftopirano
indeno-condensado, donde la sustitucién en la posicion 13 del naftopirano indeno-condensado no comprende un grupo
hidroxilo. De acuerdo con estas realizaciones no limitantes, el primer grupo aceptor de electrones y el segundo grupo
aceptor de electrones sobre el material fotocrémico pueden ser iguales o diferentes. Ademds, de acuerdo con ciertas
realizaciones no limitantes en las que el material fotocromico comprende un primer grupo aceptor de electrones unido
a un carbono del anillo C y un segundo grupo aceptor de electrones unido a la posicién 11, donde la sustitucién en la
posicién 13 no comprende hidroxilo, el material fotocrémico puede tener una velocidad de decoloracién mayor que
un material fotocromico comparable sin un primer grupo aceptor de electrones unido a un carbono del anillo C y un
segundo grupo aceptor de electrones unido a la posicién 11 del mismo.

Otras realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento proporcionan un material fotocrémico que
comprende: un naftopirano indeno-condensado; un primer grupo aceptor de electrones unido a la posicién 6 del naf-
topirano indeno-condensado; un segundo grupo aceptor de electrones unido a la posicién 11 del naftopirano indeno-
condensado; y sustitucion de dialquilo geminal en la posicion 13 del naftopirano indeno-condensado, donde el primer
grupo aceptor de electrones y el segundo grupo aceptor de electrones pueden ser iguales o diferentes. De acuerdo con
ciertas realizaciones no limitantes, el material fotocrémico que tiene un primer grupo aceptor de electrones unido a la
posicion 6, un segundo grupo aceptor de electrones unido a la posicién 11, y sustitucién de dialquilo geminal en la
posicién 13 del naftopirano indeno-condensado puede tener una velocidad de decoloracién mayor y una valoracién de
rendimiento mayor que un material fotocrémico comparable que tiene sustitucién de dialquilo geminal en la posicién
13 del naftopirano indeno-condensado sin un primer grupo aceptor de electrones unido a la posicién 6 del naftopi-
rano indeno-condensado y un segundo grupo aceptor de electrones unido a la posicién 11 del naftopirano indeno-
condensado.

Otras realizaciones adicionales no limitantes desveladas en el presente documento proporcionan un material foto-
crémico que comprende: un naftopirano indeno-condensado; un primer grupo aceptor de electrones unido a la posicién
6 del naftopirano indeno-condensado; y un segundo grupo aceptor de electrones unido a la posicién 11 del naftopirano
indeno-condensado, con la condicién de que si el primer grupo aceptor de electrones es un grupo fluoro, entonces el
segundo grupo aceptor de electrones no sea un grupo fluoro. De acuerdo con ciertas realizaciones no limitantes, el
material fotocrémico que tiene un primer grupo aceptor de electrones unido a la posicién 6 del naftopirano indeno-
condensado, y un segundo grupo aceptor de electrones unido a la posicién 11 del naftopirano indeno-condensado,
donde el primer grupo aceptor de electrones y el segundo grupo aceptor de electrones no son los dos grupos fluoro,
puede tener una velocidad de decoloracién mayor que un material fotocrémico comparable sin un primer grupo acep-
tor de electrones unido a la posicién 6 del naftopirano indeno-condensado, y un segundo grupo aceptor de electrones
unido a la posicién 11 del naftopirano indeno-condensado, donde el primer grupo aceptor de electrones y el segundo
grupo aceptor de electrones no son los dos grupos fluoro.

De acuerdo con cualquiera de las diversas realizaciones no limitantes de los materiales fotocromicos descritos ante-
riormente, el primer grupo aceptor de electrones puede ser halégeno, tal como fluoro, cloro y bromo; perfluoroalquilo
o perfluoroalcoxi, donde la porcién perfluoroalquilo puede comprender, por ejemplo, trifluorometilo, y otra porcién
perfluoroalquilo que tiene la férmula C,F,,,;; ciano; -OC(=0O)R’; -SO,X; o -C(=0)-X, en los que X es hidrégeno,
alquilo C,-C,, -OR! 0 -NR’R?, en los que cada uno de R°, R!, R? y R? es independientemente hidrégeno, alquilo C,-
Cs, cicloalquilo Cs-C5, fenilo, fenilo mono-sustituido, fenilo di-sustituido, alquilen glicol o polialquilen glicol, donde
los sustituyentes de fenilo son alquilo C;-Cs 0 alcoxi C;-Cs.

Ademads, de acuerdo con cualquiera de las diversas realizaciones no limitantes del material fotocrémico que com-
prende un primer y un segundo grupo aceptor de electrones descritos anteriormente, el segundo grupo aceptor de
electrones, que puede ser igual o diferente del primer grupo aceptor de electrones, puede ser halégeno, tal como
fluoro, cloro y bromo; perfluoroalquilo o perfluoroalcoxi, donde la porcién perfluoroalquilo puede comprender, por
ejemplo, trifluorometilo, y otra porcién perfluoroalquilo que tiene la férmula C,Fay,,; ciano; -OC(=0)R*; =SO,X; o
-C(=0)-X, en los que X es hidrégeno, alquilo C;-Cs, -OR® 0 -NR®R’, en los que cada uno de R*, R°, R® y R es
independientemente hidrégeno, alquilo C,-Cg, cicloalquilo Cs-C,, fenilo, fenilo mono-sustituido, fenilo di-sustituido,
alquilen glicol o polialquilen glicol, donde los sustituyentes de fenilo son alquilo C;-Cg4 o alcoxi C,-Cs. En otras rea-
lizaciones no limitantes, cada uno del primer grupo aceptor de electrones y el segundo grupo aceptor de electrones
es independientemente, igual o diferente, fluoro, cloro, bromo, ciano o -C(=0)-ORS3, en el que R® es alquilo C,-C;,
alquilen glicol o polialquilen glicol.
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Los materiales fotocrémicos de acuerdo con cualquiera de las realizaciones no limitantes descritas en el presente
documento que comprenden un naftopirano indeno-condensado y un primer grupo aceptor de electrones y, en ciertas
realizaciones no limitantes, un segundo grupo aceptor de electrones, pueden tener al menos uno de (i) un espectro
de absorcion en forma cerrada para radiacion electromagnética donde la mayor longitud de onda de absorbancia estd
desplazada batocrémicamente en comparacién con el espectro de absorcién de forma cerrada para radiacion electro-
magnética de un material fotocrémico que comprende un naftopirano indeno-condensado comparable sin un primer
grupo aceptor de electrones y, en ciertas realizaciones no limitantes, un segundo grupo aceptor de electrones; y (ii)
un espectro de absorcién de forma abierta para radiacion electromagnética que estd desplazada batocrémicamente en
comparacién con un espectro de absorcion de forma abierta para radiacion electromagnética o un material fotocrémico
que comprende un naftopirano indeno-condensado comparable sin un primer grupo aceptor de electrones y, en ciertas
realizaciones no limitantes, un segundo grupo aceptor de electrones. Como se usa en el presente documento, la expre-
sion “desplazado batocrémicamente” significa que tiene un espectro de absorcién para radiacion electromagnética que
estd desplazado a valores de longitud de onda mayores.

Por ejemplo, con respecto a las Figuras 1A-1F, los espectros de absorcién muestran tanto espectros de absorcién
inactivados como activados dentro de la region visible del espectro electromagnético para naftopiranos indeno-con-
densados que tienen un primer grupo aceptor de electrones en la posicién 6 de los mismos y, en ciertas realizaciones
no limitantes, un segundo grupo aceptor de electrones en la posicién 11 de los mismos de acuerdo con diversas rea-
lizaciones no limitantes desveladas en el presente documento. El espectro de absorcion de la Figura 1G muestra los
espectros de absorciéon dentro de la region visible para un material fotocrémico comparable que comprende un nafto-
pirano indeno-condensado sin un primer grupo aceptor de electrones y un segundo grupo aceptor de electrones. Como
puede observarse en los espectros de absorcién de las Figs. 1A-1F, los espectros de absorcidon de forma activada abierta
para los materiales fotocrémicos de acuerdo con ciertas realizaciones no limitantes de la presente divulgacion estan
desplazados batocrémicamente - es decir, los espectros de absorcion de las formas activadas estan desplazados hacia
longitudes de onda mayores - en comparacién con el espectro de absorcién activada de la Fig. 1G.

Como se ha analizado anteriormente, un desplazamiento batocrémico del espectro de absorcién de forma activada
para la luz visible para los materiales fotocrémicos de la presente divulgacion proporciona materiales fotocrémicos
(y por consiguiente articulos y dispositivos fotocrémicos, etc.) que tienen un color mas azul en comparacién con
materiales fotocrémicos convencionales (es decir, el material fotocrémico absorbe la luz visible de una longitud de
onda mayor “mds roja” y transmite la luz de una longitud de onda més corta “mads azul”). Por lo tanto, las formulaciones
que comprenden los materiales fotocrémicos resultantes de la presente divulgacion pueden tener un color mds neutro
en la forma activada.

Ademds, ahora con respecto a las Figuras 2A-2F, los espectros de absorciéon muestran los espectros de absorcion
inactivada y activada dentro de la regién ultravioleta del espectro electromagnético para naftopiranos indeno-conden-
sados que tienen un primer grupo aceptor de electrones en la posicion 6 de los mismos y, en ciertas realizaciones no
limitantes, un segundo grupo aceptor de electrones en la posicién 11 de los mismos de acuerdo con diversas reali-
zaciones no limitantes desveladas en el presente documento. El espectro de absorcién 2G muestra los espectros de
absorcion dentro de la regién ultravioleta para un material fotocrémico comparable que comprende un naftopirano
indeno-condensado sin un primer grupo aceptor de electrones y un segundo grupo aceptor de electrones. Como puede
observarse en los espectros de absorcidn de las Figs. 2A-2F, los espectros de absorcién de forma cerrada inactivada
para el material fotocrémico de acuerdo con ciertas realizaciones no limitantes de la presente divulgacion estdn des-
plazados batocrémicamente - es decir, los espectros de absorcién de las formas inactivadas estdn desplazados hacia
longitudes de onda mayores - en comparacion con el espectro de absorcién activado de la Fig. 2G.

Como espectro de absorcion para la forma inactivada de las Figuras 2A-2F tiene una mayor absorcion en el inter-
valo de 390 nm a 420 nm en comparacion con el espectro de absorcién de la forma inactivada del material fotocrémico
comparable de la Fig. 2G, se contempla que los materiales fotocromicos a partir de los cuales se obtuvieron los es-
pectros de absorcion de las Figs. 2A-2F puedan emplearse ventajosamente en aplicaciones en las que se protege o
bloquea una cantidad sustancial de radiacion electromagnética en el intervalo de 390 nm a 420 nm, por ejemplo, en
aplicaciones que implican el uso tras un parabrisas.

Los materiales fotocromicos de acuerdo con cualquiera de las realizaciones no limitantes descritas en el presente
documento que comprenden un naftopirano indeno-condensado y un primer grupo aceptor de electrones y, en ciertas
realizaciones, un segundo grupo aceptor de electrones, pueden tener un espectro de absorcién de forma abierta para
radiacién electromagnética que estd desplazado batocrémicamente en al menos aproximadamente 8 nm en compara-
cién con un espectro de absorcion de forma abierta para radiacion electromagnética de un material fotocromico que
comprende un naftopirano indeno-condensado comparable sin un primer grupo aceptor de electrones y, en ciertas rea-
lizaciones no limitantes, un segundo grupo aceptor de electrones. De acuerdo con ciertas realizaciones no limitantes
de los materiales fotocrémicos desvelados en el presente documento, el espectro de absorcién en forma abierta para
radiacion electromagnética estd desplazado batocrémicamente en aproximadamente 8 nm a aproximadamente 35 nm
en comparacioén con el material fotocrémico de comparacion.

Ademds, los materiales fotocromicos de acuerdo con cualquiera de las realizaciones no limitantes desveladas en
el presente documento que comprenden un naftopirano indeno-condensado y un primer grupo aceptor de electrones v,
en ciertas realizaciones no limitantes, un segundo grupo aceptor de electrones, pueden tener un espectro de absorcién
en forma cerrada para radiacién electromagnética que estd desplazado batocrémicamente en al menos 5 nm en com-
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paracién con el espectro de absorcién de forma cerrada para radiacion electromagnética de un material fotocrémico
que comprende un naftopirano indeno-condensado comparable sin un primer grupo aceptor de electrones y, en ciertas
realizaciones no limitantes, un segundo grupo aceptor de electrones.

Como se ha analizado anteriormente, la velocidad de decoloracién de los materiales fotocromicos de acuerdo con
diversas realizaciones no limitantes de la presente invencion que comprenden un naftopirano indeno-condensado y un
primer grupo aceptor de electrones y, en ciertas realizaciones, que comprenden ademads un segundo grupo aceptor de
electrones, por ejemplo un naftopirano indeno-condensado que incluye un primer grupo aceptor de electrones unido
a la posicion 6 del mismo y, en ciertas realizaciones no limitantes, un segundo grupo aceptor de electrones unido
a la posicion 11 del mismo, donde la sustitucién en la posicién 13 no comprende hidroxilo; un naftopirano indeno-
condensado que incluye un primer grupo aceptor de electrones unido a un carbono del anillo C del mismo y un segundo
grupo aceptor de electrones unido a la posicién 11 del mismo, donde la sustitucién en la posiciéon 13 no comprende
hidroxilo; un naftopirano indeno-condensado que incluye un primer grupo aceptor de electrones unido a la posicién
6 del mismo, un segundo grupo aceptor de electrones unido a la posicién 11 del mismo, y sustitucién de dialquilo
geminal en la posicion 13 del mismo; o un naftopirano indeno-condensado que incluye un primer grupo aceptor de
electrones unido a la posicién 6 del mismo, un segundo grupo aceptor de electrones unido a la posicién 11 del mismo,
donde el primer grupo aceptor de electrones y el segundo grupo aceptor de electrones no son los dos grupos fluoro;
puede tener velocidades de decoloracién mayores, como se representa por T,/,, medidas en un chip de polimetacrilato,
en comparacién con un material fotocrémico que comprende un naftopirano indeno-condensado sin un primer grupo
aceptor de electrones y, de acuerdo con ciertas realizaciones no limitantes, un segundo grupo aceptor de electrones.
Ademds, de acuerdo con ciertas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento en las que el material
fotocrémico comprende un primer grupo aceptor de electrones y, en ciertas realizaciones no limitantes, un segundo
grupo aceptor de electrones, la velocidad de decoloracién del material fotocrémico puede ser al menos 45 segundos
mads rdpida que el material fotocromico comparable sin el primer grupo aceptor de electrones y, en ciertas realizaciones
no limitantes, el segundo grupo aceptor de electrones. De acuerdo con otras realizaciones no limitantes, la velocidad de
decoloracién del material fotocromico puede ser de aproximadamente 45 segundos a aproximadamente 675 segundos
mas rapida que el material fotocrémico comparable sin el primer grupo aceptor de electrones y, en ciertas realizaciones
no limitantes, el segundo grupo aceptor de electrones.

Los materiales fotocrémicos de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes de la presente divulgacion, que
comprenden un naftopirano indeno-condensado, un primer grupo aceptor de electrones y, en ciertas realizaciones, un
segundo grupo aceptor de electrones pueden tener velocidades de decoloracién mayores mostrando al mismo tiempo
valoraciones de rendimiento aceptables, como se ha definido en el presente documento. De acuerdo con ciertas reali-
zaciones no limitantes, los materiales fotocrémicos de acuerdo con la presente divulgacion pueden tener valoraciones
de rendimiento de mas de aproximadamente 45. De acuerdo con otras realizaciones no limitantes, las valoraciones de
rendimiento de los materiales fotocrémicos de acuerdo con la presente divulgacion pueden ser de aproximadamente
45 a aproximadamente 95.

De acuerdo con cualquiera de las realizaciones no limitantes de los materiales fotocrdmicos descritos en el presente
documento, los materiales fotocrémicos pueden comprender ademas grupos B y B’ unidos a la posicién 3 del naftopi-
rano indeno-condensado donde cada uno de los grupos B y B’ es independientemente fenilo, fenilo mono-sustituido o
fenilo di-sustituido, donde el sustituyente sobre el fenilo es independientemente un grupo donador de electrones o un
tercer grupo aceptor de electrones.

De acuerdo con otras realizaciones no limitantes, cada uno de los grupos B y B’ puede ser independientemente
fenilo o fenilo 4-sustituido, donde el sustituyente en la posicién 4 del fenilo 4-sustituido puede ser un grupo donador
de electrones, un grupo fluoro o un tercer grupo aceptor de electrones, como se define mas adelante. Por ejemplo, de
acuerdo con diversas realizaciones no limitantes en las que el material fotocrémico puede comprender un grupo B y/o
B’ donde el sustituyente en la posicion 4 del fenilo de al menos uno de los grupos B y B’ es un grupo fluoro o un grupo
donador de electrones, el grupo donador de electrones puede ser al menos uno de alquilo C,-Cg, -OR® y -NR!’R!!, en
los que cada uno de R%, R!® y R!" es independientemente hidrégeno, alquilo C,-Cg, cicloalquilo Cs-C5, fenilo, fenilo
mono-sustituido o fenilo di-sustituido, y donde los sustituyentes de fenilo son alquilo C;-C¢ o alcoxi C,-C4. Como
alternativa o ademads, el material fotocromico puede comprender un grupo B y/o B’ en el que el sustituyente en la
posicién 4 del fenilo de al menos uno de los grupos B y B’ es un tercer grupo aceptor de electrones. Por ejemplo, de
acuerdo con ciertas realizaciones no limitantes, el tercer grupo aceptor de electrones puede seleccionarse entre cloro,
bromo, perfluoroalquilo, perfluoroalcoxi, ciano, nitro, -OC(=0)Z’, -SO,X’ 0 -C(=0)-X’, en los que cadauno de Z’ y
X’ puede ser independientemente hidrégeno, alquilo C;-Cy, -OR'? 0 -NR"*R!*, en los que cada uno de R'>, R" y R™ es
independientemente hidrégeno, alquilo C,-Cg, cicloalquilo Cs-C;, fenilo, fenilo mono-sustituido, fenilo di-sustituido,
alquilen glicol o polialquilen glicol, donde dichos sustituyentes de fenilo son alquilo C;-Cs 0 alcoxi C;-Cs.

Como se ha analizado anteriormente, los materiales fotocromicos de acuerdo con diversas realizaciones no limi-
tantes desveladas en el presente documento pueden comprender un grupo B y/o B’ que es un fenilo 4-sustituido. Por
ejemplo, de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes, el grupo B puede comprender un fenilo 4-sustituido en el
que el sustituyente comprende un grupo donador de electrones y el grupo B’ puede comprender un fenilo 4-sustituido
en el que el sustituyente comprende un tercer grupo aceptor de electrones. De acuerdo con otras realizaciones, aunque
sin limitar el presente documento, el grupo B puede ser un grupo 4-fluorofenilo y el grupo B’ puede ser un fenilo 4-
sustituido, donde el sustituyente en la posicién 4 es -NR!’R!!. De acuerdo con estas realizaciones no limitantes, cada
uno de R'” y R!'! es independientemente hidrégeno, alquilo C,-Csg, cicloalquilo Cs-C,, fenilo, fenilo mono-sustituido o
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fenilo di-sustituido, donde dichos sustituyentes de fenilo son alquilo C,-Cg o0 alcoxi C;-Cq, 0 R!? y R se toman junto
con el 4&tomo de nitrégeno para formar un anillo que contiene nitrégeno representado por la siguiente férmula gréfica
II:

T
N

en la que cada -Y- se elige independientemente cada vez que esta presente -CH,-, -CH(R'®)-, -C(R"5),-, -CH(arilo)-,
-C(arilo),- y -C(R")(arilo)-, y Z es -Y-, -O-, -S-, -S(0)-, -SO,-, -NH-, -N(R"5)- 0 -N(arilo)-, en los que cada R" es
independientemente alquilo C,-C¢ o hidroxialquilo (C,-Cg), cada arilo es independientemente fenilo o naftilo, “m” es
un nimero entero 1,2 6 3, y “p” es un nimero entero 0, 1,2 6 3 y cuando p es 0, Z es -Y-.

De acuerdo con otras realizaciones no limitantes, el grupo B es un grupo 4-fluorofenilo y el grupo B’ puede
ser 4-morfolinofenilo, 4-piperidinfenilo, 4-(piperidino sustituido)fenilo, 4-pirrolidinfenilo, 4-(pirrolidino sustituido)
fenilo, 4-piperizinofenilo o 4-(piperizino sustituido)fenilo, donde la sustitucién puede comprender alquilo (C,-Cs) 0
hidroxialquilo (C;-Cs), tal como, pero sin limitacién, hidroximetilo. Otras realizaciones y divulgaciones en las que el
grupo B puede ser un grupo 4-fluorofenilo y el grupo B’ puede ser un fenilo 4-sustituido, donde el sustituyente en la
posicién 4 es -NR'’R'!, se muestran en el documento EP-A-1 966 180.

Como se ha analizado previamente, de acuerdo con ciertas realizaciones no limitantes de los materiales fotocrémi-
cos que comprenden un naftopirano indeno-condensado, por ejemplo, un naftopirano indeno-condensado que incluye
un primer grupo aceptor de electrones unido a la posicién 6 del mismo y, en ciertas realizaciones no limitantes, un
segundo grupo aceptor de electrones unido a la posicién 11 del mismo, donde la sustitucién en la posiciéon 13 no
comprende hidroxilo; o un naftopirano indeno-condensado que incluye un primer grupo aceptor de electrones unido
a un carbono del anillo C del mismo y un segundo grupo aceptor de electrones unido a la posicién 11 del mismo,
donde la sustitucién en la posiciéon 13 no comprende hidroxilo, los materiales fotocromicos pueden comprender ade-
mads sustitucion de dialquilo geminal en la posicién 13 del naftopirano indeno-condensado. En ciertas realizaciones no
limitantes, la sustitucién de dialquilo geminal en la posicién 13 puede comprender sustitucion de dimetilo geminal en
la posicién 13 del naftopirano indeno-condensado.

De acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento, en las que el material fo-
tocrémico comprende un naftopirano indeno-condensado, un primer grupo fluoro aceptor de electrones en la posicién
6 del mismo, y un segundo grupo fluoro aceptor de electrones en la posicién 11 del mismo, mientras que la sustituciéon
en la posicién 13 del naftopirano indeno-condensado no comprende hidroxilo, el material fotocrémico puede tener una
velocidad de decoloracién T, ,,, medida en un chip de polimetacrilato, al menos 50 segundos mayor que un material
fotocrémico que comprende un naftopirano indeno-condensado comparable sin un primer grupo aceptor de electrones
unido a la posiciéon 6 del mismo y un segundo grupo aceptor de electrones unido a la posicién 11 del mismo. De
acuerdo con otras realizaciones no limitantes, el material fotocrémico puede tener una velocidad de decoloracion T, ,,
medida en un chip de polimetacrilato, de aproximadamente 50 segundos a aproximadamente 200 segundos mayor que
un material fotocromico que comprende un naftopirano indeno-condensado comparable sin el primer grupo aceptor
de electrones y un segundo grupo aceptor de electrones.

De acuerdo con ciertas realizaciones no limitantes, los materiales fotocrémicos de la presente divulgacién com-
prenden: un naftopirano indeno-condensado, un primer grupo aceptor de electrones y, en ciertas realizaciones no
limitantes, un segundo grupo aceptor de electrones; por ejemplo, un naftopirano indeno-condensado que incluye un
primer grupo aceptor de electrones unido a la posicién 6 del mismo y, en ciertas realizaciones no limitantes, un
segundo grupo aceptor de electrones unido a la posicién 11 del mismo, donde la sustitucién en la posicién 13 no
comprende hidroxilo; un naftopirano indeno-condensado que incluye un primer grupo aceptor de electrones unido
a un carbono del anillo C del mismo y un segundo grupo aceptor de electrones unido a la posicién 11 del mismo,
donde la sustitucién en la posicién 13 no comprende hidroxilo; o un naftopirano indeno-condensado que incluye un
primer grupo aceptor de electrones unido a la posicién 6 del mismo, un segundo grupo aceptor de electrones uni-
do a la posicién 11 del mismo, y sustitucién de dialquilo geminal en la posicién 13 del mismo, el primer grupo
aceptor de electrones puede ser un grupo fluoro situado en la posicién 6 del naftopirano indeno-condensado y el se-
gundo grupo aceptor de electrones puede ser un grupo fluoro. De acuerdo con otras realizaciones no limitantes, en
las que el material fotocrémico comprende un naftopirano indeno-condensado, un primer grupo aceptor de electro-
nes en la posicién 6 del mismo, y un segundo grupo aceptor de electrones en la posicién 11 del mismo, si el primer
grupo aceptor de electrones es un grupo fluoro, entonces el segundo grupo aceptor de electrones no es un grupo
fluoro.
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Otras realizaciones adicionales no limitantes desveladas en el presente documento proporcionan un material foto-
crémico que tiene una estructura representada esquemadticamente por la siguiente estructura III.

R16
I

Con respecto a la estructura III, R'® puede ser, por ejemplo, fluoro, cloro, bromo, perfluoroalquilo, perfluoroalcoxi,
ciano, -OC(=0)R?, -SO,X 0 -C(=0)-X, en los que X es hidrégeno, alquilo C,-Cg, -OR* 0 -NR*R*, en los que cada
uno de R?', R%, R y R* es independientemente hidrégeno, alquilo C;-Cs, cicloalquilo Cs-C-, fenilo, fenilo mono-
sustituido, fenilo di-sustituido, alquilen glicol o polialquilen glicol, donde dichos sustituyentes de fenilo son alquilo
CI—C() o alcoxi C]‘Cﬁ.

R'7 puede ser, por ejemplo: hidrégeno, fluoro, cloro, bromo, perfluoroalquilo, perfluoroalcoxi, ciano, -OC(=0)R>,
-S0O,X 0 -C(-0)-X, en los que X es hidrégeno, alquilo C,-Cg, -OR* 0 -NR* R, en los que cada uno de R®, R*, R¥ y
R puede elegirse independientemente cada vez que estd presente entre: hidrégeno, alquilo C,-Cg, cicloalquilo Cs-C,
fenilo, fenilo mono-sustituido, fenilo di-sustituido, alquilen glicol o polialquilen glicol, donde dichos sustituyentes de
fenilo son alquilo C;-C¢ o alcoxi C,-Cs.

Ademds, de acuerdo con la estructura III, “s” puede ser un niimero entero que varia de 0 a 3, “q” puede ser un
niimero entero que varia de 0 a 3, y cada R'® puede ser independientemente, cada vez que estd presente: hidrégeno;
fluoro; cloro; alquilo C,-Cg; cicloalquilo C;-C;; fenilo sustituido o sin sustituir; -OR* o -OC(=0)R%, en los que
R? puede ser, por ejemplo, hidrégeno, alquilo C,-Cg, fenilalquilo (C,-C;), fenilalquilo (C,-C3) mono-sustituido con
alquilo (C;-Cy), fenilalquilo (C,;-C;) mono-sustituido con alcoxi (C;-Cy), alcoxi (C,-C¢)-alquilo (C,-C,), cicloalquilo
C;5-C; o cicloalquilo C;-C; mono-sustituido con alquilo (C,-C,), y dichos sustituyentes de fenilo son alquilo C,-C4 0
alcoxi C;-Cq; un fenilo mono-sustituido, teniendo dicho fenilo un sustituyente situado en la posicién para, donde el
sustituyente puede ser: un resto de acido dicarboxilico o un derivado del mismo, un resto de diamina o un derivado
del mismo, un resto de amino alcohol o un derivado del mismo, un resto de poliol o un derivado del mismo, -CH,-,
-(CH,),- 0 -[O-(CH,)J«-, en los que “t” es el niimero entero 2, 3,4, 5 6 6 y “k” es un nimero entero de 1 a 50, estando
el sustituyente conectado con un grupo arilo en otro material fotocrémico; -N(R*)R?!, en el que cada uno de R¥* y
R*! puede ser independientemente, por ejemplo, hidrégeno, alquilo C,-Cs, fenilo, naftilo, furanilo, benzofuran-2-ilo,
benzofuran-3-ilo, tienilo, benzotien-2-ilo, benzotien-3-ilo, dibenzofuranilo, dibenzotienilo, benzopiridilo, fluorenilo,
alquilarilo C,-C;, cicloalquilo C;-C,y, bi-cicloalquilo C,-C,, tricicloalquilo Cs-C, 0 alcoxi (C,- Ce)-alquilo (C,-Cy),
donde dicho grupo arilo puede ser fenilo o naftilo, o R** y R*! pueden tomarse junto con el 4tomo de nitrgeno para
formar un anillo hetero-bicicloalquilo C;-C,, 0 un anillo hetero-tricicloalquilo C,-Cy; un anillo que contiene nitrégeno
representado por la siguiente férmula grafica IVA:

)
\-(v)..—/

IVA

en la que cada -Y- puede elegirse independientemente cada vez que estd presente -CH,-, -CH(R*)-, -C(R*),-,
-CH(arilo)-, -C(arilo),- y -C(R¥*)(arilo)-, y Z puede ser -Y-, -O-, -S-, -S(O)-, - SO,-, -NH-, -N(R*?)- o -N(arilo)-,
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en el que cada R* puede ser independientemente alquilo C,-Cs o hidroxialquilo (C;-Cs), pudiendo ser cada arilo

independientemente fenilo o naftilo, “m” es un nimero entero 1, 2 6 3, y “p” es un nimero entero 0, 1,2 6 3 con la
condicion de que si p es 0, Z sea -Y-; un grupo representado por una de las siguientes férmulas graficas IVB o IVC:

\ I
N
» | AN o, RY N N
pr | —T—R>),
R Z
35
: R3®

IVB ve

en las que cada uno de R*, R* y R* puede ser independientemente, por ejemplo: hidrégeno, alquilo C,-Csg, fenilo
o naftilo, o los grupos R* y R* juntos pueden formar un anillo de 5 a 8 4tomos de carbono y cada R* puede elegirse
independientemente cada vez que estd presente alquilo C,-Cg, alcoxi C,-Cg, fluoro o cloro y “r”” es un niimero entero 0,
1,2 6 3; y amina espirobiciclica C4-C,5 sin sustituir, mono- o di-sustituida, o amina espirotriciclica C,-C,g sin sustituir,
mono- o di-sustituida, donde dichos sustituyentes pueden ser independientemente, por ejemplo, arilo, alquilo C,-Cs, al-
coxi C,-Cg o fenilalquilo (C;-Cs); 0 un grupo R'® en la posicién 6 del naftopirano indeno-condensado y un grupo R'® en

la posicién 7 del naftopirano indeno-condensado juntos pueden formar un grupo representado por una de IVD o IVE:

RM T e R T L
™ ~\~~\ R” . s\\‘
IVvD IVE

en las que cada uno de T y T’ puede ser independientemente, por ejemplo, oxigeno o el grupo -NR*-, en el que
R*, R* y R* pueden ser como se ha indicado anteriormente.

Ademds, con respecto a la estructura III, cada uno de R y R* puede ser independientemente, por ejemplo:
hidrégeno; alquilo C;-Cg; cicloalquilo C;-Cs; alilo; fenilo sustituido o sin sustituir; bencilo sustituido o sin sustituir;
cloro; fluoro; el grupo -C(=0)W, en el que W puede ser hidrégeno, hidroxi, alquilo C;-Cg, alcoxi C,-Cg, los grupos
arilo sin sustituir, mono- o di-sustituidos fenilo o naftilo, fenoxi, fenoxi mono- o di-sustituido con (alcoxi C,-Cy),
fenoxi mono- o di-sustituido con alcoxi (C,-Cy), amino, monoalquilamino (C,-Cy), dialquilamino (C,-C), fenilamino,
fenilamino mono- o di-sustituido con alquilo (C;-C4) o fenilamino mono- o di-sustituido con (alcoxi C,-Cg); -ORY,
en el que R¥ puede ser, por ejemplo, alquilo C;-Cs, fenilalquilo (C,-Cs), fenilalquilo (C,-C;) mono-sustituido con
alquilo (C,-Cy), fenilamino (C,-C;) mono-sustituido con alcoxi (C;-Cy), alcoxi C,-Cs4-alquilo (C,-C,), cicloalquilo C;-
C;, cicloalquilo C;-C; mono-sustituido con alquilo (C,-Cy), cloroalquilo C,-Cs, fluoroalquilo C,-Cs, alilo, o el grupo
-CH(R*®)Y”, en el que R*® puede ser, por ejemplo, hidrégeno o alquilo C,-C; e Y” puede ser CN, CF; o0 COOR*,
en el que R¥ puede ser, por ejemplo, hidrégeno o alquilo C;-C;, 0 R¥ es el grupo -C(=O)W’, en el que W’ puede
ser, por ejemplo, hidrégeno, alquilo C,;-Cg, alcoxi C,-Cg, los grupos arilo sin sustituir, mono- o di-sustituidos fenilo
o naftilo, fenoxi, fenoxi mono- o di-sustituido con alquilo (C,-Cs), fenoxi mono- o di-sustituido con alcoxi (C,-Cy),
amino, monoalquilamino (C,;-Cg), dialquilamino (C,-C), fenilamino, fenilamino mono- o di-sustituido con alquilo
(C,-Cg¢), o fenilamino mono- o di-sustituido con alcoxi (C;-Cs), donde cada uno de dichos sustituyentes del grupo
fenilo o naftilo puede ser independientemente alquilo C;-C4 o alcoxi C;-Cs; o un fenilo mono-sustituido, teniendo
dicho fenilo un sustituyente situado en la posicién para, donde el sustituyente puede ser, por ejemplo: un resto de
acido dicarboxilico o un derivado del mismo, un resto de diamina o un derivado del mismo, un resto de amino alcohol
o un derivado del mismo, un resto de poliol o un derivado del mismo, -CH,-, -(CH,),- o -[O-(CH.,),]x-, en los que “t”
es un ndmero entero 2, 3, 4, 5 6 6 y “k” es un niimero entero de 1 a 50, estando el sustituyente conectado con un
grupo arilo en otro material fotocrémico; o R y R juntos pueden formar un grupo oxo, un grupo espiro-carbociclico
que contiene de 3 a 6 d&tomos de carbono, o un grupo espiro-heterociclico que contiene de 1 a 2 d&tomos de oxigeno y
de 3 a 6 d&tomos de carbono incluyendo el 4&tomo espirocarbono, estando dichos grupos espiro-carbociclico y espiro-
heterociclico anillados con 0, 1 6 2 anillos de benceno.

Aln con respecto a la estructura III, cada uno de B y B’ puede ser independientemente, por ejemplo: 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 entre piridilo, furanilo, benzofuran-2-ilo, benzofuran-3-ilo, tienilo, benzotien-2-ilo, benzotien-3-ilo,
dibenzofuranilo, dibenzotienilo, carbazoilo, benzopiridilo, indolinilo o fluorenilo, donde cada uno de los sustituyentes
fenilo, arilo y heteroaromdtico puede ser independientemente, por ejemplo: hidroxilo, un grupo -C(=0)R*, en el
que R* puede ser, por ejemplo, -OR*, -N(R*)R*, piperidino o morfolino, en los que R* puede ser, por ejemplo,
alilo, alquilo C,-Cs, fenilo, fenilo mono-sustituido con alquilo (C,-Cs), fenilo mono-sustituido con alcoxi (C,;-Cs),
fenilalquilo (C,;-C;), fenilalquilo (C;-C;) mono-sustituido con alquilo (C;-Cy), fenilalquilo (C,-C;) mono-sustituido

15



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2339389 T3

con alcoxi (C;-Cg), alcoxi C;-C¢-alquilo (C,-C,) o haloalquilo C;-Cq, pudiendo ser dicho sustituyente halo cloro o
fluoro, cada uno de R** y R* puede ser independientemente, por ejemplo, alquilo C,-Cs, cicloalquilo Cs-C;, fenilo o
fenilo sustituido, siendo los sustituyentes fenilo alquilo C;-C¢ 0 alcoxi C,-Cg; un grupo sin sustituir o mono-sustituido
elegido entre pirazolilo, imidazolilo, pirazolinilo, imidazolinilo, pirrolinilo, fenotiazinilo, fenoxazinilo, fenazinilo y
acridinilo, siendo cada uno de dichos sustituyentes alquilo C,-C,, alcoxi C,-C,,, fenilo o halégeno; un fenilo mono-
sustituido, teniendo dicho fenilo un sustituyente situado en la posicién para, donde el sustituyente es: un resto de acido
dicarboxilico o un derivado del mismo, un resto de diamina o un derivado del mismo, un resto de amino alcohol o un
derivado del mismo, un resto de poliol o un derivado del mismo, -CH,-, -(CH,),- o -[O-(CH,)]-, en los que “t” es un
ndmero entero 2, 3,4,5 6 6 y “k” es un niimero entero de 1 a 50, estando el sustituyente conectado con un grupo arilo
en otro material fotocrémico; un grupo representado por uno de:

F I K R45 s I K RAS
K ><R46 S I 6

M M R
[ RM]“ y [R44 u

en el que K puede ser -CH,- o -O-, y M puede ser -O- o nitrégeno sustituido, con la condicién de que cuando M
es nitrégeno sustituido, K sea -CH,-, los sustituyentes de nitrégeno sustituido pueden ser hidrégeno, alquilo C-C,,
o acilo C,-Cy,, cada R* puede elegirse independientemente cada vez que estd presente alquilo C,-C,,, alcoxi C,-C,,
hidroxi y halégeno, cada uno de R* y R* puede ser independientemente, por ejemplo, hidrégeno o alquilo C,-C,,, y

[TA 1]

u” es un niimero entero que varia de 0 a 2; o un grupo representado por:

N A

C=—C
R47/ \R48

en el que RY puede ser, por ejemplo, hidrégeno o alquilo C,-C,,, y R*® puede ser, por ejemplo, un grupo sin
sustituir, mono-, o di-sustituido elegido entre naftilo, fenilo, furanilo y tienilo, donde los sustituyentes son alquilo C;-
Cy,, alcoxi C;-C, o halégeno; o B y B’ tomados juntos pueden formar uno de un fluoren-9-ilindeno, fluoren-9-ilindeno
mono- o di-sustituido, pudiendo elegirse cada uno de dichos sustituyentes fluoren-9-ilindeno independientemente entre
alquilo C,-C,, alcoxi C,-C, y halégeno.

De acuerdo con ciertas realizaciones no limitantes, el material fotocromico de estructura III muestra una velocidad
de decoloracién mayor que un material fotocrémico comparable sin un grupo R'® unido en la posicién 6 del mismo.

En ciertas realizaciones no limitantes de estructura III, B es 4-fluorofenilo y B’ comprende un fenilo 4-sustituido,
donde el sustituyente en la posicién 4 puede ser -NR!’R!!, en el que cada uno de R' y R!! puede ser independiente-
mente, por ejemplo, hidrégeno, alquilo C,-Cg, cicloalquilo Cs-C,, fenilo, fenilo mono-sustituido o fenilo di-sustituido,
donde dichos sustituyentes de fenilo son alquilo C;-C4 0 alcoxi C,-Cg, 0 R'® y R!! pueden tomarse junto con el 4tomo
de nitrégeno para formar un anillo que contiene nitrégeno representado por la férmula gréfica II:

/__(Y)p\
~————N (z)
\\'TY)F/
11

en la que cada -Y- puede elegirse independientemente cada vez que estd presente -CH,-, -CH(R")-, -C(R"),_,
-CH(arilo)-, -C(arilo),- y -C(R")(arilo)-, y Z puede ser -Y-, -O-, -S-, -S(O)-, - SO,-, -NH-, -N(R")- o -N(arilo)-,
en los que cada R" puede ser independientemente alquilo C,-Cg o hidroxialquilo (C,;-Cy), pudiendo ser cada arilo
independientemente fenilo o naftilo, “m” es un nimero entero 1,2 6 3,y “p” es un nimero entero 0, 1,2 6 3 y cuando p
es 0, Z es -Y-. De acuerdo con otra realizacién no limitante del material fotocrémico, B’ comprende 4-morfolinofenilo,
4-piperidinfenilo, 4-(piperidino sustituido)fenilo, 4-pirrolidinfenilo, 4-(pirrolidino sustituido)fenilo, 4-piperizinofenilo
0 4-(piperizino sustituido)fenilo, donde la sustitucién puede comprender alquilo (C,-Cy) o hidroxialquilo (C,-Cy), tal
como, pero sin limitacién, hidroximetilo.

De acuerdo con ciertas realizaciones no limitantes en las que el material fotocrémico se representa por la estructura
III, R'S puede ser fluoro, R'7 puede ser fluoro, y cada uno de R' y R* puede ser independientemente alquilo C,-Cs.
En ciertas realizaciones no limitantes, B puede ser 4-fluorofenilo y B’ puede comprender un fenilo 4-sustituido, donde
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el sustituyente en la posicién 4 es -NR'“R'!, en el que cada uno de R'" y R!'' puede ser independientemente hidrégeno,
alquilo C,-Cg, cicloalquilo Cs-C,, fenilo, fenilo mono-sustituido o fenilo di-sustituido, donde dichos sustituyentes de
fenilo son alquilo C;-Cs 0 alcoxi C,;-Cg, 0 R'® y R se toman junto con el dtomo de nitrégeno para formar un anillo
que contiene nitrégeno representado por la férmula gréfica II:

(¥ >,\
K—x

en la que cada -Y- puede elegirse independientemente cada vez que estd presente -CH,-, -CH(R")-, -C(R"),-,
-CH(arilo)-, -C(arilo),- y -C(R")(arilo)-, y Z puede ser -Y-, -O-, -S-, -S(O)-, - SO,-, -NH-, -N(R"®)- 0 -N(arilo)-,
en los que cada R" puede ser independientemente alquilo C,;-Cg 0 hidroxialquilo (C,-Cs), cada arilo puede ser inde-

pendientemente fenilo o naftilo, “m” es un ndmero entero 1,2 6 3,y “p” es un niimero entero 0, 1,2 6 3 y cuando p es

0, Z es -Y-. De acuerdo con otra reahzacién no limitante del material fotocromico, B’ comprende 4-morfolinofenilo,
4-piperidinfenilo, 4-(piperidino sustituido)fenilo, 4-pirrolidinfenilo, 4-(pirrolidino sustituido)fenilo, 4-piperizinofeni-
lo o 4-(piperizino sustituido)fenilo, donde la sustituciéon puede comprender alquilo (C;-Cs) o hidroxialquilo (C,;-Cy),
tal como, pero sin limitacién, hidroximetilo.

Algunas otras realizaciones no limitantes de los materiales fotocromicos de la presente divulgacién pueden re-
presentarse por su nombre quimico, determinado, al menos en parte, por el sistema de nomenclatura IUPAC. Los
materiales fotocrémicos contemplados por la presente divulgacién incluyen:

(a) 3,3-di(4-metoxifenil)-6,11-difluoro-13,13-dimetil-3H, 13H-indeno[2’,3":3,4]nafto[ 1,2-b]pirano;

(b) 3-(4-fluorofenil)-3-(4-metoxifenil)-6,11-difluoro-13,13-dimetil-3H, 13H-indeno[2’,3":3,4]nafto[ 1,2-b]pira-

no;

(c) 3-(4-fluorofenil)-3-(4-piperidinfenil)-6,11-difluoro-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3":3,4]nafto[ 1,2-b]pi-
rano;

(d) 3-(4-metoxifenil)-3-(4-morfolinofenil)-6,11-difluoro-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3’:3,4]nafto[ 1,2-b]
pirano;

(e) 3-(4-fluorofenil)-3-(4-morfolinofenil)-6,11-difluoro-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3’:3,4]nafto[1,2-b]
pirano;

(63) 3-(4-metilfenil)-3-(4-morfolinofenil )-6,1 1-difluoro-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3":3,4]nafto[ 1,2-b]pi-
rano;

(2) 3-fenil-3-(4-pipeiidinfenil)-6,11-difluoro-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3’:3,4]nafto[ 1,2-b]pirano;
(h) 3-(4-morfolinofenil)-3-fenil-6,11-difluoro-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3":3,4]nafto[ 1,2-b]pirano;

@) 3-(4-fluorofenil)-3-(4-metoxifenil)-6,11-dicloro-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3":3,4]nafto[1,2-b] pi-
rano;

G) 3,3-di(4-fluorofenil)-6,11-dicloro-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3’:3,4]nafto[ 1,2-b]pirano;
k) 3-fenil-3-(4-piperidinfenil)-6,11-dicloro-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3’:3,4]nafto[ 1,2-b]pirano;

o 3.-(4-met0xifenil)—3-(5-metiltiofen-2-il)—6, 11-dicloro-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3’:3,4]nafto[1,2-b]
pirano;

(m)  3,3-di(4-metoxifenil)-6,11-dicloro-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3:3,4]nafto[ 1,2-b]pirano;
(n) 3,3-di(4-fluorofenil)-6-ciano-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3°:3,4]nafto[ 1,2-b]pirano;
(0) 3,3-di(4-fluorofenil)-6,11-diciano-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3":3,4]nafto[ 1,2-b]pirano;

) 3,3-difenil-6,11-diciano-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3":3,4]nafto[ 1,2-b]pirano;
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(@) 3,3-di(4-fluorofenil)-6-metoxicarbonil-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3’:3,4]nafto[ 1,2-b]pirano;

(1) 3,3-di(4-fluorofenil)-6,11-di(metoxicarbonil)-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3:3,4]nafto[ 1,2-b]pirano;
(s) 3,3-di(4-metoxifenil)-6,11-di(metoxicarbonil)-13,13-dimetil-3H, 13H-indeno[2’,3’:3,4|nafto[ 1,2-b]pirano;
(t) 3-(4-morfolinofenil)-3-fenil-6-bromo-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3’:3,4]nafto[ 1,2-b]pirano;

(u) 3-(4-metoxifenil)-3-fenil-6-bromo-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3’:3,4]nafto[ 1,2-b]pirano; y

W) 3,3-di(4-fluorofenil)-6,11-difluoro-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3’:3,4]nafto[ 1,2-b]pirano.

Los procedimientos no limitantes para fabricar los materiales fotocrémicos de diversas realizaciones no limitantes
de la presente divulgacion se analizaran ahora haciendo referencia a las Figuras 3 y 4. La Figura 3 ilustra un esquema de
reaccion para fabricar compuestos de 7H-benzo[Clfluoren-5-0l que tienen grupos aceptores de electrones sustituidos
en ellos. Después, los compuestos de 7H-benzo[C]fluoren-5-ol sustituidos pueden hacerse reaccionar adicionalmente,
como se representa en la Figura 4, para formar materiales fotocrémicos que comprenden un 3H,13H-indeno[2’,3":3,4]
nafto[1,2-b]pirano de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento, en los
que el naftopirano indeno-condensado tiene un primer grupo aceptor de electrones unido a la posicién 6 del mismo
y, como se representa en las Figuras, un segundo grupo aceptor de electrones unido en la posicién 11 del mismo.
Se apreciard que estos esquemas de reaccion se presentan Unicamente con fines de ilustracion, y no pretenden ser
limitantes del presente documento. Otros ejemplos de procedimientos para fabricar los materiales fotocrémicos de
acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento se exponen en los Ejemplos.

Ahora, con respecto a la Figura 3, 1a benzofenona 4 sustituida con un primer grupo aceptor de electrones (“EWG'”)
en la posicién 4 del primer anillo de fenilo y un segundo grupo aceptor de electrones (“EWG?”) en la posicién 4’
del segundo anillo de fenilo experimenta una condensacién de Stobbe con succinato de dimetilo para dar el 4cido
carboxilico 5, en forma de una mezcla de isémeros de doble enlace (cuando EWG’ no es el mismo que EWG?). El
primer grupo aceptor de electrones y el segundo grupo aceptor de electrones de la benzofenona 4 pueden ser iguales
o diferentes y pueden tener las estructuras que se han mostrado anteriormente en el presente documento y en las
reivindicaciones. El dcido carboxilico 5 se hace reaccionar con anhidrido acético a temperatura elevada para producir
el naftaleno sustituido 6, en el que R* es acetato. El acetato se hidroliza para dar el naftol 7 (R* = H). EI éster de
naftol 7 se hace reaccionar con exceso de bromuro de metil magnesio para dar el diol 8 con tratamiento acuoso. El diol
8 se cicla con un dcido sulfénico, tal como, por ejemplo, d4cido metano sulfénico o 4cido dodecilbenceno sulfénico
(“DBSA”), para dar el 7H-benzo[C]fluoren-5-ol sustituido 9.

Ahora, con respecto a la Figura 4, el 7H-benzo[C]fluoren-5-ol sustituido 9 puede hacerse reaccionar con el 2-
propin-1-ol 10, en el que la posicién 1 del 2-propin-1-ol estd sustituida con grupos B y B’ como se muestra en el
presente documento. Los procedimientos no limitantes para sintetizar 2-propin-1-oles sustituidos, adecuados para
el uso en la sintesis de diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento, se describen, por
ejemplo, en la Patente de Estados Unidos N° 5.458.814 en la col. 4, linea 11 a col. 5, linea 9 y en la etapa 1 de los
Ejemplos 1, 4-6, 11, 12y 13 y en la Patente de Estados Unidos N° 5.645.767 en la col. 5, linea 12 a col. 6, linea 30. La
condensacidén de 9 y 10 se cataliza con un dcido sulfénico, tal como, por ejemplo, DBSA, y produce un 3H,13H-indeno
[2°,3°:3,4]nafto[1,2-b]pirano 11, de acuerdo con ciertas realizaciones no limitantes de la presente divulgacion, que
tiene un primer grupo aceptor de electrones unido a la posicién 6 del mismo y un segundo grupo aceptor de electrones
unido a la posicién 11 del mismo. Un experto en la materia reconocera que pueden hacerse diversas modificaciones
de los reactivos y/o condiciones de reaccion en los esquemas de reaccidén indicados en las Figs. 3 y 4 para producir las
diversas realizaciones no limitantes de los materiales fotocrémicos que comprenden naftopiranos indeno-condensados
sustituidos, como se muestra y reivindica en el presente documento, y que dichas modificaciones estdn dentro del
alcance de la invencién de la presente divulgacion.

Los materiales fotocrémicos de la presente divulgacion, por ejemplo materiales fotocrémicos que comprenden un
naftopirano indeno-condensado y un primer grupo aceptor de electrones y, en ciertas realizaciones no limitantes, un
segundo grupo aceptor de electrones, como se muestra en el presente documento, pueden usarse en las aplicaciones en
las que pueden emplearse materiales fotocromicos, tales como elementos Opticos, por ejemplo, un elemento oftdlmico,
un elemento de visualizacién, una ventana, un espejo, un elemento de celdas de cristal liquido activas o un elemento de
celdas de cristal liquido pasivas. Como se usa en el presente documento, el término “6ptico” significa relativo a o aso-
ciado con la luz y/o la vision. Como se usa en el presente documento, el término “oftdlmico” significa relativo a o aso-
ciado con el ojo y la visién. Como se usa en el presente documento, el término “visualizacién” significa la representa-
cién de informacidn visible o legible por una maquina en palabras, niimeros, simbolos, disefios o dibujos. Los ejemplos
no limitantes de elementos de visualizacién incluyen pantallas, monitores y elementos de seguridad, tales como marcas
de seguridad. Como se usa en el presente documento, el término “ventana” significa una apertura adaptada para per-
mitir la transmision de radiacion a su través. Los ejemplos no limitantes de ventanas incluyen parabrisas para aviones
y automdviles, transparencias para automdviles y aviones, por ejemplo, techos solares, luces laterales y luces traseras,
filtros, contraventanas e inversores opticos. Como se usa en el presente documento, el término “espejo” significa una
superficie que refleja de forma especular una gran fraccién de luz incidente. Como se usa en el presente documento,
el término “celda de cristal liquido™ se refiere a una estructura que contiene un material de cristal liquido que es capaz
de ordenarse. Un ejemplo no limitante de un elemento de celda de celda liquido es un visualizador de cristal liquido.
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En ciertas realizaciones no limitantes, los materiales fotocrémicos de la presente divulgacién pueden usarse en un
elemento oftdlmico, tal como lentes correctivas, incluyendo lentes de visidn sencilla o lentes de visién mdltiple, que
pueden ser lentes de visiéon multiple segmentadas o no segmentadas (tales como, pero sin limitacidn, lentes bifocales,
lentes trifocales y lentes progresivas), lentes no correctivas, una lente de aumento, una lente protectora, un visor, gafas
protectoras, y una lente para un instrumento éptico, tal como una lente para una camara o telescopio. En otras reali-
zaciones no limitantes, los materiales fotocromicos de la presente divulgacién pueden usarse en peliculas y laminas
plasticas, tejidos y recubrimientos.

Ademds, se contempla que cada uno de los materiales fotocromicos de acuerdo con diversas realizaciones no limi-
tantes desveladas en el presente documento puede usarse solo, junto con otros materiales fotocrémicos de acuerdo con
diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento, o junto con un material fotocromico con-
vencional complementario apropiado. Por ejemplo, los materiales fotocrémicos de acuerdo con diversas realizaciones
no limitantes desveladas en el presente documento pueden usarse junto con materiales fotocromicos convencionales
que tienen una absorcién activada maxima dentro del intervalo de aproximadamente 400 a aproximadamente 800 na-
nometros. Ademas, los materiales fotocromicos de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el
presente documento pueden usarse junto con un material fotocrémico o polimerizable convencional complementario
compatibilizado, tal como, por ejemplo, los que se describen en las Patentes de Estados Unidos N° 6.113.814 (en la
col. 2, linea 39 a col. 8, linea 41) y 6.555.028 (en la col. 2, linea 65 a col. 12, linea 56).

Como se ha analizado anteriormente, de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente
documento, las composiciones fotocrémicas pueden contener una mezcla de materiales fotocrémicos. Por ejemplo,
aunque sin limitar el presente documento, pueden usarse mezclas de materiales fotocromicos para conseguir ciertos
colores activados tales como un gris casi neutro o un marrén casi neutro. Véase, por ejemplo, la Patente de Estados
Unidos N° 5.645.767, col. 12, linea 66 a col. 13, linea 19, que describe los parametros que definen los colores gris y
pardo neutros.

Diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento proporcionan una composicién fotocro-
mica que comprende un material orgédnico, siendo dicho material orgdnico al menos uno de un material polimérico,
un material oligomérico y un material monomérico, y un material fotocrémico de acuerdo con cualquiera de las rea-
lizaciones no limitantes de los expuestos anteriormente incorporado en al menos una parte del material organico. De
acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento, el material fotocrémico puede
incorporarse en una parte del material orgdnico con al menos uno de mezclado y unién del material fotocrémico con
el material orgdnico o un precursor del mismo. Como se usa en el presente documento con respecto a la incorporacién
de materiales fotocrémicos en un material orgdnico, los términos “mezcla” y “mezclado” significan que el material
fotocrémico se entremezcla o entrelaza con al menos una parte del material orgdnico, pero no se une al material or-
ganico. Ademads, como se usa en el presente documento con respecto a la incorporacién de materiales fotocrémicos
en un material orgdnico, los términos “mezcla” o “mezclado” significan que el material fotocrémico estd unido a una
parte del material organico o un precursor del mismo.

Como se ha analizado anteriormente, las composiciones fotocromicas de acuerdo con diversas realizaciones no
limitantes desveladas en el presente documento puede comprender un material orgdnico elegido entre un material po-
limérico, un material oligomérico y/o un material monomérico. Los ejemplos de materiales poliméricos que pueden
usares junto con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento incluyen, sin limitacién: po-
limeros de monémeros de bis(carbonato de alilo); monémeros de dimetacrilato de dietilenglicol; monémeros de diiso-
propenil benceno; mondémeros de dimetacrilato de bisfenol A etoxilado; mondmeros de bis-metacrilato de etilenglicol;
mondmeros de bismetacrilato de poli(etilenglicol); monémeros de fenol bismetacrilato etoxilado; monémeros de acri-
lato de alcohol polihidrico alcoxilado, tales como mondmeros de trimetilol propano triacrilato etoxilado; mondmeros
de acrilato de uretano; monémeros de vinilbenceno; y estireno. Otros ejemplos no limitantes de materiales poliméri-
cos adecuados incluyen polimeros de monémeros de acrilato y/o metacrilato polifuncional, por ejemplo, mono-, di-
o multi-funcional; poli(metacrilatos de alquilo C,-C,), tales como poli(metacrilato de metilo); dimetacrilato de poli
(oxialquileno); 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 vinilindeno); poliuretanos; politiouretanos; policarbonatos termoplésticos; poliésteres; poli(tereftalato de
etileno); poliestireno; poli(a-metilestireno); copolimeros de estireno y metacrilato de metilo; copolimeros de estireno
y acrilonitrilo; polivinilbutiral; y polimeros de dialilindeno pentaeritritol, particularmente copolimeros con monéme-
ros de poliol (alil carbonato), por ejemplo, dietilenglicol bis(alil carbonato), y monémeros de acrilato, por ejemplo,
acrilato de etilo, acrilato de butilo. También se contemplan copolimeros de los monémeros mencionados anteriormen-
te, combinaciones y mezclas de los polimeros y copolimeros mencionados anteriormente y copolimeros con otros
polimeros, por ejemplo, para formar productos con red de interpenetracion.

Ademads, de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes en las que se desea la transparencia de la composi-
cién fotocrémica, el material orgdnico puede ser un material polimérico transparente. Por ejemplo, de acuerdo con
diversas realizaciones no limitantes, el material polimérico puede ser un material polimérico Opticamente transparente
preparado a partir de una resina de policarbonato termopléstica, tal como la resina obtenida a partir del bisfenol A y
fosgeno, que se comercializa con la marca comercial LEXAN®; un poliéster, tal como el material comercializado con
la marca comercial MYLAR®; un poli(metacrilato de metilo), tal como el material comercializado con la marca comer-
cial PLEXIGLAS®; y polimerizados de un monémero de poliol (alil carbonato), especialmente dietilenglicol bis(alil
carbonato), monémero que se comercializa con la marca comercial CR-39®; y polimeros de poliurea-poliuretano (po-
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liurea uretano), que se preparan, por ejemplo, por la reaccién de un oligémero de poliuretano y un agente de curado de
diamina, comercializandose una composicién para uno de estos polimeros con la marca comercial TRNEX® por PPG
Industries, Inc. Otros ejemplos no limitantes de materiales poliméricos adecuados incluyen polimerizados de copoli-
meros de un poliol (alil carbonato), por ejemplo, dietilenglicol bis(alil carbonato), con otros materiales monoméricos
co-polimerizables, tales como, pero sin limitacion: copolimeros con acetato de vinilo, copolimeros con un poliuretano
que tiene una funcionalidad diacrilato terminal, y copolimeros con uretanos alifdticos, cuya porcién terminal con-
tiene grupos funcionales de alilo o acrililo. Atin otros materiales poliméricos adecuados incluyen, sin limitacién, poli
(acetato de vinilo), polivinilbutiral, poliuretano, politiouretanos, polimeros elegidos entre monémeros de dietilenglicol
dimetacrilato, mondmeros de diisopropenil benceno, monémeros de dimetacrilato de bisfenol A etoxilado, monéme-
ros de etilenglicol bismetacrilato, monémeros de poli(etilenglicol) bismetacrilato, monémeros de fenol bismetacrilato
etoxilado y mondmeros de trimetilol propano triacrilato etoxilado, acetato de celulosa, propionato de celulosa, butirato
de celulosa, acetato butirato de celulosa, poliestireno y co-polimeros de estireno con metacrilato de metil, acetato de
vinilo y acrilonitrilo. De acuerdo con una realizacion no limitante, el material polimérico puede ser resinas dpticas co-
mercializadas por PPG Industries, Inc. con la designacién CR, tales como, por ejemplo, CR-307, CR-407 y CR-607.

De acuerdo con cierta realizacién especifica no limitante, el material orgdnico puede ser un material polimérico
elegido entre poli(carbonato), copolimeros de etileno y acetato de vinilo; copolimeros de etileno y alcohol vinilico;
copolimeros de etileno, acetato de vinilo, y alcohol vinilico (tal como los que se producen como resultado de la sa-
ponificacién parcial de copolimeros de etileno y acetato de vinilo); acetato butirato de celulosa; poli(uretano); poli
(acrilato); poli(metacrilato); epoxis; polimeros funcionles aminoplast; poli(anhidrido); poli(urea uretano); N-polime-
ros funcionales de alcoximetil(met)acrilamida; poli(siloxano); poli(silano); y combinaciones y mezclas de los mismos.

Diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento proporcionan articulos fotocrémicos que
comprenden un sustrato y un material fotocrémico de acuerdo con cualquiera de las realizaciones no limitantes anali-
zadas anteriormente relacionadas con o incorporadas en una parte del sustrato. Como se usa en el presente documento,
el término “relacionadas con” significa asociadas con, directa o indirectamente a través de otro material o estructura.
En una realizacion no limitante, los articulos fotocrémicos de la presente divulgacién pueden ser un elemento 6ptico,
por ejemplo, pero sin limitacién, un elemento oftdlmico, un elemento de visualizacién, una ventana, un espejo, un
elemento de celda de cristal liquido activa y un elemento de celda de cristal liquido pasiva. En ciertas realizaciones
no limitantes, el articulo fotocrémico es un elemento oftdlmico, por ejemplo, pero sin limitacion, lentes correctivas,
incluyendo lentes de vision sencilla o de visiéon multiple, que pueden ser lentes de visién multiple segmentadas o no
segmentadas (tales como, pero sin limitacidn, lentes bifocales, lentes trifocales y lentes progresivas), lentes no correc-
tivas, una lente de aumento, una lente protectora, un visor, gafas protectoras y una lente para un instrumento éptico.

De acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento en las que el sustrato
del articulo fotocrémico comprende un material polimérico, el material fotocromico puede estar conectado con al
menos una parte del sustrato mediante la incorporacién del material fotocromico en al menos una parte del material
polimérico del sustrato, o al menos una parte del material oligomérico o monomérico a partir del cual se forma el
sustrato. Por ejemplo, de acuerdo con una realizaciéon no limitante, el material fotocromico puede incorporarse en
el material polimérico del sustrato por el procedimiento de moldeado in situ. Ademds o como alternativa, el material
fotocrémico puede incorporarse en al menos una parte del material polimérico del sustrato por embebido. El embebido
y el procedimiento de moldeado in sifu se analizan a continuacion.

De acuerdo con otras realizaciones no limitantes, el material fotocrémico puede estar conectado con al menos una
parte del sustrato del articulo fotocrémico como parte de un recubrimiento al menos parcial que estd conectado con al
menos una parte de un sustrato. De acuerdo con esta realizacién no limitante, el sustrato puede ser un sustrato polimé-
rico o un sustrato inorganico (tal como, pero sin limitacion, un sustrato de vidrio). Ademads, el material fotocrémico
puede incorporarse en al menos una parte de la composicién de recubrimiento antes de la aplicacién de la composi-
cién de recubrimiento al sustrato, o como alternativa, una composicién de recubrimiento puede aplicarse al sustrato,
al menos parcialmente endurecido, y después de ello el material fotocrémico puede embeberse en al menos una parte
del recubrimiento. Como se usan en el presente documento, los términos “endurecido” y “endurecimiento” incluyen,
sin limitacién, curado, polimerizacion, reticulacion, refrigeracién y secado.

Por ejemplo, en una realizacién no limitante de la presente divulgacion, el articulo fotocromico puede comprender
un recubrimiento al menos parcial de un material polimérico conectado con al menos una parte de una superficie del
mismo. De acuerdo con esta realizacién no limitante, el material fotocrémico puede mezclarse y/o unirse con al menos
una parte del material polimérico de un recubrimiento al menos parcial.

El recubrimiento al menos parcial que comprende un material fotocrémico puede estar conectado directamente al
sustrato, por ejemplo, aplicando directamente una composicién de recubrimiento que comprende un material fotocrd-
mico a al menos una parte de una superficie del sustrato, y endureciendo al menos parcialmente la composicién de
recubrimiento. Ademds o como alternativa, el recubrimiento al menos parcial que comprende un material fotocrémico
puede estar conectado con el sustrato, por ejemplo, a través de uno o mds recubrimientos adicionales. Por ejemplo,
aunque sin limitar en el presente documento, de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes, puede aplicarse una
composicioén de recubrimiento adicional a al menos una parte de la superficie del sustrato, endurecida al menos par-
cialmente, y después de ello la composicién de recubrimiento que comprende un material fotocrémico puede aplicarse
sobre el recubrimiento adicional y endurecerse al menos parcialmente. Los procedimientos no limitantes para aplicar
composiciones de recubrimiento a sustratos se analizan mas adelante en el presente documento.
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Los ejemplos no limitantes de recubrimientos adicionales y peliculas que pueden usarse junto con los articulos
fotocrémicos desvelados en el presente documento incluyen recubrimientos de imprimacién o compatibilizacidn; re-
cubrimientos protectores, incluyendo recubrimientos de transicion, recubrimientos resistentes a la abrasién y otros
recubrimientos que protegen contra los efectos de sustancias quimicas que producen reacciones de polimerizacién
y/o que protegen contra el deterioro debido a las condiciones ambientales tales como humedad, calor, luz ultravioleta,
oxigeno (por ejemplo, recubrimientos de apantallamiento de UV y recubrimientos barrera de oxigeno); recubrimientos
antirreflejos; recubrimientos fotocrémicos convencionales; y recubrimientos de polarizacioén y peliculas tensadas de
polarizacién; y combinaciones de los mismos.

Los ejemplos no limitantes de recubrimientos de imprimacién o compatibilizacién que pueden usarse junto con
diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento incluyen recubrimientos que comprenden
agentes de acoplamiento, hidrolizados al menos parciales de agentes de acoplamiento, y mezclas de los mismos.
Como se usa en el presente documento, “agente de acoplamiento” significa un material que tiene un grupo capaz
de reaccionar, unirse a y/o asociarse con un grupo sobre una superficie. Los agentes de acoplamiento de acuerdo
con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento pueden incluir organometdlicos tales
como silanos, titanatos, zirconatos, aluminatos, aluminatos de zirconio, hidrolizados de los mismos y mezclas de los
mismos. Como se usa en el presente documento, la frase “hidrolizados al menos parciales de agentes de acoplamiento”
significa que algunos de los grupos hidrolizables sobre el agente de recubrimiento estdn hidrolizados. Otros ejemplos
no limitantes de recubrimientos de imprimacién que son adecuados para el uso junto con las diversas realizaciones no
limitantes desveladas en el presente documento incluyen los recubrimientos de imprimacion descritos en la Patente de
Estados Unidos 6.025.026 en la col. 3, linea 3 a col. 11, linea 40 y en la Patente de Estados Unidos 6.150.430 en la
col. 2, linea 39 a col. 7, linea 58.

Como se usa en el presente documento, la expresion “recubrimiento de transicion” significa un recubrimiento que
ayuda a la creacién de un gradiente de propiedades entre dos recubrimientos. Por ejemplo, aunque sin limitar el pre-
sente documento, un recubrimiento de transicion puede ayudar a crear un gradiente de dureza entre un recubrimiento
relativamente duro (tal como un recubrimiento resistente a la abrasion) y un recubrimiento relativamente blando (tal
como un recubrimiento fotocrémico). Los ejemplos no limitantes de recubrimientos de transicion incluyen peliculas
finas basadas en acrilato curadas por radiacién como se describe En la Publicacion de Solicitud de Patente de Estados
Unidos 2003/0165686 en los parrafos [0079]-[0173].

Como se usa en el presente documento, la expresion “recubrimiento resistente a la abrasion” se refiere a un mate-
rial polimérico protector que demuestra una resistencia a la abrasién que es mayor que la de un material de referencia
convencional, por ejemplo, un polimero hecho de monémero CR-39® disponible en PPG Industries, Inc, que se ha
ensayado en un procedimiento comparable con el Procedimiento de Ensayo Convencional ASTM F-735 para la Resis-
tencia a la Abrasion de Plasticos y Recubrimientos Transparentes Usando el Procedimiento de Arena Oscilante (ASTM
F-735 Standard Test Method for Abrasion Resistance of Transparent Plastics and Coatings Using the Oscillating Sand
Method). Los ejemplos no limitantes de recubrimientos resistentes a la abrasion incluyen recubrimientos resistentes
a la abrasién que comprenden organosilanos, organosiloxanos, recubrimientos resistentes a la abrasién basados en
materiales inorganicos tales como silice, titanio y/o zirconio, y recubrimientos organicos resistentes a la abrasién del
tipo de los que son curables con luz ultravioleta.

Los ejemplos no limitantes de recubrimientos antirreflejos incluyen recubrimientos monocapa y multicapa de 6xi-
dos de metal, fluoruros de metal u otros materiales de este tipo, que pueden depositarse sobre los articulos desvelados
en el presente documento (o sobre peliculas autosoportables que se aplican a los articulos), por ejemplo, a través de
deposicién al vacio, pulverizacion idnica, etc.

Los ejemplos no limitantes de recubrimientos fotocrémicos convencionales incluyen, pero sin limitacién, recubri-
mientos que comprenden materiales fotocromicos convencionales.

Los ejemplos no limitantes de recubrimientos de polarizacién y peliculas tensadas de polimerizacién incluyen,
pero sin limitacién, recubrimientos (tales como los descritos en la Publicacién de Solicitud de Patente de Estados
Unidos N° 2005/0151926), y peliculas tensadas que comprenden compuestos dicroicos que se conocen en la técnica.

Como se analiza en el presente documento, de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes, puede formarse un
recubrimiento al menos parcial o pelicula adicional sobre el sustrato antes de formar el recubrimiento que compren-
de el material fotocrémico de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento
sobre el sustrato. Por ejemplo, de acuerdo con ciertas realizaciones no limitantes, puede formarse un recubrimiento
de imprimacién o compatibilizante sobre el sustrato antes de aplicar la composicién de recubrimiento que compren-
de el material fotocrémico. Ademds o como alternativa, puede formarse un recubrimiento al menos parcial adicional
sobre el sustrato después de formar el recubrimiento que comprende el material fotocrémico de acuerdo con diver-
sas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento sobre el sustrato, por ejemplo, en forma de un
sobrerrecubrimiento sobre el recubrimiento fotocrémico. Por ejemplo, de acuerdo con ciertas realizaciones no limi-
tantes, puede formarse un recubrimiento de transicion sobre el recubrimiento que comprende el material fotocrémico,
y puede formarse un recubrimiento resistente a la abrasion sobre el recubrimiento de transicion.

Por ejemplo, de acuerdo con una realizacidon no limitante, se proporciona un articulo fotocrémico que compren-
de un sustrato (tal como, pero sin limitacién un sustrato de lente oftdlmica de plano céncavo o de plano convexo),
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que comprende un recubrimiento resistente a la abrasién sobre al menos una parte de una superficie del mismo; un
recubrimiento de imprimacién o compatibilizante sobre al menos una parte del recubrimiento resistente a la abra-
sién; un recubrimiento fotocrémico que comprende un material fotocrémico de acuerdo con diversas realizaciones no
limitantes desveladas en el presente documento sobre al menos una parte del recubrimiento de imprimacién o compati-
bilizante; un recubrimiento de transicién sobre al menos una parte del recubrimiento fotocrdmico; y un recubrimiento
resistente a la abrasion sobre al menos una parte del recubrimiento de transiciéon. Ademds, de acuerdo con esta realiza-
cién no limitante, el articulo fotocromico también puede comprender, por ejemplo, un recubrimiento antirreflejo que
esta conectado con una superficie del sustrato y/o un recubrimiento o pelicula de polarizacién que estd conectada con
una superficie del sustrato.

Ahora se analizardn procedimientos no limitantes para fabricar composiciones fotocrémicas y articulos fotocro-
micos, tales como elementos dpticos, de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente
documento. Una realizacién no limitante proporciona un procedimiento para fabricar una composicién fotocromica,
comprendiendo el procedimiento incorporar un material fotocrémico en al menos una parte de un material orgénico.
Los procedimientos no limitantes de incorporacién de materiales fotocromicos en un material orgdnico incluyen, por
ejemplo, mezclar el material fotocrémico en una solucién o fundido de un material polimérico, oligomérico o mono-
mérico, y posteriormente endurecer al menos parcialmente el material polimérico, oligomérico o monomérico (con o
sin unién del material fotocrémico al material orgdnico); y embeber el material fotocromico en el material organico
(con o sin unién del material fotocromico al material orgdnico).

Otra realizacién no limitante proporciona un procedimiento para fabricar un articulo fotocrémico que comprende
conectar un material fotocromico de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes analizadas anteriormente, con al
menos una parte de un sustrato. Por ejemplo, si el sustrato comprende un material polimérico, el material fotocrémico
puede conectarse con al menos una parte del sustrato mediante al menos uno del procedimiento de moldeado in situ
y por embebido. Por ejemplo, en el procedimiento de moldeado in situ, el material fotocromico puede mezclarse con
una solucién polimérica o fundido, u otra solucién o mezcla oligomérica y/o monomérica, que después se moldea en
un molde que tiene una forma deseada y se endurece al menos parcialmente para formar el sustrato. Opcionalmente,
de acuerdo con esta realizacién no limitante, el material fotocromico puede unirse a una parte del material polimérico
del sustrato, por ejemplo, por co-polimerizacién con un precursor monomérico del mismo. En el procedimiento de
embebido, el material fotocrémico puede difundirse en el material polimérico del sustrato después de que se forme, por
ejemplo, por inmersién de un sustrato en una solucién que contiene el material fotocrémico, con o sin calentamiento.
Después de esto, aunque no es necesario, el material fotocromico puede unirse con el material polimérico.

Otras realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento proporcionan un procedimiento para fa-
bricar un elemento 6ptico que comprende conectar un material fotocrémico con al menos una parte de un sustrato
mediante al menos uno de fundicién en molde, recubrimiento y laminacién. Por ejemplo, de acuerdo con una realiza-
cién no limitante, en la que el sustrato comprende un material polimérico, el material fotocrémico puede conectarse
con al menos una parte de un sustrato por fundicién en molde. De acuerdo con esta realizacién no limitante, una com-
posicién de recubrimiento que comprende el material fotocrémico, que puede ser una composicién de recubrimiento
liquida o una composicién de recubrimiento en polvo, se aplica a la superficie de un molde y se endurece al menos par-
cialmente. Después de esto, una solucién o fundido polimérico, o una solucién o mezcla oligomérica 0 monomérica,
se moldea sobre el recubrimiento y se endurece al menos parcialmente. Después de endurecerse, el sustrato recubierto
se retira del molde. Los ejemplos no limitantes de recubrimientos en polvo en los que pueden emplearse los materiales
fotocrémicos de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento se indican en
la Patente de Estados Unidos N° 6.068.797 en la col. 7, linea 50 a col. 19, linea 42.

De acuerdo con otra realizacién no limitante, en la que el sustrato comprende un material polimérico o un material
inorgdnico tal como vidrio, el material fotocrémico puede conectarse con al menos una parte de un sustrato por
recubrimiento. Los ejemplos no limitantes de procedimientos de recubrimiento adecuados incluyen recubrimiento por
rotacién, recubrimiento por pulverizacién (por ejemplo, usando un recubrimiento liquido o en polvo), recubrimiento
por cortina, recubrimiento por rodillo, recubrimiento por rotacién y pulverizacién, sobre-moldeo, y combinaciones de
los mismos. Por ejemplo, de acuerdo con una realizacién no limitante, el material fotocromico puede conectarse con
el sustrato por sobre-moldeo. De acuerdo con esta realizacién no limitante, una composicién de recubrimiento que
comprende el material fotocrémico (que puede ser una composicién de recubrimiento liquido o una composicién de
recubrimiento en polvo como se ha analizado previamente) puede aplicarse a un moldeo y después el sustrato puede
ponerse en el molde de tal forma que el sustrato esté en contacto con el recubrimiento, haciendo que se disperse sobre al
menos una parte de la superficie del sustrato. Después de ello, la composicién de recubrimiento puede estar endurecida
al menos parcialmente y el sustrato de recubrimiento puede retirarse del molde. Como alternativa, el sobre-moldeo
puede realizarse poniendo el sustrato en un moldeo de tal forma que se defina una region abierta entre el sustrato y el
molde, y después de esto inyectando una composicion de recubrimiento que comprende el material fotocrémico en la
region abierta. Después de ello, la composicién de recubrimiento puede estar endurecida al menos parcialmente y el
sustrato de recubrimiento puede retirarse del molde.

Ademds o como alternativa, una composicion de recubrimiento (con o sin un material fotocrémico) puede aplicarse
a un sustrato (por ejemplo, por cualquiera de los procedimientos anteriores), la composicién de recubrimiento puede
endurecerse al menos parcialmente y, después de ello, un material fotocrémico puede embeberse (como se ha analizado
previamente) en la composicién de recubrimiento.
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De acuerdo con otra realizacién no limitante, en la que el sustrato comprende un material polimérico o un material
inorgénico tal como vidrio, el material fotocrémico puede estar conectado con al menos una parte de un sustrato por
laminacién. De acuerdo con esta realizacidn no limitante, una pelicula que comprende el material fotocrémico puede
adherirse o conectarse de otra manera con una parte del sustrato, con o sin un adhesivo y/o la aplicacién de calor y
presion. Después de ello, si se desea, puede aplicarse un segundo sustrato sobre el primer sustrato y los dos sustratos
pueden laminarse juntos (es decir, por aplicacién de calor y presion) para formar un elemento en el que la pelicula que
comprende el material fotocromico se interpone entre los dos sustratos. Los procedimientos para formar peliculas que
comprenden un material fotocrémico pueden incluir, por ejemplo y sin limitacién, combinar un material fotocrémico
con una solucién polimérica o una solucién o mezcla oligomérica, moldear o extruir una pelicula de la misma, vy, si se
requiere, endurecer al menos parcialmente la pelicula. Ademds o como alternativa, puede formarse una pelicula (con
o sin un material fotocrémico) y embebido con el material fotocrémico (como se ha analizado anteriormente).

Ademds, diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento contemplan el uso de diversas
combinaciones de los procedimientos anteriores para formar articulos fotocrémicos de acuerdo con diversas realiza-
ciones no limitantes desveladas en el presente documento. Por ejemplo, y sin limitacién en el presente documento, de
acuerdo con una realizacién no limitante, un material fotocrémico puede estar conectado con el sustrato mediante la
incorporacién en un material orgdnico a partir del cual se forma el sustrato (por ejemplo, usando el procedimiento de
moldeado in situ y/o embebido), y después de ello un material fotocromico (que puede ser igual o diferente del material
fotocrémico mencionado anteriormente) puede estar conectado con una parte del sustrato usando los procedimientos
de fundicién en molde, recubrimiento y/o laminacién analizados anteriormente.

Ademds, se apreciard por los expertos en la materia que las composiciones y articulos fotocrémicos de acuerdo
con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento puede comprender ademds otros aditivos
que ayudan en el procesamiento y/o rendimiento de la composicion o articulo. Los ejemplos no limitantes de dichos
aditivos incluyen fotoiniciadores, iniciadores térmicos, inhibidores de la polimerizacidn, disolventes, estabilizantes a
la luz (tales como, pero sin limitacion, absorbentes de luz ultravioleta y estabilizantes a la luz, tales como estabilizantes
a la luz de amina impedida (HALS)), estabilizantes de calor, agentes de liberaciéon de molde, agentes de control de
reologia, agentes nivelantes (tales como, pero sin limitacidn, tensioactivos), eliminadores de radicales libres, promo-
tores de la adhesion (tales como diacrilato de hexanodiol y agentes de acoplamiento), y combinaciones y mezclas de
los mismos.

De acuerdo con diversas realizaciones no limitantes, los materiales fotocromicos descritos en el presente docu-
mento pueden usarse en cantidades (o relaciones) tales que el material orgdnico o sustrato en el que se incorporan o se
conectan de otra manera los materiales fotocromicos muestran propiedades Opticas deseadas. Por ejemplo, la cantidad
y los tipos de materiales fotocromicos pueden seleccionarse de forma que el material orgdnico o sustrato pueda ser
transparente o incoloro cuando el material fotocrémico estd en forma cerrada (es decir, en el estado blanqueado o
inactivado) y puede mostrar un color resultante deseado cuando el material fotocromico estd en la forma abierta (es
decir, cuando se activa por radiacién actinica). La cantidad precisa del material fotocrémico a utilizar en las diversas
composiciones y articulos fotocrémicos descritos en el presente documento no es critica dado que se usa una cantidad
suficiente para producir el efecto deseado. Debe apreciarse que la cantidad particular del material fotocrémico usada
puede depender de una diversidad de factores, tales como, pero sin limitacidn, las caracteristicas de absorcién del
material fotocrémico, el color y la intensidad del color deseada tras la activacién, y el procedimiento usado para incor-
porar o conectar el material fotocrémico con el sustrato. Aunque sin limitacién en el presente documento, de acuerdo
con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento, la cantidad del material fotocrémico que
se incorpora en un material orgadnico puede variar de 0,01 a 40 por ciento en peso basdndose en el peso del material
organico.

Ahora se ilustrardn diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento en los siguientes
ejemplos no limitantes.

Ejemplos

En la Parte I de los Ejemplos, los procedimientos sintéticos usados para fabricar materiales fotocrémicos de acuer-
do con ciertas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento se exponen en los Ejemplos 1-13. En
la Parte II, la formacién de chips de ensayo de metacrilato que incorporan ciertos materiales fotocrémicos como se
describe en el presente documento, junto con materiales fotocromicos comparativos, y se describen procedimientos de
ensayo para determinar la velocidad de decoloracion (T, ,,), y la densidad éptica saturada.
Parte I
Procedimientos sintéticos
Ejemplo 1

Etapa 1

Se pes6 t-butdxido potdsico (68,8 gramos) en un matraz de reacciéon equipado con un agitador mecénico, situado
en una atmoésfera de nitrégeno, y se afiadieron 700 mililitros (ml) de tolueno seguido de 4,4’ -difluorobenzofenona (100
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gramos). La mezcla de reaccién se agitd mecdnicamente y se calenté a 70°C. A la mezcla de reaccion se le afiadi6 una
solucién de succinato de dimetilo (80 gramos) en 100 ml de tolueno durante un periodo de 60 minutos. La mezcla de
reaccion se calentd a 70°C durante 4 horas. Después de enfriar a temperatura ambiente, la mezcla de reaccién se vertid
en 500 ml de agua y la fase de tolueno se desechd. La fase acuosa se extrajo con éter dietilico (1 x 400 ml) para retirar
los productos neutros y después la fase acuosa se acidificé con HCI concentrado. Se obtuvo un sélido oleoso de color
parduzco-amarillo a partir de la fase acuosa y se extrajo con 3 x 300 ml de acetato de etilo. Las fases organicas se
combinaron, se lavaron con una solucién saturada de NaCl (1 x 500 ml) y se secaron sobre sulfato sédico anhidro. La
retirada del disolvente por evaporacion rotatoria, produjo 122 gramos de 4cido 4,4-di(4-fluorofenil)-3-metoxicarbonil-
3-butenoico en forma de un sélido oleoso de color parduzco. Este material no se purificé adicionalmente sino que se
usé directamente en la siguiente etapa.

Etapa 2

A un matraz de reaccidn se le afiadieron el producto de la Etapa 1, (4cido 4,4-di(4-fluorofenil)-3-metoxicarbonil-
3-butenoico, 122 gramos) y anhidrido acético (250 ml). La mezcla de reaccion se calentd a reflujo durante 5 horas en
una atmosfera de nitrégeno. La mezcla de reaccién se enfrid a temperatura ambiente y después se vertié en 1200 ml
de agua. El precipitado resultante se recogid por filtracién al vacio y se lavé con agua fria, produciendo 110 gramos
de 1-(4-fluorofenil)-2-metoxicarbonil-4-acetoxi-6-fluoronaftaleno. El producto se usé sin purificacién adicional en la
siguiente reaccion.

Etapa 3

Se combinaron en un matraz de reaccion 1-(4-fluorofenil)-2-metoxicarbonil-4-acetoxi-6-fluoronaftaleno de la Eta-
pa 2 (110 gramos) y 400 ml de metanol. Al matraz de reaccién se le afiadieron 5 ml de HCI concentrado y se calentd
a reflujo durante 4 horas en una atmésfera de nitrégeno. La mezcla de reaccidén se enfrié a temperatura ambiente y
después a 0°C. Se obtuvieron cristales de color blanco del producto deseado (1-(4-fluorofenil)-2-metoxicarbonil-4-
hidroxi-6-fluoronaftaleno, 65 gramos) y posteriormente se retiraron por filtracién y se secaron al vacio. Este material
no se purificé adicionalmente sino que se usé directamente en la siguiente etapa.

Etapa 4

El producto de la Etapa 3 (1-(4-fluorofenil)-2-metoxicarbonil-4-hidroxi-6-fluoronaftaleno, 39,4 gramos) se afiadié
a un matraz de reaccién que contenia 300 ml de tetrahidrofurano. La mezcla resultante se enfri6 en un bafio de agua
enfriada con hielo y se agit6é en una atmésfera de nitrégeno. Se afiadieron gota a gota 167 ml de una solucién de
bromuro de metilmagnesio (3 M en éter dietilico) durante treinta minutos. La mezcla de reaccién de color amarillo
resultante se calent6 a temperatura ambiente y se agité durante una noche. La mezcla de reaccion se vertié en 400
ml de agua y se neutraliz6 con HCI concentrado hasta que se hizo dcida. La mezcla se extrajo con tres porciones de
300 ml de éter, y las porciones orgdnicas se combinaron y se lavaron con 1 1 de una solucién saturada de NaCl. La
fase organica se secé sobre sulfato sédico anhidro y se concentrd por evaporacion rotatoria. El aceite de color pardo
resultante (37,8 gramos) se transfirié a un recipiente de reaccion (equipado con un purgador Dean-Stark) que contenia
300 ml de xileno al que se le afiadieron cinco gotas de dcido dodecilbenceno sulfénico. La mezcla de reaccién se
calent6 a reflujo durante 3 horas y se enfrid. El xileno se retir6 por evaporacion rotatoria para producir 35 gramos de
3,9-difluoro-7,7-dimetil-5-hidroxi-7H-benzo[C]fluoreno en forma de un aceite de color pardo claro. Este material no
se purific6 adicionalmente sino que se usé directamente en la siguiente etapa.

Etapa 5

El producto de la Etapa 4 (3,9-difluoro-7,7-dimetil-5-hidroxi-7H-benzo[C] fluoreno, 7,55 gramos), 1,1-di(4-meto-
xifenil)-2-propin-1-ol (6,84 gramos, el producto del Ejemplo 1, etapa 1 de la Patente de Estados Unidos N° 5.458.814),
5 gotas de dcido metano sulfénico y 200 ml de cloruro de metileno se combinaron en un matraz de reaccion y se agi-
taron a temperatura ambiente en una atmésfera de nitrégeno. Después de dos horas, la mezcla de reaccion se lavo
cuidadosamente con una mezcla de 100 ml de una solucién saturada de bicarbonato sédico y 100 ml de agua. La
fase organica se separd, se seco sobre sulfato sédico y se concentré por evaporacion rotatoria, dando un sélido de
color pardo. Este s6lido de color pardo se purificé por cristalizacion en éter para producir 7,1 gramos de un sélido de
color amarillento-blanco. Un espectro de RMN mostré que el producto tenia una estructura coherente con 3,3-di(4-
metoxifenil)-6,11-difluoro-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3":3,4]nafto[ 1,2-b]pirano.

Ejemplo 2
Etapa 1

Se combinaron anisol (27,5 gramos), cloruro de 4-fluorobenzoilo (35 gramos) y diclorometano (250 ml) en un
matraz de reaccién. A la mezcla de reaccion se le afiadié lentamente cloruro de aluminio (30,8 gramos) durante 20
minutos. La mezcla de reaccion se agitd a temperatura ambiente durante dos horas y después se vertié en una mezcla
de 70 ml de HCI concentrado y 500 ml de agua. Las fases se separaron y la fase acuosa se extrajo con 2 porciones de
diclorometano (300 ml de cada). Las porciones orgdnicas se combinaron y se lavaron con bicarbonato sédico acuoso
saturado (400 ml). La fase orgénica se sec6 sobre sulfato sédico anhidro y se evapor6 para producir 48,0 gramos de 4-
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fluoro-4’-metoxi-benzofenona en forma de un sélido de color blanco. Este material no se purificé adicionalmente sino
que se usé directamente en la siguiente etapa.

Etapa 2

Se combinaron 4-fluoro-4’-metoxi-benzofenona de la Etapa 1 (126,7 gramos) y N,N-dimetilformamida saturada
con acetileno (380 ml) en un matraz de reaccién. A la mezcla de reaccidon se le afadié gota a gota una solucién
de acetiluro sédico (al 9% en peso en tolueno, 343 gramos) durante 45 minutos. La mezcla de reaccién se agit6 a
temperatura ambiente durante 1 hora y después se verti6 en agua enfriada con hielo (600 ml). Las fases se separaron y
la fase acuosa se extrajo con tres porciones de éter dietilico (200 ml). Las fases orgdnicas se combinaron y se lavaron
con NH,ClI acuoso saturado (200 ml), NaCl acuoso saturado (200 ml) y bicarbonato sédico acuoso saturado (200 ml).
La fase orgénica se secé sobre sulfato sédico anhidro y se evapord, dando un aceite de color &mbar, produciendo 136,6
gramos de 1-(4-fluorofenil)-1-(4-metoxifenil)-2-propin-1-ol. Este material no se purificé adicionalmente sino que se
usé directamente en la siguiente etapa.

Etapa 3

El producto de la Etapa 2 (1-(4-fluorofenil)-1-(4-metoxifenil)-2-propin-1-ol, 5,8 gramos), el producto del Ejemplo
1, etapa 4 (3,9-difluoro-7,7-dimetil-5-hidroxi-7H-benzo[C]fluoreno, 6,7 gramos), 7 gotas de 4cido metano sulfénico
y 250 ml de cloruro de metileno se combinaron en un matraz de reaccién y se agitaron a temperatura ambiente en
una atmoésfera de nitrégeno. Después de dos horas, a la mezcla de reaccidn se le afiadieron 0,7 gramos mas del 1-(4-
fluorofenil)- 1-(4-metoxifenil)-2-propin-1-ol y 3 gotas de dcido metano sulfénico. La mezcla de reaccion se agité a
temperatura ambiente durante 1 hora mas. Posteriormente, la mezcla de reaccion se lavé cuidadosamente con una
mezcla de 250 ml de una solucién saturada de bicarbonato sédico y 250 ml de agua. La fase organica se separo,
se secO sobre sulfato sédico y se concentrd por evaporacidn rotatoria, dando un aceite de color parduzco-rojo. Este
aceite de color parduzco-rojo se purificé por cristalizacién en éter para producir 8,4 gramos de un sélido de color
amarillento-blanco. Un espectro de RMN mostr6 que el producto tenia una estructura coherente con 3-(4-fluorofenil)-
3-(4-metoxifenil)-6,11-difluoro-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3’:3,4]nafto[ 1,2-b]pirano.

Ejemplo 3

El producto del Ejemplo 1, Etapa 4 (3,9-difluoro-7,7-dimetil-5-hidroxi-7H-benzo[C]fluoreno, 5,7 gramos), 1-fenil-
1-(4-morfolinofenil)-2-propin-1-o0l (5,7 gramos), 4 gotas de dcido dodecil benceno sulfénico y 250 ml de cloroformo
se combinaron en un matraz de reaccién y se agitaron a la temperatura de reflujo en una atmésfera de nitrogeno.
Después de una hora, a la mezcla de reaccién se le afiadieron 0,5 gramos mads del 1-fenil-1-(4-morfolinofenil)-2-
propin-1-ol y 1 gota de 4cido dodecil benceno sulfénico. La mezcla de reaccidn se calentd a reflujo durante 2 horas
mas y después se enfrié a temperatura ambiente. La mezcla de reaccion se lavé cuidadosamente con una mezcla de 100
ml de una solucién saturada de bicarbonato sédico y 100 ml de agua. La fase orgdnica se separd, se seco sobre sulfato
sodico y se concentrd por evaporacion rotatoria. El residuo se cromatografié sobre una columna de gel de silice usando
una mezcla de hexano, cloruro de metileno y acetato de etilo (50/45/5) como eluyente. Las fracciones fotocrémicas
se recogieron y se concentraron por evaporacion rotatoria para obtener un sélido de color azulado (7,5 gramos). El
sdlido de color azul se purificé adicionalmente por cristalizacidn en éter para producir 5,7 gramos de un sélido de
color blanco. Un espectro de RMN mostr6 que el producto tenia una estructura coherente con 3-(4-morfolinofenil)-3-
fenil-6,11-difluoro-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3’:3,4]nafto[ 1,2-b]pirano.

Ejemplo 4

El producto del Ejemplo 1, Etapa 4 (3,9-difluoro-7,7-dimetil-5-hidroxi-7H-benzo[C]fluoreno, 5,7 gramos), 1-fenil-
1-(4-piperdinfenil)-2-propin-1-ol (5,6 gramos), 8 gotas de dcido metano sulfénico y 200 ml de cloroformo se combi-
naron en un matraz de reaccion y se agitaron a la temperatura de reflujo en una atmdsfera de nitrégeno. Después de
dos horas, se afiadieron 0,6 gramos mds del 1-fenil-1-(4-piperidinfenil)-2-propin-1-ol y a la mezcla de reaccion se le
afiadieron 6 gotas de dcido dodecil benceno sulfénico. La mezcla de reaccién se calentd a reflujo durante 2 horas mas
y después se enfrié a temperatura ambiente. La mezcla de reaccién se lavé cuidadosamente con una mezcla de 100
ml de una solucién saturada de bicarbonato sédico y 100 ml de agua. La fase orgdnica se separd, se seco sobre sulfato
sddico y se concentré por evaporacion rotatoria. El residuo se cromatografié sobre una columna de gel de silice usando
una mezcla de hexano y acetato de etilo (95/5) como eluyente. Las fracciones fotocrémicas se recogieron y se concen-
traron por evaporacion rotatoria para obtener una espuma de color azulado-blanco (5,9 gramos). La espuma de color
azulado-blanco se purificé adicionalmente por cristalizacion en éter para producir 2,25 gramos de un sélido de color
blanco. Un espectro de RMN mostré que el producto tenia una estructura coherente con 3-fenil-3-(4-piperidinfenil)-
6,11-difluoro-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3’:3,4]nafto[1,2-b]pirano.

Ejemplo 5

El producto del Ejemplo I Etapa 4 (3,9-difluoro-7,7-dimetil-5-hidroxi-7H-benzo[C]fluoreno, 7,0 gramos), 1,1-di
(4-fluorofenil)-2-propin-1-ol (5,7 gramos), 10 gotas de dcido metano sulfénico, 20 gotas de 4cido trifluoroacético y
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400 ml de cloruro de metileno se combinaron en un matraz de reaccidn y se agitaron a temperatura ambiente en una
atmosfera de nitrégeno. Después de dos horas, se afiadieron 1,5 gramos mds del 1,1-di(4-fluorofenil)-2-propin-1-ol y a
la mezcla de reaccidn se le afiadieron 10 gotas de dcido metano sulfénico. La mezcla de reaccidn se agité a temperatura
ambiente durante 6 horas mas. Posteriormente, la mezcla de reaccion se lavé cuidadosamente con una mezcla de 250
ml de una solucién saturada de bicarbonato sédico y 250 ml de agua. La fase orgdnica se separd, se seco sobre sulfato
sddico y se concentrd por evaporacion rotatoria, dando un aceite de color rojo. Este aceite de color rojo se purificé por
cristalizacion en éter para producir 6,0 gramos de un sélido de color amarillento-blanco. Un espectro de RMN mostré
que el producto tenia una estructura coherente con 3,3-di(4-fluorofenil)-6,11-difluoro-13,13-dimetil-3H,13H-indeno
[2°,37:3,4]nafto[1,2-b]pirano.

Ejemplo 6
Etapa 1

Se siguieron los procedimientos de las Etapas 1-4 del Ejemplo 1 con la excepcion de que se usé 4,4’-diclorobenzo-
fenona (112 gramos) en lugar de 4,4’-difluorobenzofenona para producir 3,9-dicloro-7,7-dimetil-5-hidroxi-7H-benzo
[C]fluoreno.

Etapa 2

El producto de la Etapa 1 (3,9-dicloro-7,7-dimetil-5-hidroxi-7H-benzo[C]fluoreno, 8,45 gramos), 1,1-di(4-metoxi-
fenil)-2-propin-1-ol (6,84 gramos), 5 gotas de dcido metano sulfénico y 200 ml de cloruro de metileno se combinaron
en un matraz de reaccidn y se agitaron a temperatura ambiente en una atmoésfera de nitrégeno. Después de dos horas,
la mezcla de reaccién se lavé cuidadosamente con una mezcla de 100 ml de una solucién saturada de bicarbonato
sédico y 100 ml de agua. La fase orgédnica se separd, se secO sobre sulfato sddico y se concentré por evaporacion
rotatoria, dando un sélido de color pardo. Este sélido de color pardo se purificé por cristalizacién en éter para producir
7,4 gramos de un sélido de color amarillento-blanco. Un espectro de RMN mostrd que el producto tenia una estructura
coherente con 3,3-di(4-metoxifenil)-6,11-dicloro-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3’:3,4]nafto[ 1,2-b]pirano.

Ejemplo 7

El producto del Ejemplo 2 Etapa 2 (1-(4-fluorofenil)-1-(4-metoxifenil)-2-propin-1-ol, 3,4 gramos), el producto del
Ejemplo 6, Etapa 1 (3,9-dicloro-7,7-dimetil-5-hidroxi-7H-benzo[C]fluoreno, 4,0 gramos), 8 gotas de 4cido metano sul-
fénico y 250 ml de cloruro de metileno se combinaron en un matraz de reaccion y se agitaron a temperatura ambiente
en una atmosfera de nitrégeno durante dos horas. Posteriormente, la mezcla de reaccion se lavo cuidadosamente con
una mezcla de 250 ml de una solucién saturada de bicarbonato sédico y 250 ml de agua. La fase orgédnica se separd, se
seco sobre sulfato sddico y se concentrd por evaporacion rotatoria, dando un aceite de color parduzco-rojo. Este aceite
de color parduzco-rojo se purificé por cristalizacién en una mezcla de éter y hexano (1:1) para producir 4,6 gramos
de un sélido de color amarillento-blanco. Un espectro de RMN mostré que el producto tenia una estructura coherente
con 3-(4-fluorofenil)-3-(4-metoxifenil)-6;11-dicloro-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3":3,4]nafto[ 1,2-b]pirano.

Ejemplo 8

El producto del Ejemplo 6, Etapa 1 (3,9-dicloro-7,7-dimetil-5-hidroxi-7H-benzo[C]fluoreno, 3,0 gramos), 1,1-di
(4-fluorofenil)-2-propin-1-ol (3,8 gramos), 7 gotas de dcido metano sulfénico, 20 gotas de 4cido trifluoroacético y
250 ml de cloruro de metileno se combinaron en un matraz de reaccién y se agitaron a temperatura ambiente en una
atmosfera de nitrégeno. Después de cuatro horas, a la mezcla de reaccion se le afiadieron 2,0 gramos mas del 1,1-di
(4-fluorofenil)-2-propin-1-ol y 7 gotas de dcido metano sulfénico. La mezcla de reaccién se agité durante una noche
a temperatura ambiente. Posteriormente, la mezcla de reaccion se lavé cuidadosamente con una mezcla de 200 ml
de una solucién saturada de bicarbonato sédico y 200 ml de agua. La fase orgdnica se separd, se sec sobre sulfato
sddico y se concentrd por evaporacion rotatoria, dando un aceite de color rojo. Este aceite de color rojo se purifico
por cristalizacion en éter para producir 1,6 gramos de un sélido de color amarillento-blanco. Un espectro de RMN
mostré que el producto tenfa una estructura coherente con 3,3-di(4-fluorofenil)-6,11-dicloro-13,13-dimetil-3H,13H-
indeno[2’,3’:3,4]nafto[1,2-b]pirano.

Ejemplo 9
Etapa 1

El producto del Ejemplo 6, Etapa 1 (3,9-dicloro-7,7-dimetil-5-hidroxi-7H-benzo[C]fluoreno, 10,0 g) se puso en
un matraz de reaccién en una atmdsfera de nitrégeno y a la mezcla de reaccion se le afadieron 100 ml de 1-metil-
2-pirrolidinona anhidra y CuCN (4,5 g). La mezcla de reaccién se calentd a reflujo durante 24 horas y después se
enfri6 a temperatura ambiente. A la mezcla resultante se le afadieron 100 ml de HC1 6 M y la mezcla se agité durante
10 minutos. La mezcla se lavé tres veces con porciones de 150 ml de acetato de etilo. Los extractos orgédnicos se
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combinaron y el disolvente se retiré por evaporacién rotatoria para dar 7,2 g de un sélido de color gris. Los espectros
de RMN mostraron que el producto tenfa una estructura coherente con 3,9-diciano-7,7-dimetil-5-hidroxi-7H-benzo
[C]fluoreno.

Etapa 2

El producto de la Etapa 1 (3,9-diciano-7,7-dimetil-5-hidroxi-7H-benzo[C]fluoreno, 1,5 gramos), 1,1-di(4-fluoro-
fenil)-2-propin-1-ol (2,0 gramos), 5 gotas de acido metano sulfénico, 40 gotas de acido trifluoroacético y 250 ml de
cloruro de metileno se combinaron en un matraz de reaccion y se agitaron a temperatura ambiente en una atmosfera
de nitrégeno. Después de dos horas, se afiadieron 2,0 gramos maés del 1,1-di(4-fluorofenil)-2-propin-1-ol y a la mezcla
de reaccion se le afiadieron 4 gotas de 4cido metano sulfénico. La mezcla de reaccion se agité durante cuatro horas
a temperatura ambiente. Posteriormente, la mezcla de reaccién se lavé cuidadosamente con una mezcla de 250 ml de
una solucién saturada de bicarbonato sédico y 250 ml de agua. La fase orgdnica se separd, se sec sobre sulfato sédico
y se concentrd por evaporacion rotatoria, dando un sélido de color pardo. Este sélido de color pardo se purificé por
cristalizacién en éter para producir 1,7 gramos de un sélido de color blanco. Un espectro de RMN mostré que el pro-
ducto tenia una estructura coherente con 3,3-di(4-fluorofenil)-6,11-diciano-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3:3,4]
nafto[1,2-b]pirano.

Ejemplo 10
Etapa 1

Se combinaron en un matraz 3,9-diciano-7,7-dimetil-5-hidroxi-7H-benzo[C]fluoreno del Ejemplo 9, Etapa 1 (5,0
2), 1,0 ml de HCI acuoso y 100 ml de metanol y se calentaron a reflujo durante 24 horas. La mezcla de reaccién se
enfri6 y el precipitado resultante se recogié por filtracién al vacio y se lavé con metanol frio, produciendo 4,9 g de
un s6lido de color blanco. Los espectros de RMN mostraron que el producto tenia una estructura coherente con 3,9-
dicarboxi-7,7-dimetil-5-hidroxi-7H-benzo[C]fluoreno.

Etapa 2

Se combinaron en un matraz 3,9-dicarboxi-7,7-dimetil-5-hidroxi-7H-benzo[C]fluoreno de la Etapa 1 (4,9 g), 1,0
ml de HCI acuoso y 100 ml de metanol y se calentaron a reflujo durante 24 horas. La mezcla de reaccion se enfrié
y el precipitado resultante se recogié por filtracién al vacio y se lavé con metanol frio, produciendo 4,8 g de un
sOlido de color blanco. Los espectros de RMN mostraron que el producto tenia una estructura coherente con 3,9-
dimetoxicarbonil-7,7-dimetil-5-hidroxi-7H-benzo[C]fluoreno.

Etapa 3

Se sigui6 el procedimiento del Ejemplo 6, Etapa 2 con la excepcidn de que se usé 3,9-dimetoxicarbonil-7,7-dimetil-
5-hidroxi-7H-benzo[C]fluoreno en lugar de 3,9-dicloro-7,7-dimetil-5-hidroxi-7H-benzo[C]fluoreno para producir 3,3-
di(4-metoxifenil)-6,11-di(metoxicarbonil)-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3’:3,4]nafto[ 1,2-b]pirano.

Ejemplo 11

El producto del Ejemplo 10, Etapa 2 (3,9-dimetoxicarbonil-7,7-dimetil-5-hidroxi-7H-benzo[C]fluoreno, 1,6 gra-
mos), 1,1-di(4-fluorofenil)-2-propin-1-ol (2,1 gramos), 5 gotas de dcido metano sulfénico, 20 gotas de dcido trifluoroa-
cético y 250 ml de cloruro de metileno se combinaron en un matraz de reaccidn y se agitaron a temperatura ambiente
en una atmdsfera de nitrégeno. Después de dos horas, se afiadieron 1,1 gramos mas del 1,1-di(4-fluorofenil)-2-propin-
1-ol y ala mezcla de reaccion se le afladieron 10 gotas de dcido trifluoroacético. La mezcla de reaccién se agité durante
una noche a temperatura ambiente. Posteriormente, la mezcla de reaccién se lavé cuidadosamente con una mezcla de
250 ml de una solucién saturada de bicarbonato sédico y 250 ml de agua. La fase organica se separd, se seco sobre
sulfato sédico y se concentrd por evaporacién rotatoria, dando un sélido de color pardo. Este s6lido de color pardo
se cromatografié sobre una columna de gel de silice usando una mezcla de hexano y acetato de etilo (85/15) como
eluyente. Las fracciones fotocromicas se recogieron y se concentraron por evaporacion rotatoria, obteniendo una es-
puma de color rojo. Esta espuma de color rojo se purificé adicionalmente por cristalizacién en éter para producir 0,44
gramos de un sélido de color blanco. Un espectro de RMN mostré que el producto tenia una estructura coherente con
3,3-di(4-fluorofenil)-6,11-di(metoxicarbonil)-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3’:3,4|nafto[ 1,2-b]pirano.

Ejemplo 12

Etapa 1

Se afiadieron t-butdxido potasico (50,1 gramos) y 100,0 gramos de 4-bromobenzofenona a un matraz de reaccién
que contenia 500 ml de tolueno en una atmésfera de nitrégeno. A la mezcla se le afiadié gota a gota succinato de
dimetilo (110,1 gramos) durante un periodo de 1 hora. La mezcla se agit6 durante 5 horas a temperatura ambiente. La
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mezcla resultante se vertié en 300 ml de agua y se agit6 vigorosamente durante 20 minutos. Las fases acuosa y organica
se separaron y las fases orgédnicas se extrajeron tres veces con 100 ml porciones de agua. Las fases acuosas combinadas
se lavaron tres veces con porciones de 150 ml de cloroformo. La fase acuosa se acidificé a pH 2 con HC1 6 N y se
formé un precipitado. La fase acuosa se extrajo con tres porciones de 100 ml de cloroformo. Los extractos organicos
se combinaron y se concentraron por evaporacion rotatoria. Un espectro de RMN del aceite resultante mostré que el
producto tenia estructuras coherentes con una mezcla de 4cidos (E y Z) 4-fenil-4-(4-bromofenil)-3-metoxicarbonil-3-
butenoico.

Etapa 2

Los semi-ésteres en bruto de la Etapa 1 (100,0 gramos), 60 ml de anhidrido acético y 300 ml de tolueno se
afiadieron a un matraz de reaccién en una atmésfera de nitrégeno. La mezcla de reaccién se calenté a 110°C durante
6 horas, se enfri6 a temperatura ambiente y los disolventes (tolueno y anhidrido acético) se retiraron por evaporacién
rotatoria. El residuo se disolvié en 300 ml de cloruro de metileno y 200 ml de agua. A la mezcla biféasica se le
afiadi6 carbonato sédico sélido hasta que ceso la formacion de burbujas. Las fases se separaron y la fase acuosa se
extrajo con 50 ml porciones de cloruro de metileno. Los extractos orgdnicos se combinaron y el disolvente se retird
por evaporacion rotatoria para producir un aceite espeso de color rojo. El aceite se disolvié en metanol caliente y se
enfrié a 0°C durante 2 horas. Los cristales resultantes se recogieron por filtracién al vacio y se lavaron con metanol
frio, produciendo una mezcla de 1-(4-bromofenil)-2-metoxicarbonil-4-acetoxi-naftaleno y 1-fenil-2-metoxicarbonil-
4-acetoxi-6-bromonaftaleno. La mezcla se usé sin purificacién adicional en la reaccién posterior.

Etapa 3

La mezcla (50 gramos) de la Etapa 2 se pes6 en un matraz de reaccién en una atmésfera de nitrogeno y se afiadieron
300 ml de tetrahidrofurano anhidro (THF). A la mezcla de reaccién se le afiadié cloruro de metil magnesio (180
ml de 3,0 M en THF) durante un periodo de 1 hora. La mezcla de reaccién se agité durante una noche y después
se vertié en 300 ml de una mezcla 1:1 de hielo y HCl 1 N. La mezcla se extrajo con cloroformo (tres veces con
300 ml). Los extractos orgdnicos se combinaron, se lavaron con una solucién acuosa saturada de NaCl (400 ml) y
se secaron sobre sulfato sédico anhidro. La retirada del disolvente por evaporacién rotatoria produjo 42,0 gramos
de una mezcla de 1-(4-bromofenil)-2-(1-metil-1-hidroxietil)-4-hidroxi-naftaleno y 1-fenil-2-(1-metil-1-hidroxietil)-4-
hidroxi-6-bromonaftaleno.

Etapa 4

La mezcla de la Etapa 3 (30,0 gramos) se puso en un matraz de reaccion equipado con un purgador Dean-Stark
y se afiadieron 150 ml de tolueno. La mezcla de reaccidn se agité en una atmésfera de nitrégeno y se afiadié acido
dodecilbenceno sulfénico (aproximadamente 0,5 ml). La mezcla de reaccion se calentd a la temperatura de reflujo
durante 2 horas y se enfri6 a temperatura ambiente. La retirada del disolvente por evaporacién rotatoria produjo
una mezcla de 7,7-dimetil-9-bromo-7H-benzo[C] fluoreno-5-ol y 3-bromo-7,7-dimetil-7H-benzo[C]fluoreno-5-ol. La
mezcla del producto se usé sin purificacién adicional en la siguiente reaccién.

Etapa 5

La mezcla de la Etapa 4 (10,0 gramos) se puso en un matraz de reaccién en una atmoésfera de nitrégeno y se
afiadieron 100 ml de 1-metil-2-pirrolidinona anhidra (NMP). A la mezcla de reaccién se le afadié CuCN (4,5 gramos).
La mezcla de reaccién se calent6 a la temperatura de reflujo durante 4 horas y se enfri6 a temperatura ambiente. A
la mezcla resultante se le afadieron 100 ml de HC1 6 M y la mezcla se agité durante 10 minutos. La mezcla se lavé
tres veces con porciones de 150 ml de acetato de etilo. Los extractos orgdnicos se combinaron y el disolvente se retird
por evaporacion rotatoria para dar 8,2 gramos de un sélido de color gris. Un espectro de RMN mostré que el producto
tenia una estructura coherente con una mezcla de 7,7-dimetil-9-ciano-7H-benzo[C]fluoren-5-o0l y 3-ciano-7,7-dimetil-
7TH-benzo[C]fluoren-5-ol. La mezcla del producto se usé sin purificacién adicional en la siguiente reaccion.

Etapa 6

El producto de la Etapa 5 (mezcla de 3-ciano-7,7-dimetil-5-hidroxi-7H-benzo[C]fluoreno y 9-ciano-7,7-dimetil-5-
hidroxi-7H-benzo[C]fluoreno, 5,0 gramos), 1,1-di(4-fluorofenil)-2-propin-1-ol (7,3 gramos), 15 gotas de dcido metano
sulfénico, 40 gotas de 4cido trifluoroacético y 500 ml de cloruro de metileno se combinaron en un matraz de reaccién
y se agitaron a temperatura ambiente en una atmdsfera de nitrégeno. Después de cuatro horas, la mezcla de reaccién
se lavé cuidadosamente con una mezcla de 500 ml de una solucién saturada de bicarbonato sédico y 500 ml de agua.
La fase orgdnica se separd, se secd sobre sulfato sédico y se concentrd por evaporacidn rotatoria, dando un aceite
de color rojo. Este aceite de color rojo se cromatografié sobre una columna de gel de silice usando una mezcla de
hexano, cloruro de metileno y acetato de etilo (80/17/3) como eluyente. Las fracciones fotocrémicas (F, = 0,42 cuando
el eluyente es 80/17/3 hexano/cloruro de metileno/acetato de etilo) se recogieron y se concentraron por evaporacion
rotatoria, obteniendo un sélido de color rojo (0,54 gramos). Este sélido de color rojo se purificé adicionalmente
por cristalizacién en éter, produciendo 0,4 gramos de un sélido de color blanco. Un espectro de RMN mostré que
el producto tenia una estructura coherente con 3,3-di(4-fluorofenil)-6-ciano-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3":3,4]
nafto[1,2-b]pirano.
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Ejemplo 13
Etapa 1

La mezcla del Ejemplo 12, Etapa 5 (7,7-dimetil-9-ciano-7H-benzo[C]fluoren-5-o0l y 3-ciano-7,7-dimetil-7H-benzo
[C]fluoren-5-ol, 30,0 gramos) se puso en un matraz de reaccién en una atmoésfera de nitrégeno y se afladio6 NaOH
(20 gramos). A la mezcla se le afiadieron etanol (100 ml) y agua (100 ml). La mezcla de reaccion se calent6 a la
temperatura de reflujo durante 24 horas y se enfri6 a temperatura ambiente. La mezcla resultante se vertié en 200
ml de una mezcla 1:1 de hielo y HCl 6 N y se agité vigorosamente durante 15 minutos. La mezcla se lavé con tres
veces porciones de 150 ml de acetato de etilo. Los extractos orgdnicos se combinaron y el disolvente se retiré por
evaporacion rotatoria, dando 9,2 gramos de un sélido de color blanco. Un espectro de RMN mostré que los productos
tenfan una mezcla de 5-hidroxi-7,7-dimetil-7H-9-carboxi-benzo[C]-fluoreno y 3-carboxi-5-hidroxi-7,7-dimetil-7H-
benzo[C]-fluoreno. La mezcla del producto se usé sin purificacion adicional en la siguiente reaccién.

Etapa 2

La mezcla de la etapa 1 (20,0 gramos), 1,0 ml de HCI acuoso y 100 ml de metanol se combinaron en un matraz
y se calentd a la temperatura de reflujo durante 24 horas. La mezcla de reaccion se enfrid y el precipitado resultante
se recogi6 por filtracion al vacio y se lavé con metanol frio, produciendo 4,9 gramos de un sélido de color blanco.
Un espectro de RMN mostré que los productos tenfan una mezcla de 5-hidroxi-7,7-dimetil-7H-9-metoxicarbonil-
benzo[C]-fluoreno y 3-metoxicarbonil-5-hidroxi-7,7-dimetil-7H-benzo[C]-fluoreno. La mezcla del producto se usé
sin purificacién adicional en la siguiente reaccion.

Etapa 3

El producto de la Etapa 2 (mezcla de 3-carbometoxi-7,7-dimetil-5-hidroxi-7H-benzo[C]fluoreno y 9-carbometoxi-
7,7-dimetil-5-hidroxi-7H-benzo[C]fluoreno, 3,0 gramos), 1,1-di(4-fluorofenil)-2-propin-1-ol (2,3 gramos), 8 gotas de
dcido metano sulfénico y 300 ml de cloruro de metileno se combinaron en un matraz de reaccién y se agitaron a
temperatura ambiente en una atmosfera de nitrégeno. Después de cuatro horas, se afadieron 2,0 gramos mas del
1,1-di(4-fluorofenil)-2-propin-1-ol y a la mezcla de reaccion se le afiadieron 4 gotas de dcido metano sulfénico. La
mezcla de reaccion se agité durante una noche a temperatura ambiente. Posteriormente, la mezcla de reaccién se
lavé cuidadosamente con una mezcla de 200 ml de una solucién saturada de bicarbonato sédico y 200 ml de agua.
La fase orgdnica se separd, se secd sobre sulfato sédico y se concentré por evaporacién rotatoria, dando un aceite
de color rojo que espumed después del secado. Este aceite de color rojo se cromatografié sobre una columna de
gel de silice usando una mezcla de hexano y acetato de etilo (85/15) como eluyente. Las fracciones fotocrémicas
(F; = 0,60 cuando el eluyente es 80/20 hexano/acetato de etilo) se recogieron y se concentraron por evaporacion
rotatoria para obtener un sélido de color rojo. Este s6lido de color rojo se purificé adicionalmente por cristalizacién
en éter, produciendo 0,48 gramos de un sélido de color blanco. Un espectro de RMN mostr6 que el producto tenia una
estructura coherente con 3,3-di(4-fluorofenil)-6-metoxicarbonil-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3’:3,4]nafto[1,2-b]
pirano.

Parte 11
Ensayo

El rendimiento fotocromico de los materiales fotocromicos de los Ejemplos 1-13, Ejemplo Comparativo CE1-
CE12 y Ejemplos 14-22 que comprenden materiales fotocrémicos adicionales de acuerdo con la presente divulgacién
se ensayo6 usando el siguiente aparato de banco 6ptico. Se apreciara por los expertos en la materia que los materiales
fotocrémicos de los Ejemplos 14-22 y de los Ejemplos Comparativos CE1-CE12 pueden fabricarse de acuerdo con
las ensefianzas y ejemplos desvelados en el presente documento con modificaciones apropiadas, que serdn facilmente
evidentes para los expertos en la materia tras la lectura de la presente divulgacién. Ademds, los expertos en la materia
reconoceran que pueden usarse diversas modificaciones de los procedimientos descritos, asi como otros procedimien-
tos, en la fabricacion de los materiales fotocromicos de los Ejemplos 1-13 sin apartarse del alcance de la presente
divulgacién como se muestra en la memoria descriptiva y en las reivindicaciones del presente documento.

Procedimiento de Chip de Metacrilato

Se afiadi6 una cantidad del material fotocrémico a ensayar, calculada para producir una solucién 1,5 x 107 M (para
el andlisis espectral de los Ejemplos 9-11, se usé solucién de material fotocromico a la mitad de la concentracion, es
decir, una solucién 7,5 x 10 M) a un matraz que contenfa 50 gramos de una mezcla monomérica de 4 partes de
dimetacrilato de bisfenol A etoxilado (BPA 2EO DMA), 1 parte de dimetacrilato de poli(etilenglicol) 600 y un 0,033
por ciento en peso de 2,2’-azobis(2-metil propionitrilo) (“AIBN”). El material fotocrémico se disolvié en la mezcla
monomérica por agitacién y calentamiento suave. Después de obtener una solucién transparente, se desgasificé al
vacio antes de verterse en un molde de laminas plano que tenia las dimensiones interiores de 2,2 mm x 6 pulgadas
(15,24 cm) x 6 pulgadas (15,24 cm). El molde se cerré herméticamente y se puso en un horno programable con flujo
de aire horizontal programado para aumentar la temperatura de 40°C a 95°C durante un intervalo de 5 horas, mantener
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la temperatura a 95°C durante 3 horas y después disminuir la temperatura a 60°C durante al menos 2 horas. Después
de abrir el molde, la lamina polimérica se corté usando una sierra de hoja de diamante en cuadrados de ensayo de 2
pulgadas (5,1 cm).

Los cuadrados de ensayo que incorporan los materiales fotocromicos preparados como se ha descrito anteriormen-
te se ensayaron para determinar la respuesta fotocromica en un banco Optico. Antes del ensayo en el banco dptico,
los cuadrados de ensayo fotocromico se expusieron a 365 nm de luz ultravioleta durante aproximadamente 1 minu-
to para provocar que los materiales fotocromicos que contenian se transformaran desde el estado basico inactivado
(o blanqueado) a un estado activado (o coloreado) y después se pusieron en un horno a 75°C durante aproximada-
mente 15 minutos para dejar que el material fotocrémico volviera al estado inactivado. Después, los cuadrados de
ensayo se enfriaron a temperatura ambiente, se expusieron a luz fluorescente durante al menos 2 horas y después se
mantuvieron cubiertos (es decir, en un medio oscuro) durante al menos 2 horas antes del ensayo en un banco éptico
mantenido a 23°C. El banco se equipd con una ldmpara de arco de xen6n de 300 vatios, un obturador controlado de
forma remota, un filtro Melles Griot KG2 que modifica las longitudes de onda de UV e IR y actia como un disipa-
dor, filtro(s) de densidad neutra y un soporte de muestras, situado en un bafio de agua a 23°C, en el que se inserto el
cuadrado a ensayar. Se pasé un haz de luz colimado procedente de una lampara de tungsteno a través del cuadrado
a un angulo pequefio (aproximadamente 30°) normal al cuadrado. Después de pasar a través del cuadrado, la luz de
la lampara de tungsteno se dirigié a una esfera de recogida, donde la luz se combind, y a un espectrémetro Ocean
Optics S2000, donde el espectro del haz de medicién se recogid y se analizd. El A,,._.is s la longitud de onda en el
espectro visible a la que se produce la absorcion maxima de la forma activada (coloreada) del material fotocromico
en el cuadrado de ensayo. La longitud de onda A, ;s se determiné ensayando los cuadrados de ensayo fotocromi-
cos en un espectrofotometro Varian Cary 4000 UV-Visible. Las sefiales de salida del detector se procesaron con un
radiémetro.

La densidad optica saturada (“DO sat.”) para cada cuadrado de ensayo se determiné abriendo el obturador de
la lampara de xen6n y midiendo la transmitancia después de exponer el chip de ensayo a radiaciéon UV durante 30
minutos. El A, a la DO sat. se calcul6 a partir de los datos activados medidos por el espectrémetro S2000 en
el banco 6ptico. La Velocidad de Decoloracién, medida por la vida media de la decoloracién (es decir, T),), es
el intervalo de tiempo en segundos para que la abosrbancia de la forma activada del material fotocrémico en los
cuadrados de ensayo alcance la mitad del valor de absorbancia de DO sat. a temperatura ambiente (23°C), después de
la retirada de la fuente de luz de activacion. La Valoracién del Rendimiento (“VR”) se calcula a partir de la DO sat. y
T;/, mediante la ecuacién:

VR = ((OD sat./T, ) x 10.000

Los datos fotocromicos de los materiales fotocrémicos de la presente divulgacion se indican a continuacién en la
Tabla 1. Los datos fotocromicos para materiales fotocrémicos comparativos (es decir, naftopiranos indeno-condensa-
dos fotocrémicos sin un primer grupo aceptor de electrones en la posicién 6 y un segundo grupo aceptor de electrones
en la posicién 11) se presentan a continuacion en la Tabla 2.

TABLA 1

Materiales Fotocromicos y Resultados del Ensayo

Ej. Material Fotocrémico Amaxvie (NmM) | DO sat. T VR
(seg.)
1 3,3-di(4-metoxifenil)-6,11-difluoro-13,13-dimetil- 570 0,49 70 69
3H,13H-indeno[2',3':3,4]nafto[1,2-b]pirano

2 3-(4-fluorofenil)-3-(4-metoxifenil)-6,11-difluoro- 559 0,75 110 68

13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2',3":3,4]nafto[1,2-b]
pirano

3 3-(4-morfolinofenil)-3-fenil-6,11-difluoro-13,13- 599 0,84 122 69
dimetil-3H,13H-indeno[2',3':3,4]nafto[1,2-b]pirano

4 3-fenil-3-(4-piperidinfenil)-6,11-difluoro-13,13- 616 0,73 94 78
dimetil-3H,13H-indeno[2',3":3,4]nafto[1,2-b]pirano
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Ej. Material Fotocrémico Amaxvis (NM) | DO sat. Ty VR
(seg.)
5 3,3-di(4-fluorofenil)-6,11-difluoro-13,13-dimetil- 545 0,89 199 45
3H,13H-indeno[2',3":3,4]nafto[1,2-b]pirano
6 3,3-di(4-metoxifenil)-6,11-dicloro-13,13-dimetil- 572 0,32 48 66
3H,13H-indeno[2',3":3,4]nafto[1,2-b]pirano
7 3-(4-fluorofenil)-3-(4-metoxifenil)-6,11-dicloro- 563 0,52 68 77
13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2',3":3,4]nafto[1,2-b]
pirano
8 3,3-di(4-fluorofenil)-6,11-dicloro-13,13-dimetil- 547 0,66 121 54
3H,13H-indeno[2',3":3,4]nafto[1,2-b]pirano
9 3,3-di(4-fluorofenil)-6,11-diciano-13,13-dimetil- 545 0,23 30 76
3H,13H-indeno[2',3":3,4]nafto[1,2-b]pirano
10 3,3-di(4-metoxifenil)-6,11-di(metoxicarbonil)- 572 0,19 30 64
13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2',3":3,4]nafto[1,2-
b]pirano
11 | 3,3-di{(4-fluorofenil)-6,11-di(metoxicarbonil)-13,13- 541 0,47 71 66
dimetil-3H,13H-indeno[2',3':3,4]nafto[1,2-b]pirano
12 | 3,3-di(4-fluorofenil)-6-ciano-13,13-dimetil-3H,13H- 551 0,49 52 94
indeno[2',3':3,4]nafto[1,2-b]pirano
13 3,3-di(4-fluorofenil)-6-metoxicarbonil-13,13- 543 0,81 130 62
dimetil-3H,13H-indeno[2',3':3,4]nafto[1,2-b]pirano
14 | 3-(4-fluorofenil)-3-(4-piperidinfenil)-6,11-difluoro- 613 0,48 64 75
13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2',3':3,4]nafto[1,2-
b]pirano
15 [3-(4-metoxifenil}-3-(4-morfolinofenil)-6,11-difluoro- 604 0,38 52 73
13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2',3':3,4]nafto[1,2-
b]pirano
16 | 3-(4-fluorofenil)-3-(4-morfolinofenil)-6,11-difluoro- 595 0,58 74 78
13,13-dimetil-3H,3H-indeno[2,3:3,4]nafto[1,2-
b]pirano
17 | 3-(4-metilfenil)-3-(4-morfolinofenil)-6,11-difluoro- 601 0,59 88 68

13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2',3":3,4]nafto[1,2-
b]pirano
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Ej. Material Fotocrémico Amaxvis (NM) [ DO sat. T VR
(seg.)
18 3-fenil-3-(4-piperidinfenil)-6,11-dicloro-13,13- 632 0,47 58 82
dimetil-8H,13H-indeno[2',3":3,4]nafto[1,2-b]pirano
19 [3-(4-metoxifenil)-3-(5-metiltiofen-2-il)-6,11-dicloro- 591 0,31 51 60
13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2',3":3,4]nafto[1,2-
b]pirano
20 3,3-difenil-6,1I-diciano-13,13-dimetil-3H,13H- 545 0,41 49 83
indeno[2',3":3,4]nafto[1,2-b]pirano
21 | 3-(4-morfolinofenil)-3-fenil-6-bromo-13,13-dimetil- 599 0,74 115 64
3H,13H-indeno[2',3":3,4]nafto[1,2-b]pirano
22 | 3-(4-metoxifenil)-3-fenil-6-bromo-13,13-dimetil- 564 0,77 133 | 58
3H,13H-indeno[2',3":3,4]nafto[1,2-b]pirano
TABLA 2
Materiales Fotocromicos Comparativos y Resultados del Ensayo
Ej. [Material Fotocromico 3,3-difenil-13,3-dimetil-8H, | Amaxvis (nmM) | DO sat. T VR
(seg.)
EC1 | 11,3H-indeno-3,3-difenil-13,13-dimetil-3H,13H- 532 1,50 723 21
indeno[2',3":3,4]nafto[1,2-b]pirano
EC2 3,3-di(4-fluorofenil)-13,13-dimetil-3H,13H- 533 1,09 395 28
indeno[2',3":3,4]nafto[1,2-b]pirano
EC3 | 3-(4-metoxifenil)-3-fenil-13,13-dimetil-3H,13H- 548 1,34 343 39
indenol[2',3":3,4]nafto[1,2-b]pirano
EC4 | 3-(4-fluorofenil)-3-(4-metoxifenil)-13,13-dimetil- 547 1,12 222 50
3H,13H-indeno[2',3":3,4]nafto[1,2-b]pirano
EC5 |3-(4-morfolinofenil)-3-fenil-13,13-dimetil-3H,13H- 583 1,45 241 60
indeno[2',3":3,4]nafto[1,2-b]pirano
EC6 3-(4-metoxifenil)-3-(5-metiltiofen-2-il)-13,13- 573 0,83 141 59

dimetil-3H,13H-indeno[2',3":3,4]nafto[1,2-
blpirano
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Ej. [Material Fotocromico 3,3-difenil-13,3-dimetil-3H, | Amaxvis (nm) | DO sat. T VR
(seg.)
EC7 3-(4-metoxifenil)-3-(4-morfolinofenil)-13,13- 586 0,61 99 62
dimetil-3H,13H-indeno[2',3":3,4]nafto[1,2-
b]pirano
EC8 3,3-di(4-metoxifenil)-13,13-dimetil-3H,13H- 561 0,78 129 60
indeno[2',3":3,4]nafto[1,2-b]pirano
EC9 3-(4-fluorofenil)-3-(4-morfolinofenil)-13,13- 579 1,06 151 70
dimetil-3H,13H-indeno[2',3":3,4]nafto[1,2-
blpirano
EC10 | 3-(4-metilfenil)-3-(4-morfolinofenil)-13,13-dimetil- 583 1,06 168 63
3H,13H-indeno[2',3":3,4]nafto[1,2-b]pirano
EC11 |3-(4-fluorofenil)-3-(4-piperidinfenil)-13,13-dimetil- 595 0,97 118 82
3H,13H-indeno[2',3":3,4]nafto[1,2-b]pirano
EC12 | 3-fenil-3-(4-piperidinfenil)-13,13-dimetil-3H,13H- 599 1,04 180 50

indeno[2',3":3,4]nafto[1,2-b]pirano
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REIVINDICACIONES
1. Un material fotocrémico que comprende:

(a) un naftopirano indeno-condensado que tiene la siguiente férmula I:

en la que la sustitucién en la posicién 13 del naftopirano indeno-condensado no comprende hidroxilo; y
(D (b) un primer grupo aceptor de electrones unido a la posicién 6 del naftopirano indeno-condensado, o

(II) (b) un primer grupo aceptor de electrones unido a un carbono del anillo C del naftopirano indeno-condensado;
y

(c) un segundo grupo aceptor de electrones unido a la posicion 11 del naftopirano indeno-condensado.

2. Fl material fotocrémico de la reivindicacién 1 de acuerdo con (I), que comprende adicionalmente:

un segundo grupo aceptor de electrones unido a la posicién 11 del naftopirano indeno-condensado, donde el
primer grupo aceptor de electrones y el segundo grupo aceptor de electrones son iguales o diferentes.

3. El material fotocrémico de cualquiera de las reivindicaciones 1 6 2, en el que el primer grupo aceptor de
electrones y el segundo grupo aceptor de electrones, si estd presente, es fluoro, cloro, bromo, perfluoroalquilo, per-
fluoroalcoxi, ciano, -OC(=0)R?, -SO,X. o -C(=0)-X. X es hidrégeno, alquilo C;-Cg, -OR' 0 -NR?R?, en el que cada
uno de R% R!, R?, y R? es independientemente hidrégeno, alquilo C,-Cs, cicloalquilo Cs-C;, fenilo, fenilo mono-
sustituido, fenilo di-sustituido, alquilen glicol o polialquilen glicol, donde dichos sustituyentes de fenilo son alquilo
C,-C; o alcoxi C,-Cg, preferentemente cada uno del primer grupo aceptor de electrones y el segundo grupo aceptor de
electrones es independientemente fluoro, cloro, bromo, ciano o -C(=0)-ORS8, en el que R® es alquilo C,-Cs, alquilen
glicol o polialquilen glicol.

4. El material fotocrémico de la reivindicacién 1, que comprende adicionalmente: grupos B y B’ unidos a la
posicién 3 del naftopirano indeno-condensado, en el que cada uno de los grupos B y B’ es independientemente fenilo,
fenilo mono-sustituido o fenilo di-sustituido, donde los sustituyentes sobre el fenilo son independientemente un grupo
donador de electrones o un tercer grupo aceptor de electrones, preferentemente cada uno de los grupos B y B’ es
independientemente fenilo o fenilo 4-sustituido, donde el sustituyente en la posicién 4 del fenilo es un grupo donador
de electrones o un tercer grupo aceptor de electrones.

5. El material fotocrémico de la reivindicacion 4, en el que al menos uno de los grupos B y B’ es un fenilo 4-
sustituido, en el que el sustituyente en la posicién 4 del fenilo es fluoro o un grupo donador de electrones seleccionado
entre el grupo constituido por alquilo C;-Cg, -OR’ y -NR'’R'!, en el que cada uno de R’, R, y R'" es independien-
temente hidrégeno, alquilo C;-Cg, cicloalquilo Cs-C;, fenilo, fenilo mono-sustituido o fenilo di-sustituido, en el que
dichos sustituyentes de fenilo son alquilo C;-C¢ 0 alcoxi C;-Cq 0

en el que al menos uno de los grupos B y B’ es un fenilo 4-sustituido, en el que el sustituyente en la posicién 4
del fenilo es un tercer grupo aceptor de electrones seleccionado entre cloro, bromo, perfluoroalquilo, perfluoroalcoxi,
ciano, -OC (=0)Z’, -SO,X’ 0 -C(=0)-X’, en los que cada uno de Z’ y X’ es independientemente hidrégeno, alquilo
C,-Cq, -OR'? 0 -NR®*R', en los que cada uno de R'2, R"3, y R es independientemente hidrégeno, alquilo C,-Cs,
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cicloalquilo Cs-C;, fenilo, fenilo mono-sustituido, fenilo di-sustituido, alquilen glicol o polialquilen glicol, donde
dichos sustituyentes de fenilo son alquilo C;-C¢ 0 alcoxi C;-Cs.

6. El material fotocrémico de la reivindicacion 4, en el que el grupo B es un 4-fluorofenilo y el grupo B’ comprende
un fenilo 4-sustituido, en el que el sustituyente en la posicién 4 es -NR!R!!, en el que cada uno de R' y R'! es
independientemente hidrégeno, alquilo C,-Cg, cicloalquilo Cs-C;, fenilo, fenilo mono-sustituido o fenilo di-sustituido,

en el que dichos sustituyentes de fenilo son alquilo C,;-C¢ 0 alcoxi C,-Cg, 0 R'® y R se toman junto con el 4tomo de
nitrégeno para formar un anillo que contiene nitrégeno representado por la siguiente férmula grafica II:

en la que cada - Y- se elige independientemente cada vez que esta presente -CH,-, -CH(R'®)-, -C(R'5),-, -CH(arilo)-,
independientemente alquilo C,-Cg4 o hidroxialquilo (C,-Cy), cada arilo es independientemente fenilo o naftilo, m es un
ndmero entero 1,2 6 3, y p es un nimero entero 0, 1,2 6 3 y cuando p es 0, Z es - Y-, preferentemente B* comprende 4-
morfolinofenilo, 4-piperidinfenilo, 4-(piperidino sustituido)fenilo, 4-pirrolidinfenilo, 4-(pirrolidino sustituido)fenilo,
4-piperizinofenilo o 4-(piperizino sustituido)fenilo, en los que la sustitucién puede comprender hidroxialquilo (C;-
Ce).

7. El material fotocrémico de la reivindicacién 1 de acuerdo con (I), que comprende adicionalmente una sustitucién
de dialquilo geminal en la posicién 13 del naftopirano indeno-condensado.

8. El material fotocrémico de la reivindicacién 7, en el que el primer grupo aceptor de electrones es un grupo fluoro
y el segundo grupo aceptor de electrones es un grupo fluoro.

9. El material fotocrémico de la reivindicacién 1 que comprende:
(a) un naftopirano indeno-condensado;
(b)  un primer grupo aceptor de electrones unido a la posicién 6 del naftopirano indeno-condensado;
(c)  unsegundo grupo aceptor de electrones unido a la posicién 11 del naftopirano indeno-condensado; y
(d)  sustitucién de dialquilo geminal en la posicién 13 del naftopirano indeno-condensado,

en el que el primer grupo aceptor de electrones y el segundo grupo aceptor de electrones son iguales o diferentes.

10. El material fotocrémico de la reivindicacién 1 que comprende:
(a) un naftopirano indeno-condensado;
(b)  un primer grupo aceptor de electrones unido a la posicién 6 del naftopirano indeno-condensado; y
(c)  unsegundo grupo aceptor de electrones unido a la posicién 11 del naftopirano indeno-condensado,
con la condicién de que si el primer grupo aceptor de electrones es un grupo fluoro, entonces el segundo grupo

aceptor de electrones no sea un grupo fluoro.

11. El material fotocromico of cualquiera de las reivindicaciones 9 6 10, en el que el primer grupo aceptor de
electrones y el segundo grupo aceptor de electrones se definen como en la reivindicacién 3 o el material fotocrémico
comprende adicionalmente:

grupos B y B’ unidos a la posicién 3 del naftopirano indeno-condensado, como se ha definido en las reivindi-
caciones 4 6 6.

12. El material fotocrémico de la reivindicacién 10, que comprende adicionalmente: sustitucién de dialquilo ge-
minal en la posicién 13 del naftopirano indeno-condensado.
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13. El material fotocrémico de la reivindicacién 1 que tiene una estructura III:

R‘IG
I

en la que

R!¢ es: fluoro, cloro, bromo, perfluoroalquilo, perfluoroalcoxi, ciano, -OC(=O)R*, -SO,X o -C(=0)-X, en los que
X es hidrégeno, alquilo C,-Cg, -OR?* 0 -NR*R?*, en los que cada uno de R?', R?, R* y R* es independientemente
hidrégeno, alquilo C,-Cg, cicloalquilo Cs-C5, fenilo, fenilo mono-sustituido, fenilo di-sustituido, alquilen glicol o
poli-alquilen glicol, en los que dichos sustituyentes de fenilo son alquilo C;-C o alcoxi C;-Cg;

R!7 es: hidrégeno, fluoro, cloro, bromo, perfluoroalquilo, perfluoroalcoxi, ciano, -OC(=0)R%, -SO,X o -C(=0)-
X, en los que X es hidrégeno, alquilo C;-Cg, -OR?® 0 -NR*R?, en los que cada uno de R®, R*, R? y R*®
es independientemente hidrégeno, alquilo C;-Cs, cicloalquilo Cs-C,, fenilo, fenilo mono-sustituido, fenilo di-
sustituido, alquilen glicol o polialquilen glicol, en los que dichos sustituyentes de fenilo son alquilo C;-C¢ o alcoxi
C,-Cs;

q es un nimero entero que varia de 0 a 3, s es un nimero entero que varia de 0 a 3, y cada R'® es independien-
temente cada vez que estd presente: hidrégeno; fluoro; cloro; alquilo C;-Cg; cicloalquilo C;-C5; fenilo sustituido
o sin sustituir; -OR? o -OC(=0)R%, en los que R* es hidrégeno, alquilo C,-Cg, fenilalquilo (C,-Cs), fenilalqui-
lo (C,;-C3) mono-sustituido con alquilo (C,-Cy), fenilalquilo (C,-C3) mono-sustituido con alcoxi (C,-Cs), alcoxi
(C,-Cy)-alquilo (C,-C,), cicloalquilo C;-C; o cicloalquilo C;-C; mono-sustituido con alquilo (C,-C,), y dichos
sustituyentes de fenilo son alquilo C,-C¢ o alcoxi C,-Cg; un fenilo mono-sustituido, teniendo dicho fenilo un sus-
tituyente situado en la posicidn para, en el que el sustituyente es: un resto de acido dicarboxilico o un derivado
del mismo, un resto de diamina o un derivado del mismo, un resto de amino alcohol o un derivado del mismo, un
resto de poliol o un derivado del mismo, -CH,-, -(CH,),- o -[O-(CH,)],Jx-, en los que t es el nimero entero 2, 3,
4,5 6 6 y k es un nimero entero de 1 a 50, estando el sustituyente conectado con un grupo arilo en otro material
fotocrémico; -N(R**)R?!, en el que cada uno de R* y R*' es independientemente hidrégeno, alquilo C;-Cs, fenilo,
naftilo, furanilo, benzofuran-2-ilo, benzofuran-3-ilo, tienilo, benzotien-2-ilo, benzotien-3-ilo, dibenzofuranilo, di-
benzotienilo, benzopiridilo, fluorenilo, alquilarilo C,-Cs, cicloalquilo C;-C,y, bicicloalquilo C4-C,, tricicloalquilo
C5-Cy 0 alcoxi (C,-C¢)-alquilo (C;-Cy), en los que dicho grupo arilo es fenilo o naftilo, o R¥* y R¥ se toman junto
con el 4tomo de nitrégeno para formar un anillo hetero-bicicloalquilo C;-C, 0 un anillo hetero-tricicloalquilo C,-
Cy; un anillo que contiene nitrégeno representado por la siguiente féormula gréafica IVA:

\ﬂ

en la que cada -Y- se elige independientemente cada vez que estd presente -CH,-, -CH(R¥)-, -C(R*),-, -CH
(arilo)-, -C(arilo),- y -C(R¥®)(arilo)-, y Z es -Y-, -O-, -S-, -S(O)-, -SO,-, -NH-, -N(R*?)- 0 -N(arilo)-, en los que
cada R¥ es independientemente alquilo C,-Cg o hidroxialquilo (C,-Cs), cada arilo es independientemente fenilo
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o naftilo, m es un nimero entero 1, 2 6 3, y p es un nimero entero 0, 1,2 6 3 y cuando p es 0, Z es -Y-; un grupo
representado por una de las siguientes férmulas graficas IVB o IVC:

\N N RY% l!l
Rt | RS | I
/ P
R3S &
R35
Raa

v ivC

en las que cada uno de R3*, R% y R* es independientemente hidrégeno, alquilo C,-Cg, fenilo o naftilo, o los grupos
R* y R¥ juntos forman un anillo de 5 a 8 4tomos de carbono y cada R* es independientemente cada vez que estd
presente alquilo C,-Cg, alcoxi C,-Cg, fluoro o cloro y p es un nimero entero 0, 1, 2 6 3; y amina espirobiciclica C4-
C,s sin sustituir, mono-, o di-sustituida o amina espirotriciclica C,-C g sin sustituir, mono-, y di-sustituida, donde
dichos sustituyentes son independientemente arilo, alquilo C,-Cg, alcoxi C,-Cq o fenilalquilo (C,-C¢); 0 un grupo
R'® en la posicién 6 y un grupo R'® en la posicién 7 juntos forman un grupo representado por una de IVD y IVE:

RY T e el R% T Lo
T . g T st
ivD IVE

en las que cada uno de T y T es independientemente oxigeno o el grupo -NR*-, en las que R*, R* y R* son
como se ha mostrado anteriormente;

cada uno de R" y R es independientemente: hidrégeno; alquilo C,-Cs; cicloalquilo C;-C5; alilo; fenilo sustitui-
do o sin sustituir; bencilo sustituido o sin sustituir; cloro; fluoro; el grupo -C(=O)W, en el que W es hidrégeno,
hidroxi, alquilo C,-Cg, alcoxi C;-Cg, los grupos arilo sin sustituir, mono- o di-sustituidos fenilo o naftilo, fenoxi,
fenoxi mono- o di-sustituido con alcoxi (C,-Cy), fenoxi mono- o di-sustituido con alcoxi (C,;-C4), amino, mo-
noalquilamino (C,-Cs), dialquilamino (C,-Cg), fenilamino, fenilamino mono- o di-sustituido con alquilo (C,;-Cs)
o fenilamino mono- o di-sustituido con (alcoxi C;-Cy); -ORY, en el que R¥ es alquilo C,-Cs, fenilalquilo (C,-C;),
fenilalquilo (C,-C;) mono-sustituido con alquilo (C;-Cy), fenilalquilo (C;-C;) mono-sustituido con alcoxi (C;-
Cs), alcoxi C,-Cs-alquilo (C,-C,), cicloalquilo C;-C;, cicloalquilo C;-C; mono-sustituido con alquilo (C,;-C,),
cloroalquilo C,-Cg, fluoroalquilo C;-Cs, alilo, o el grupo -CH(R*)Y”, en el que R* es hidrégeno o alquilo C;-C;
e Y” es CN, CF;, 0 COOR¥, en el que R¥ es hidrégeno o alquilo C;-Cs, 0 R¥ es el grupo -C(=0)W’, en el que
W’ es hidrégeno, alquilo C,-Cy, alcoxi C;-Cg, los grupos arilo sin sustituir, mono- o di-sustituidos fenilo o naftilo,
fenoxi, fenoxi mono- o di-sustituido con alquilo (C,;-Cg), fenoxi mono- o di-sustituido con alcoxi (C,-C¢), amino,
monoalquilamino (C,-Cy), dialquilamino (C,-Cs), fenilamino, fenilamino mono- o di-sustituido con alquilo (C;-
Cs) o fenilamino mono- o di-sustituido con alcoxi (C;-Cg), en los que cada uno de dichos sustituyentes del grupo
fenilo o naftilo es independientemente alquilo C,-Cs 0 alcoxi C,;-Cg; 0 un fenilo mono-sustituido, teniendo dicho
fenilo un sustituyente situado en la posicién para, en los que el sustituyente es: un resto de dcido dicarboxilico o
un derivado del mismo, un resto de diamina o un derivado del mismo, un resto de amino alcohol o un derivado
del mismo, un resto de poliol o un derivado del mismo, -CH,-, -(CH,),- o -[O-(CH,),]x-, en los que t es un niimero
entero 2, 3,4, 5 6 6 y k es un nimero entero de 1 a 50, estando el sustituyente conectado con un grupo arilo en otro
material fotocrémico; o R y R% juntos forman un grupo oxo, un grupo espiro-carbociclico que contiene de 3 a
6 dtomos de carbono, o un grupo espiro-heterociclico que contiene de 1 a 2 d4tomos de oxigeno y de 3 a 6 dtomos
de carbono incluyendo el 4tomo espirocarbono, estando dichos grupos espiro-carbociclico y espiro-heterociclico
anillados con 0, 1 6 2 anillos de benceno; y

cadauno de B y B’ es independientemente: un grupo fenilo o arilo sin sustituir, mono-, di- o tri-sustituido; 9-juloli-
dinilo; o un grupo heteroaromadtico sin sustituir, mono- o di-sustituido elegido entre piridilo, furanilo, benzofuran-
2-ilo, benzofuran-3-ilo, tienilo, benzotien-2-ilo, benzotien-3-ilo, dibenzofuranilo, dibenzotienilo, carbazoilo, ben-
zopiridilo, indolinilo y fluorenilo, donde cada uno de los sustituyentes fenilo, arilo y heteroaromético es indepen-
dientemente: hidroxilo, un grupo -C(=O)R*, en el que R* es -OR*, -N(R**)R*, piperidino o morfolino, en el que
R*! es alilo, alquilo C,-Cg, fenilo, fenilo mono-sustituido con alquilo (C,-Cs), fenilo mono-sustituido con alcoxi
(C,-Cy), fenilalquilo (C,-C;), fenilalquilo (C;-C;) mono-sustituido con alquilo (C;-Cy), fenilalquilo (C,-C;) mono-
sustituido con alcoxi (C;-Cg), alcoxi C,-C¢-alquilo (C,-C,) o haloalquilo C;-Cg, dicho sustituyente halo es cloro o
fluoro, cada uno de R* y R* es independientemente alquilo C;-Cs, cicloalquilo Cs-C;, fenilo o fenilo sustituido,
siendo los sustituyentes de fenilo alquilo C,-Cg 0 alcoxi C,-Cg; un grupo sin sustituir o mono-sustituido elegido
entre pirazolilo, imidazolilo, pirazolinilo, imidazolinilo, pirrolinilo, fenotiazinilo, fenoxazinilo, fenazinilo, y acri-
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dinilo, siendo cada uno de dichos sustituyentes alquilo C,-C,, alcoxi C;-C,,, fenilo o hal6geno; un fenilo mono-
sustituido, teniendo dicho fenilo un sustituyente situado en la posicion para, en el que el sustituyente es: un resto
de acido dicarboxilico o un derivado del mismo, un resto de diamina o un derivado del mismo, un resto de amino
alcohol o un derivado del mismo, un resto de poliol o un derivado del mismo, -CH,-, -(CH,),- o -[O-(CH,),]x-,
en los que t es un ndmero entero 2, 3, 4, 5 6 6 y k es un ndmero entero de 1 a 50, estando el sustituyente conectado
con un grupo arilo en otro material fotocrémico; un grupo representado por una de:

GKXR“, g I KIR‘S
&M~ R® [ “TX M~ NR4
[ R ]u y R u

en las que K es -CH,- 0 -O-, y M es -O- o nitrégeno sustituido, con la condicién de que cuando M sea nitrégeno
sustituido, K es -CH,-, siendo los sustituyentes del nitrégeno sustituido hidrégeno, alquilo C;-C,, o acilo C;-C,,,
eligiéndose cada R* independientemente cada vez que estd presente entre alquilo C;-C,,, alcoxi C,-C,, hidroxi y
halégeno, siendo cada uno de R* y R* independientemente hidrégeno o alquilo C,-C),, y u es un ndmero entero
que varia de 0 a 2; o un grupo representado por:

N A
Je=c{_
R47 R48

en el que RY es hidrégeno o alquilo C,-C),, y R* es un grupo sin sustituir, mono-, o di-sustituido elegido entre
naftilo, fenilo, furanilo y tienilo, en el que los sustituyentes son alquilo C;-C,, alcoxi C,-C;, o halégeno;

0
B y B’ tomados juntos forman uno de fluoren-9-ilindeno, fluoren-9-ilindeno mono- o di-sustituido, eligiéndose

cada uno de dichos sustituyentes fluoren-9-ilindeno independientemente entre alquilo C,-C,,, alcoxi C,-C;, y
halégeno.

14. El material fotocrémico de la reivindicacién 13, en el que R'® es fluoro; R' es fluoro; y cada uno de R y R

es independientemente alquilo C,-Cs.

15. El fotocrémico de la reivindicacién 13, en el que B y B’ se definen como en la reivindicacién 6.
16. El material fotocrémico de la reivindicacién 13, elegido entre:
(a) 3,3-di(4-metoxifenil)-6,11-difluoro-13,13-dimetil-3H, 13H-indeno[2’,3":3,4]nafto[ 1,2-b]pirano;

(b) 3?(4—ﬂuorofenil)—3—(4—metoxifeni1)—6,1 1-difluoro-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3’:3,4|nafto[1,2-b]
pirano;

(c) 3-(4-fluorofenil)-3-(4-piperidinfenil)-6,11-difluoro-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3’:3,4]nafto[1,2-
b]pirano;

(d) 3-(4-metoxifenil)-3-(4-morfolinofenil)-6,11-difluoro-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3’:3,4|nafto[ 1,
2-b]pirano;

(e) 3-(4-fluorofenil)-3-(4-morfolinofenil)-6,1 1-difluoro-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3’:3,4]nafto[ 1,2-
b]pirano;

(63) 3-(4-metilfenil)-3-(4-morfolinofenil )-6,11-difluoro-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3’:3,4 |nafto[1,2-
b]pirano;

(2) 3-fenil-3-(4-piperidinfenil)-6,11-difluoro-13,13-dimetil-3H, 13H-indeno[2’,3’:3,4]nafto[ 1,2-b]pirano;
(h) 3-(4-morfolinofenil)-3-fenil-6,11-difluoro-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3":3,4]nafto[ 1,2-b]pirano;
) 3-(4-fluorofenil)-3-(4-metoxifenil)-6,11-dicloro-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3’:3,4]nafto[ 1,2-b]

pirano;
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3,3-di(4-fluorofenil)-6,11-dicloro-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3":3,4]nafto[ 1,2-b]pirano;
3-fenil-3-(4-piperidinfenil)-6,11-dicloro-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3":3,4]nafto[ 1,2-b]pirano;

3-(4-metoxifenil)-3-(5-metiltiofen-2-il)-6,11-dicloro-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3’:3,4|nafto[ 1,
2-b]pirano;

3,3-di(4-metoxifenil)-6,11-dicloro-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3":3,4]nafto[ 1,2-b]pirano;
3,3-di(4-fluorofenil)-6-ciano-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’°,3°:3,4]nafto[ 1,2-b]pirano;
3,3-di(4-fluorofenil)-6,11-diciano-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3’:3,4]nafto[ 1,2-b]pirano;
3,3-difenil-6,11-diciano-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3":3,4]nafto[ 1,2-b]pirano;
3,3-di(4-fluorofenil)-6-metoxicarbonil-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3’:3,4]nafto[ 1,2-b]pirano;

3,3-di(4-fluorofenil)-6,11-di(metoxicarbonil)-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3’:3,4]nafto[ 1,2-b]pira-
no;

3,3-di(4-metoxifenil)-6,11-di(metoxicarbonil)-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3’:3,4]nafto[ 1,2-b]pi-
rano;

3-(4-morfolinofenil)-3-fenil-6-bromo-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3’:3,4]nafto[ 1,2-b]pirano;
3-(4-metoxifenil)-3-fenil-6-bromo-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3’:3,4]nafto[ 1,2-b]pirano; y

3,3-di(4-fluorofenil)-6,11-difluoro-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2’,3’:3,4]nafto[ 1,2-b]pirano.

Un articulo fotocrémico que comprende:

un sustrato; y

el material fotocrémico de acuerdo con la reivindicacion 1 conectado con al menos una parte del sustrato: en el
que opcionalmente

a)

b)

el sustrato comprende un material polimérico y el material fotocromico se incorpora en al menos una
parte del material polimérico con al menos uno de mezcla con al menos una parte del material poli-
mérico, unién con al menos una parte del material polimérico, y embebido en al menos una parte del
material polimérico o

el articulo fotocrémico comprende un recubrimiento al menos parcial conectado con al menos una parte
del sustrato, comprendiendo el recubrimiento al menos parcial el material fotocrémico.
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