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RESUMO
“COMPOSTO DE CROMENO E COMPOSIGAO CURAVEL”

Trata-se de um composto de cromeno gque tem um
substituto que contém enxofre representado pela fédrmula (2)
no &tomo de carbono na posicdo 6 e/ou na posicdo 7 de uma
estrutura de indeno(2,1-f)nafto(l,2-b)pirano. Esse composto
de cromeno tem excelentes caracteristicas fotocrdédmicas e
estabilidade a altas temperaturas. (Na férmula, o anel X
representa um anel de hidrocarboneto aromdtico ou um anel
heterociclico aromético; cada um de entre R’ e R
representa independentemente um grupo alguilo, um grupo
haloalquilo, um grupo cicloalgquilo, um grupo alcdxi, um
grupo amino, um grupo anel heterociclico gque contém um
dtomo de azoto membro de anel e é ligado ao anel X ligado
ao mesmo por um atomo de azoto, Atomo de halogéneo, grupo

”

arildéxi, ou grupo arilo, e “a” representa um numero inteiro

de 0 a 4.)



DESCRICAO
“COMPOSTO DE CROMENO E COMPOSICAO CURAVEL”

CAMPO DA TECNICA

A presente invencdo refere-se a um composto de cromeno
inovador e utilizacdo do mesmo.
ANTECEDENTES DA INVENCAO

O fotocromismo ¢ a funcédo reversivel de um determinado
composto em que O mesmo altera a sua cor rapidamente
mediante a exposicdo a luz incluindo luz ultravioleta tal
como luz do sol ou 1luz de uma lampada de mercurio e
regressa a sua cor original quando o mesmo é colocado no
escuro interrompendo a sua exposicdo a luz. Um composto que
tem essa propriedade ¢é chamado "composto fotocrdémico”™ e é
utilizado como um material para lentes pléasticas
fotocrémicas.

Para o composto fotocrdémico wutilizado para esse
propdsito, as seguintes propriedades s&o exigidas: (A) o
grau de coloracdo a uma faixa de luz visivel antes de a luz
ultravioleta ser aplicada (a ser denominada "coloracédo
inicial"™ doravante) deve ser baixo, (B) o grau de coloracédo
mediante a exposicdo a luz ultravioleta (a ser denominada
"densidade o¢tica de cor" doravante) deve ser alto, (C) a
velocidade do tempo em que a aplicacdo de luz ultravioleta
¢ iniciada para o tempo em que a densidade &ética de cor
atinge saturacdo (a ser denominada "sensibilidade ao
desenvolvimento de cor" doravante) deve ser alta, (D) a
velocidade da interrupcdo da aplicacdo de luz ultravioleta
para o tempo em gque o composto regressa para seu estado
original (a ser denominada "velocidade de desbotamento"”
doravante) deve ser alta, (E) a durabilidade de repeticédo
dessa funcdo reversivel deve ser alta, (F) a solubilidade
em uma composicdo de mondmero que se irad tornar um material

hospedeiro apds a cura do composto fotocrdémico deve ser



alta de modo a dque sua dispersibilidade no material
hospedeiro em utilizacdo se torne alta, e (G) o composto
deve desenvolver uma cor de um tom neutro tal como castanho
ou cinza por si préprio.

Como o composto fotocrdémico que pode satisfazer essas
exigéncias, hé compostos de cromeno conhecidos gque tém uma
estrutura de indeno(2,1-f)nafto(l,2-b)pirano representada
pela férmula (I) a seguir como o esqueleto basico (referir-
se a um documento W02005/028465, um documento
W02010/065393, um documento W02011/016582 e a publicacdo de
Us20090309706) .
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Os inventores da presente invencdo demonstraram que,
de entre esses compostos de cromeno, o0s compostos de
cromeno gue tém um substituinte que contém enxofre
representado pela fédrmula (II) a seguir sdo particularmente
excelentes em coloracdo inicial, densidade o6tica de cor,
velocidade de desbotamento e matiz desenvolvido (referir-se
a um documento W02011/016582).
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(Na fédrmula, Me significa um grupo metilo.)



O documento acima mostra gue um composto obtido ao
substituir-se um grupo metiltio na posicdo 7 do composto de
cromeno da férmula (II) por um grupo feniltio tem o mesmo
efeito.

Embora os compostos acima sejam excelentes, quando os
inventores da presente invencdo conduziram varios estudos,
foi revelado que, gquando um artigo 6ético fabricado que
utiliza o composto acima que tem um substituinte que contém
enxofre é mantido a uma alta temperatura, o0 mesmo amarela
ou o0 seu matiz desenvolvido muda no momento da exposicdo de
acordo com as condigdes. Isso sugere que restricgdes podem
ser impostas num processo de produgdo que exige um
tratamento por alta temperatura, ou pode ocorrer um
problema com a estabilidade em armazenamento.

DIVULGACAO DA INVENCAO

E, portanto, um objetivo da presente invencédo fornecer
um composto de cromeno que € excelente em propriedades
fotocrdémicas e estabilidade a uma alta temperatura e tem um
substituinte que contém enxofre. A estabilidade a uma alta
temperatura pode ser simplesmente denominada "resisténcia
ao calor".

Os inventores da presente invencdo conduziram estudos
intensivos para alcangcar o objetivo acima. Como um
resultado, eles constataram que a estabilidade a uma alta
temperatura ¢é consideravelmente melhorada introduzindo-se
um grupo ariltio que tem um substituinte especifico na
posicdo 6 e/ou na posicdo 7 de uma estrutura de indeno (2,1-
f)nafto(l,2-b)pirano e realizaram a presente invencéio.

Isto é, a primeira invencdo é um composto de cromeno
que tem um esqueleto badsico representado pela fédrmula (3) a

seguir.
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Na férmula acima, uma combinacdo de R' e R? é qualquer
uma de entre (i), (ii1) e (ii1i) abaixo.
(1) cada um de entre R' e R’ é um substituinte

que contém enxofre representado pela seguinte férmula (2).
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(Na férmula acima, o anel X representado pela férmula a
seguir ¢ um anel de hidrocarboneto aromatico ou anel
heterociclico aromdtico, os grupos representados por R° e
R* sZo, cada um independentemente, um grupo alquilo,
grupo haloalgquilo, grupo cicloalquilo, grupo alcdxi,
grupo amino, grupo heterociclico que contém um atomo de
azoto membro de anel e ligado ao anel X ligado ao mesmo
por meio do &tomo de azoto, &tomo de halogéneo, grupo
arildéxi ou grupo arilo, "a" é um numero inteiro de 0 a 4,
e, quando "a" é de 2 a 4, uma pluralidade de R*’s pode
ser igual ou diferente).

(ii) R' é um substituinte que contém enxofre representado
pela férmula acima, (2) e R’ & um &tomo de hidrogénio,
grupo hidroxilo, grupo alquilo, grupo halcalquilo, grupo
cicloalquilo, grupo alcdxi, grupo amino, grupo
heterociclico que contém um adtomo de azoto membro de anel
e ligado ao &tomo de carbono na posigcdo 7 por meio do

dtomo de azoto, grupo ciano, grupo nitro, grupo formilo,



grupo hidroxicarbonilo, grupo alquilcarbonilo, grupo
alcoxicarbonilo, &tomo de halogéneo, grupo aralquilo,
grupo aralcdxi, grupo arildxi ou grupo arilo.

(iid) R? é um substituinte que contém enxofre
representado pela férmula acima, (2) e R' é um &tomo de
hidrogénio, grupo hidroxilo, grupo alquilo, grupo
haloalgquilo, grupo cicloalquilo, grupo alcdxi, grupo
amino, grupo heterociclico que contém um &tomo de azoto
membro de anel e ligado ao aAtomo de carbono na posicdo ©
por meio do &tomo de azoto, grupo ciano, grupo nitro,
grupo formilo, grupo hidroxicarbonilo, grupo
alguilcarbonilo, grupo alcoxicarbonilo, atomo de
halogéneo, grupo aralquilo, grupo aralcdxi ou grupo
ariloxi.

A segunda invencéo é uma composicéado curavel
fotocrémica que compreende o composto de cromeno da
presente invencdo e mondmeros polimerizaveis.

A terceira invencdo é um artigo 6tico fotocrdédmico que
tem um produto moldado polimérico gque compreende o composto
de cromeno da presente invengdo disperso no mesmo COmMO UM
membro constituinte.

A qguarta invencdo ¢é um artigo oético gque tem um
substrato &ético em que toda ou parte de pelo menos uma
superficie do mesmo é coberta com um filme polimérico que
compreende o composto de cromeno da presente 1invencédo
disperso no mesmo como um membro constituinte.

A guinta invencdo é um composto de naftol representado
pela férmula (6) que serd dada doravante.

MELHOR MODALIDADE PARA EXECUTAR A INVENCAO

O composto de cromeno da presente invencdo tem uma

estrutura de indeno(2,1-f)nafto(l,2-b)pirano representado

pela férmula (1) a seguir como um esqueleto basico.
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Esse composto tem o maior atributo estrutural de modo
que o mesmo tenha um substituinte que contém enxofre
especifico (R, R’) no &tomo (ou &tomos) de carbono na
posicdo 6 e/ou posigdo 7.

Sabe-se que um composto de <cromeno que tem uma
estrutura de indeno(2,1-f)nafto(1l,2-b)pirano Ccomo 0
esqueleto basico exibe excelentes propriedades
fotocrdémicas. No entanto, a resisténcia ao calor de um
composto de cromeno no qual um substituinte que contém
enxofre foi introduzido era desconhecida, e, portanto, era
desconhecido gque um composto de cromeno que tem um
substituinte que contém enxofre especifico da presente
invencdo tem excelentes propriedades fotocrdémicas e alta
resisténcia ao calor.

Uma descricdo detalhada ¢é subsequentemente dada do
composto da presente invencédo.
<gsubstituinte que contém enxofre substituindo a posicdo 6
(RY) e/ou a posicdo 7 (R%)>

O atributo do composto de cromeno da presente invencédo
¢ que o mesmo tem um substituinte que contém enxofre
especifico, produzindo, assim, um efeito excelente.

Esse substituinte gque contém enxofre é representado

pela férmula (2) a seguir.



Na férmula acima (2), o anel X representado pela
férmula a seguir é um anel de hidrocarboneto aromatico ou

anel heterociclico aromético.

O anel de hidrocarboneto aromatico acima ¢&, de
preferéncia, um anel de hidrocarboneto aromdtico gque tem 6
a 18 4tomos de carbono. 0Os exemplos preferenciais do mesmo
incluem anel de benzeno, anel de naftaleno, anel de
fluoreno e anel de fenantreno. De entre o0os mesmos, 0 anel
de Dbenzeno e o anel de naftaleno sdc particularmente
preferenciais devido ao facto de que a coloracdo inicial é
pouca.

0 anel heterociclico aromatico acima é, de
preferéncia, um anel com cinco membros ou anel com seis
membros que contém oxigénio, enxofre ou azoto ou anel
heterociclico que tem um anel de benzeno condensado aos
mesmos. 0Os exemplos preferenciais do mesmo incluem anéis
heterociclicos gque contém azoto tais como piridina,
guinolona, pirrolidina e indolina, anéis heterociclicos que
contém oxigénio tais como furano e benzofurano e anéis
heterociclicos que contém enxofre tais como tiofeno e
benzotiofeno.

Na férmula acima (2), os grupos representados por R’ e
R? sdo, cada um independentemente, um grupo alquilo, grupo
haloalgquilo, grupo cicloalgquilo, grupo alcdxi, grupo amino,
grupo heterociclico que contém um adtomo de azoto membro de

anel e ligado ao anel X, isto ¢, um anel de hidrocarboneto



aromdtico ou anel heterociclico aromético ligado ao mesmo
por meio do &tomo de azoto, &tomo de halogéneo, grupo
arildéxi ou grupo arilo.

O grupo alquilo acima ¢é, de preferéncia, um grupo
alquilo que tem 1 a 6 &tomos de carbono. 0Os exemplos
preferenciais do grupo alguilo incluem grupo metilo, grupo
etilo, grupo n-propilo, grupo isopropilo, grupo n-butilo,
grupo sec-butilo, grupo terc-butilo, grupo pentilo e grupo
hexilo.

O grupo haloalquilo acima é, de preferéncia, um grupo
alquilo que tem 1 a 6 &tomos de carbono e substituido por
um atomo de fltor, &tomo de cloro ou &atomo de bromo. Os
exemplos preferenciais do grupo halocalquilo incluem grupo
trifluorometilo, grupo tetrafluoroetilo, grupo clorometilo,
grupo 2-cloroetilo e grupo bromometilo.

O grupo cicloalguilo acima ¢é, de preferéncia, um grupo
cicloalquilo que tem 3 a 8 atomos de carbono. Os exemplos
preferenciais do grupo cicloalqgquilo incluem grupo
ciclopropilo, grupo ciclobutilo, grupo ciclopentilo e grupo
ciclo-hexilo.

O grupo alcdéxi acima ¢é, de preferéncia, um grupo
alcédxi que tem 1 a 6 Aatomos de carbono. Os exemplos
preferenciais do grupo alcdxi incluem grupo metdxi, grupo
etdéxi, grupo n-propdxi, grupo isopropdxi, grupo n-butdxi,
grupo sec-butdxi e grupo terc-butdxi.

O grupo amino acima ndo se limita a um grupo amino
primario (-NH;) e pode ser um grupo amino secundario ou
tercidrio obtido substituindo-se um ou dois &tomos de
hidrogénio de um grupo amino primario. Os exemplos do
substituinte do grupo amino incluem grupos alquilo que tém
1 a 6 atomos de carbono, grupos haloalquilo que tém 1 a ©
dtomos de carbono, grupos alcdxi que tém 1 a 6 atomos de
carbono, grupos cicloalquilo que tém 3 a 7 &tomos de
carbono, grupos arilo que tém 6 a 14 atomos de carbono e

grupos heteroarilo que tém 4 a 14 4atomos de carbono. Os



exemplos preferenciais do grupo amino incluem grupo amino,
grupo metilamino, grupo dimetilamino, grupo etilamino,
grupo dietilamino, grupo fenilamino e grupo difenilamino.

Os exemplos do grupo heterociclico acima que contém um
dtomo de azoto membro de anel e ligado ao anel X, isto &,
um anel de hidrocarboneto aromatico ou anel heterociclico
aromdtico ligado ao mesmo por meio do 4&tomo de azoto
incluem grupos heterociclicos alifédticos tais como grupo
morfolino, grupo piperidino, grupo pirrolidinilo, grupo
piperazino e grupo N-metilpiperazino e grupos
heterociclicos aromdticos tal como grupo indolinilo.
Acresce que o grupo heterociclico pode ter um substituinte.
Um exemplo preferencial do substituinte é um grupo alquilo.
Os exemplos preferenciais do grupo heterociclico gque tem um
substituinte incluem grupo 2, 6-dimetilmorfolino, grupo
2,6-dimetilpiperidino e grupo 2,2,6,6-tetrametilpiperidino.

Os exemplos do &dtomo de halogéneo acima incluem &tomo
de fltor, &tomo de cloro, &tomo de bromo e ad4tomo de iodo.

O grupo arildéxi acima ¢é, de preferéncia, um grupo
ariléxi que tem 6 a 12 &tomos de carbono. Os exemplos
preferenciais do grupo arildéxi incluem grupo fenildxi e
grupo naftilodxi.

O grupo arilo acima é, de preferéncia, um grupo arilo
que tem 6 a 14 &tomos de carbono. Os exemplos preferenciais
do grupo arilo incluem grupo fenilo, grupo l-naftilo e
grupo 2-naftilo.

1 a 7 atomos de hidrogénio, particular e
preferencialmente, 1 a 4 &4tomos de hidrogénio do anel de
benzeno ou anel de naftaleno de cada um de entre o grupo
arildéxi e o grupo arilo podem ser substituidos pelo grupo
alquilo, grupo haloalquilo, grupo cicloalgquilo, grupo
alcdxi, grupo amino ou adtomo de halogéneo acima.

Na férmula acima (2), "a" € um numero inteiro de 0 a 4
indicativo do ntmero de R®'s. Quando "a" for 2 a 4, uma

pluralidade de R"'s pode ser igual ou diferente.
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O maior atributo do composto de cromeno da presente
invencdo ¢ gque o mesmo tem um substituinte qgque contém
enxofre representado pela férmula (2) acima, obtendo,
assim, excelente resisténcia ao calor. Constatou-se através
de estudos desse tempo em gque um composto de cromeno que
tem um substituinte que contém enxofre (diferente de RY)
diferente do composto de cromeno da presente invencido tende
a amarelar a uma alta temperatura, e seu matiz desenvolvido
tende a se alterar no tempo de exposicdo. 0Os inventores da
presente invencdo presumem que a causa disso é que um &tomo
de enxofre contido no substituinte gque contém enxofre ¢
oxidado pelo oxigénio contido no ar. No entanto, na
presente invencdo, em primeiro lugar, presume-se Jgue O
substituinte que contém enxofre representado pela férmula
acima (2) se torna uma barreira estérica ao &tomo de
enxofre na férmula (2), e o oxigénio dificilmente entra em
contacto com o 4tomo de enxofre. Em segundo lugar, presume-
se que, como R® & existente, a densidade de eletrdo do
dtomo de enxofre diminui, suprimindo, assim, a oxidacdo. E
considerado que hé& duas causas para a reducdo da densidade
de eletrdo. Como o primeiro, presume-se que o anel X na
férmula acima (2) e o anel aromdtico ligado ao substituinte
que contém enxofre representado pela fédrmula acima (2) séo
dificilmente dispostos no mesmo plano devido a existéncia
de R’ com o resultado de que o efeito de ressondncia se
deteriora, resultando na reducdo da densidade de eletrdo do
dtomo de enxofre. Como o segundo, presume-se Jgue a
distédncia de ligacdo entre o dtomo de enxofre e o anel X se
torna longa devido & existéncia de R’ com o resultado de
que o efeito de ressondncia se deteriora, resultando na
reducdo da densidade de eletrdo do &tomo de enxofre. A
reducdo da densidade de eletrdo é confirmada a partir da
densidade de eletrdo de um &tomo de enxofre em dois
compostos de modelo mostrados na Tabela 1 abaixo (densidade

de eletrdo obtida por célculo orbital molecular).
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Uma teoria do funcional da densidade foi utilizada, e
B3LYP/6-31G (d, p) foi utilizado como um funcional para o
cdlculo orbital molecular dos compostos de modelo acima.

Conforme mostrado na Tabela 1, o composto de modelo
ndo substituido tem uma densidade de eletrdo de atomo de
enxofre de -0,285 (V) enquanto que o composto de modelo que
tem um grupo metilo introduzido na posigdo orto tem uma
densidade de eletrdo de &tomo de enxofre de -0,185 (V).
Entende-se a partir desse resultado que o substituinte que
contém enxofre que tem um substituinte na posicdo orto
(substituinte que contém enxofre representado pela fdédrmula
(2) acima) ¢é dificilmente oxidado devido a reducdo da
densidade de eletrdo de atomo de enxofre.

Portanto, é preferencial que o substituinte
representado por R’ seja um grupo que é estericamente mais
volumoso do que um atomo de hidrogénio, e os substituintes
descritos acima s&o, de preferéncia, utilizados. R® é, de
preferéncia, selecionado a partir de grupos algquilo, grupos
alcdéxi e grupos arilo a partir dos pontos de vista de um
alto nivel de durabilidade e facil aquisicdo de matérias-
primas. De entre o0s8 mesmos, Jgrupo metilo, grupo etilo,
grupo n-propilo, grupo isopropilo, grupo n-butilo, grupo

sec-butilo, grupo terc-butilo, grupo metdéxi, grupo etdxi,
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grupo n-propdxi, grupo isopropdxi, grupo n-butdxi e grupo
fenilo s&o particularmente preferenciais.

Na férmula acima (2), o substituinte representado por
R® funciona como uma barreira estérica como R’ quando o
mesmo substitui um &dtomo de carbono adjacente aos &dtomos de
carbono ligados ao &tomo de enxofre. Portanto, o mesmo
substituinte que R® &, de preferéncia, utilizado como R*.

Também, ¢ possivel controlar o matiz desenvolvido no
tempo de exposicdo do composto de cromeno da presente
invencdo por R® substituindo a outra posicdo. Para essa
finalidade, um grupo alquilo, grupo alcdxi, grupo amino ou
grupo heterociclico que contém um atomo de azoto membro de
anel e ligado ao anel X, isto é, um anel de hidrocarboneto
aromdtico ou anel heterociclico aromdtico ligado ao mesmo
por meio do &Atomo de azoto, todos os quais tém alta
capacidade de doacdo de eletrdes, ¢, de preferéncia,
utilizado. De entre esses substituintes, o grupo metilo,
grupo etilo, grupo metdxi, grupo etdxi, grupo n-propdxi,
grupo isopropdxi, grupo n-butdxi, grupo dimetilamino, grupo
dietilamino, grupo morfolino, grupo piperidino e grupo
piprrolidinilo s&do particularmente preferenciais a partir
do ponto de vista da fécil aquisicdo de matérias-primas e
facilidade de sintese.

O anel X na férmula acima (2) ¢é, particular e
preferencialmente, um anel de hidrocarboneto aromdtico a
partir do ponto de vista da féacil aquisicdo de matérias-
primas e, com maxima preferéncia, um anel de benzeno ou
anel de naftaleno a partir do ponto de wvista da pouca
coloracdo inicial.

Os exemplos preferenciais do substituinte que contém
enxofre representado pela férmula (2) acima sdo dados

abaixo.
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Nas férmulas acima, "a" é um numero inteiro de 0 a 4,

de preferéncia, 0 a 2.
Os exemplos mais preferenciais sdo dados abaixo.
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Acresce que os exemplos preferenciais do substituinte
que contém enxofre representado pela férmula (2) acima séo
mostrados na Tabela 2 abaixo. A densidade de eletrdo do
dtomo de enxofre medida pelo mesmo método como acima é
também mostrada na tabela. Me significa um grupo metilo.
Tabela 2

!
.\-\3
R
i

Den51daq§ 0,238 -0,185 -0,193 -0,171
de eletrio




Densidade
de eletrio

Densidade
de eletrio

-0,194 -0,229

Na férmula acima (1), uma combinacdo do substituinte
R' de posicdo 6 e do substituinte R? de posicdo 7 é
qualguer uma das combinacdes (i), (ii) e (iii) a seguir.
(1) Tanto R' quanto R? sdo substituintes que contém
enxofre representados pela férmula acima (2).
(1i) R' é o substituinte que contém enxofre acima, e R? é
um &tomo de hidrogénio, grupo hidroxilo, grupo alquilo,
grupo haloalgquilo, grupo cicloalquilo, grupo alcdxi,
grupo amino, grupo heterociclico que contém um atomo de
azoto membro de anel e ligado ao &tomo de carbono na
posicdo 7 por meio do &tomo de azoto, grupo ciano, grupo
nitro, grupo formilo, grupo hidroxicarbonilo, grupo
alquilcarbonilo, grupo alcoxicarbonilo, atomo de
halogéneo, grupo aralquilo, grupo aralcdxi, grupo arildxi
ou grupo arilo.
(1ii) R®” é o substituinte que contém enxofre acima, e R’
¢ um atomo de hidrogénio, grupo hidroxilo, grupo alquilo,

grupo halocalgquilo, grupo cicloalquilo, grupo alcdxi,
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grupo amino, grupo heterociclico que contém um &tomo de
azoto membro de anel e ligado ao &atomo de carbono na
posicdo 6 por meio do atomo de azoto, grupo ciano, grupo
nitro, grupo formilo, grupo hidroxicarbonilo, grupo
alguilcarbonilo, grupo alcoxicarbonilo, atomo de
halogéneo, grupo aralquilo, grupo aralcdxi ou grupo
arildéxi ou grupo arilo.

O grupo alquilo, o grupo haloalquilo, O  grupo
cicloalgquilo, o grupo alcdbdéxi, o grupo amino, O Jgrupo
heterociclico que contém um Atomo de azoto membro de anel e
ligado ao &tomo de carbono na posicdo 7 ou posicdo 6 por
meio do &tomo de azoto, o grupo arildéxi e o grupo arilo nas
combinacdes (ii) e (iii) sé&o iguais aqueles explicados para
R’ e R* na férmula acima (2). Como habitual, o grupo
heterociclico que contém um adtomo de azoto membro de anel e
ligado ao &4tomo de carbono na posicdo 7 ou posicdo 6 por
meio do &atomo de azoto é igual ao grupo heterociclico que
contém um Adtomo de azoto membro de anel e ligado ao anel X,
isto ¢, um anel de hidrocarboneto aromadtico ou anel
heterociclico aromdtico ligado ao mesmo por meio do &tomo
de azoto conforme explicado para R° e R®.

O grupo algquilcarbonilo acima ¢, de preferéncia, um
grupo alquilcarbonilo que tem 2 a 7 &atomos de carbono. Os
exemplos preferenciais do grupo algquilcarbonilo incluem
grupo acetilo e grupo etilcarbonilo.

O grupo alcoxicarbonilo acima ¢, de preferéncia, um
grupo alcoxicarbonilo que tem 2 a 7 &tomos de carbono. Os
exemplos preferenciais do grupo alcoxicarbonilo incluem
grupo metoxicarbonilo e grupo etoxicarbonilo.

O grupo aralquilo acima ¢é, de preferéncia, um grupo
aralquilo que tem 7 a 11 &tomos de carbono. Os exemplos
preferenciais do grupo aralquilo incluem grupo benzilo,
grupo feniletilo, grupo fenilpropilo, grupo fenilbutilo e
grupo naftilmetilo.

O grupo aralcdxi acima é, de preferéncia, um grupo
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aralcéxi que tem 7 a 11 &tomos de carbono. 0Os exemplos
preferenciais do grupo aralcdxi incluem grupo benzildxi e
grupo naftilmetdxi.

1 a 5 4tomos de hidrogénio do anel de benzeno ou 1 a 7
dtomos de hidrogénio, particular e preferencialmente, 1 a 4
adtomos de hidrogénio do anel de naftaleno de cada um de
entre o grupo aralquilo e o grupo aralcdéxi pode ser
substituido pelo grupo hidroxilo, grupo algquilo, grupo
haloalquilo, grupo cicloalgquilo, grupo alcdxi, grupo amino,
grupo ciano, grupo nitro ou &tomo de halogéneo acima. Os
compostos de cromeno da presente invengdo sdo representados
pela férmula (3) a seguir na medida em que a mesma
desenvolve uma cor de um tom neutro e tem alta densidade
6tica de cor, alta velocidade de desbotamento e excelente

durabilidade das propriedades fotocrémicas.

Os substituintes do composto de cromeno representado
pela férmula (3) acima serdo explicados a seguir.
<substituintes R' e R® >

R' e R’ sdo conforme definido na férmula (1). Quando
uma combinacdo de R' e R* é (i), R' e R? podem ser iguais ou
diferentes.
<substituintes R° e R®>

R° e R° sdo, cada um independentemente, um grupo
hidroxilo, grupo alquilo, grupo haloalquilo, grupo
cicloalquilo, grupo alcdxi, grupo amino, grupo
heterociclico que contém um adtomo de azoto membro de anel e

ligado a um anel aromdtico ligado ao mesmo por meio do
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dtomo de azoto, grupo ciano, grupo nitro, grupo formilo,
grupo hidroxicarbonilo, grupo alguilcarbonilo, grupo
alcoxicarbonilo, a4tomo de halogéneo, grupo aralquilo, grupo
aralcdéxi, grupo arildxi, grupo arilo ou substituinte que
contém enxofre representado pela férmula (2) acima.

De entre esses substituintes, o grupo alquilo, o grupo
haloalgquilo, o grupo cicloalquilo, o grupo alcdxi e o grupo
amino s&do, de preferéncia, iguais agqueles enumerados para
R’ e R? acima.

O grupo alquilcarbonilo, o grupo alcoxicarbonilo, o
dtomo de halogéneo, o grupo aralquilo, o grupo aralcdxi, o
grupo arildéxi, o grupo arilo e o substituinte que contém
enxofre representado pela férmula acima (2) sdo, de
preferéncia, iguais aqueles enumerados para R' e R? acima.

Os exemplos preferenciais do grupo heterociclico acima
que contém um Adtomo de azoto membro de anel e ligado ao
anel aromadtico ligado ao mesmo por meio do atomo de azoto
incluem grupos heterociclicos alifaticos tais como grupo
morfolino, grupo piperidino, grupo pirrolidinilo, grupo
piperazino e grupo N-metilpiperazino e grupos
heterociclicos aromaticos tal como grupo indolinilo.
Acresce que O grupo heterociclico pode ter um substituinte.
Um exemplo preferencial do substituinte é um grupo alquilo.
Os exemplos preferenciais do grupo heterociclico gue tem um
substituinte incluem grupo 2, 6-dimetilmorfolino, grupo
2,6-dimetilpiperidino e grupo 2,2,6,6-tetrametilpiperidino.

"b" & um numero inteiro de 0 a 2 indicativo do numero
de R’'s. Quando "b" for 2, dois R’'s podem ser iguais ou
diferentes. "c" é um numero inteiro de 0 a 4 indicativo do
numero de R°'s. Quando "c¢" for um numero inteiro de 2 a 4,
uma pluralidade de R°'s pode ser igual ou diferente.

R° tem, de preferéncia, um substituinte estericamente
pequeno na medida em que uma alta velocidade de
desbotamento é obtida. Portanto, é particularmente

preferencial que "b" seja 0 e ndo haja nenhum substituinte
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R’.

Quanto a R°, ¢é preferencial que "c" seja 0, isto &,
que ndo haja nenhum substituinte R®, ou R® seja um grupo
haloalgquilo ou grupo ciano j& que uma alta velocidade de
desbotamento é obtida. Determinando-se mais
especificamente, ¢é particularmente preferencial gque né&o
haja nenhum R° ou que R° seja um grupo trifluorometilo ou
grupo ciano. A fim de obter alta densidade 6tica de cor, R®
é, de preferéncia, um grupo alquilo ou grupo alcdxi. Em
ambos 08 casos, para obter um 6timo efeito, o substituinte
R® ¢, de preferéncia, ligado ao &tomo de carbono na posicdo
11.

Mesmo quando ha uma pluralidade de R’ 's e uma
pluralidade de R® 's, R> e R° preferenciais sdao iguais
aqueles explicados acima.

(R" e R%)

R” e R® sdo, cada um independentemente, um A&tomo de
hidrogénio, grupo hidroxilo, grupo alquilo, grupo
haloalgquilo, grupo cicloalquilo, grupo alcdxi, grupo
alcoxialgquilo, grupo formilo, grupo hidroxicarbonilo, grupo
alguilcarbonilo, grupo alcoxicarbonilo, a&tomo de halogéneo,
grupo aralgquilo, grupo aralcdxi, grupo arildxi ou grupo
arilo.

O grupo alqgquilo, o grupo haloalquilo, O grupo
cicloalgquilo, o grupo alcdxi, o grupo alquilcarbonilo, o
grupo alcoxicarbonilo, o &tomo de halogéneo, © grupo
aralquilo, o grupo aralcdxi, o grupo arildéxi e o grupo
arilo sdo iguais aqueles explicados para R}, R?, R’ e R’
acima.

Os exemplos preferenciais do grupo alcoxialquilo acima
incluem grupo metoximetilo, grupo metoxietilo, grupo
metoxi-n-propilo, grupo metoxi-n-butilo, grupo etoxietilo e
grupo n-propoxipropilo.

R’ e RS, juntamente com o atomo de carbono na posicédo

13 ligado aos mesmos, podem formar um anel de
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hidrocarboneto alifédtico que tem 3 a 20 &tomos de carbono
de membro de anel, anel policiclico condensado que tem um
anel de hidrocarboneto alifdtico, anel de hidrocarboneto
aromdtico ou anel heterociclico aromético condensado ao
anel de hidrocarboneto alifatico acima, anel heterociclico
que tem 3 a 20 &tomos de membro de anel ou anel policiclico
condensado que tem um anel de hidrocarboneto aromatico ou
anel heterociclico aromatico condensado ao anel
heterociclico acima.

Os exemplos do anel de hidrocarboneto alifdtico acima
incluem anel de ciclopentano, anel de ciclo-hexano, anel de
ciclo-octano, anel de ciclo-heptano, anel de norbornano,
anel de biciclononano e anel de adamantano.

Os exemplos do anel policiclico condensado acima que
tem um anel de hidrocarboneto alifatico, anel de
hidrocarboneto aromédtico ou anel heterociclico aromético
condensado ao anel de hidrocarboneto alifdtico acima
incluem anel de fluoreno e anel de fenantreno.

Os exemplos do anel heterociclico acima incluem anel
de tiofeno, anel de furano e anel de piridina.

Os exemplos do anel policiclico condensado gque tem um
anel de hidrocarboneto aromdtico ou anel heterociclico
aromdtico condensado ao anel heterociclico acima incluem o
anel de fenilfurano e anel de bifeniltiofeno.

(R" e R® particularmente preferenciais>

Na presente invencéo, R e R° sdo, de preferéncia,
grupos hidroxilo, grupos algquilo, grupos alcdxi ou grupos
que formam um anel Jjuntamente com o &tomo de carbono na
posicdo 13 ligado aos mesmos. Um exemplo preferencial do
grupo alguilo é¢ um grupo metilo, e um exemplo preferencial
do grupo alcdxi é um grupo metdxi. Para reduzir a coloracédo
inicial por termocromismo e aumentar a velocidade de
desbotamento enquanto se mantém alta caracteristica de pico
duplo, dos substituintes preferenciais acima, R’ e R® sédo,

de preferéncia, grupos que formam um anel juntamente com o
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dtomo de carbono na posicdo 13 ligado aos mesmos. 0s mesmos
sdo, mais preferencialmente, o anel de hidrocarboneto
alifdtico acima ou o anel policiclico condensado gque tem um
anel de hidrocarboneto aromédtico ou anel heterociclico
aromatico condensado ao anel de hidrocarboneto aliféatico
acima devido ao facto de que a velocidade de desbotamento
em particular torna-se alta. Os mesmos sdo, particular e
preferencialmente, grupos que formam o) anel de
hidrocarboneto alifdtico acima devido ao facto de que a
coloracédo inicial por termocromismo é reduzida.

0 anel de hidrocarboneto alifatico formado por R’ e R®
é, particular e preferencialmente, um anel de
hidrocarboneto alifédtico ndo substituido ou um anel de
hidrocarboneto alifdtico que tem pelo menos um substituinte
selecionado a partir do grupo gque consiste em grupo
alquilo, grupo haloalgquilo, grupo cicloalquilo, grupo
alcdxi, grupo amino, grupo aralgquilo, grupo arilo e &tomo
de halogéneo. O grupo alquilo, o grupo haloalquilo, o grupo
cicloalgquilo, o grupo alcdxi, o grupo amino, © grupo
aralquilo, o grupo arilo e o atomo de halogéneo s&o iguais
aqueles explicados para R’ e R%.

Os exemplos mais preferenciais de R’ e R® incluem anéis
monociclicos tais como anel de ciclo-hexano, anel de ciclo-
octano e anel de ciclo-heptano, anéis de biciclo tais como
anel de norbornano, anel de biciclo[3,2,1l]loctano, anel de
biciclo[4,2,0]octano, anel de biciclo[3,3,0]octano, anel de
biciclo[3,3,1]lnonano, anel de biciclo[4,3,0]lnonano e anel
de biciclo[6,3,0]undecano, anéis de triciclo tal como anel
de adamantano e anéis obtidos substituindo-se esses anéis
por pelo menos um grupo alquilo inferior que tem 4 ou menos
atomos de carbono tal como grupo metilo. De entre os
mesmos, 0S8 anéis monociclicos ou anéis de Dbiciclo sé&o
particularmente preferenciais devido ao facto de qgque a
coloracédo inicial por termocromismo é reduzida enquanto que

a alta caracteristica de pico duplo e alta velocidade de
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desbotamento sdo mantidas.
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<R” e R >

R e RY sdo, cada um independentemente, um grupo
representado pela fédrmula (4) a seguir, grupo representado
pela férmula (5) a seguir, grupo arilo, grupo heterocarilo

ou grupo alguilo.

R na férmula acima (4) é um grupo arilo ou grupo
heteroarilo. 0Os exemplos do grupo arilo sdo iguais aqueles
explicados para R’ e R'. 0 grupo heteroarilo ¢é, de
preferéncia, um grupo heteroarilo que tem 4 a 12 atomos de
carbono. Os exemplos preferenciais do grupo heterocarilo
incluem grupo tienilo, grupo furilo, grupo pirrolilo, grupo
piridilo, grupo benzotienilo, grupo benzofurilo e grupo
benzopirrolilo.

R & um &tomo de hidrogénio, grupo alquilo ou &tomo
de halogéneo. 0Os exemplos preferenciais do grupo alquilo
incluem grupo metilo, grupo etilo e grupo propilo. Os
exemplos do &tomo de halogéneo incluem &tomo de fluor,
dtomo de cloro, &tomo de bromo e adtomo de iodo.

"m" ¢é um numero inteiro de 1 a 3. "m" ¢&, de
preferéncia 1, do ponto de vista da aquisicdo de matérias-
primas.

Os exemplos preferenciais do grupo representado pela
férmula (4) acima incluem grupo fenil-etenilo, grupo (4-
(N,N-dimetilamino) fenil)-etenilo, grupo (4-morfolinofenil) -
etenilo, grupo (4-piperidinofenil) -etenilo, grupo (4-
metoxifenil)-etenilo, grupo (2-metoxifenil)-etenilo, grupo
fenil-l1-metiletenilo, grupo (4-metoxifenil)-l-metiletenilo,
grupo fenil-1-fluoroetenilo, grupo (4- (N, N, -

dimetilamino) fenil)-1-fluoroetenilo, grupo 2-tienil-
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etenilo, grupo 2-furil-etenilo, grupo 2- (N-
metil)pirrolinil-etenilo, grupo 2-benzotienil-etenilo,
grupo 2-benzofuranil-etenilo e grupo 2-(N-metil)indolil-
etenilo.

9 ¢ um grupo arilo ou grupo

Na férmula acima (5), R
heteroarilo. Esses grupos sdo considerados iguais aqueles
para R''. "n" é um ntmero inteiro de 1 a 3. A partir do
ponto de vista da féacil aquisicdo de matérias-primas, "n"
é, de preferéncia, 1.

Os exemplos preferenciais do grupo representado pela
férmula (5) acima incluem grupo fenil-etinilo, grupo (4-
(N,N-dimetilamino) fenil)-etinilo, grupo (4-morfolinofenil)-
etinilo, grupo (4-piperidinofenil)-etinilo, grupo (4-
metoxifenil)-etinilo, grupo (4-metilfenil)-etinilo, grupo
(2-metoxifenil)-etinilo, grupo 2-tienil-etinilo, grupo 2-
furil-etinilo, grupo 2-(N-metil)pirrolinil-etinilo, grupo
2-benzotienil-etinilo, grupo 2-benzofuranil-etinilo e grupo
2-(N-metil)indolil-etinilo.

Os exemplos do grupo arilo, do grupo heteroarilo e do
grupo alquilo representados por R’ e R' sdo iguais aqueles
explicados para R’ e R* e R e R'.

R> e R podem formar um anel de hidrocarboneto
alifatico juntamente com o 4&atomo de carbono ligado ao
mesmo.

Os exemplos preferenciais do anel de hidrocarboneto
alifatico incluem anel de adamantano, anel de
biciclononano, anel de norbornano e anel de fluoreno.

A fim de o composto de cromeno da férmula (2) acima
exibir excelentes propriedades fotocrdmicas (caracteristica
de pico duplo e velocidade de desbotamento),
desejavelmente, pelo menos um, de preferéncia, ambos de
entre R’ e R'Y sdo grupos arilo ou grupos heteroarilo.
Particular e preferencialmente, pelo menos um, de
preferéncia, ambos de entre R’ e R' sdo, cada um, qualquer

um dos seguintes grupos (iv) a (vii):
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(iv) um grupo arilo ou grupo heterocarilo que tem um grupo
alguilo ou grupo alcdxi como um substituinte;

(v) um grupo arilo ou grupo heterocarilo que tem um grupo
amino como um substituinte;

(vi) um grupo arilo ou grupo heteroarilo gque tem um grupo
heterociclico que tem um &tomo de azoto como um
heterodtomo de membro de anel e é& ligado a um grupo arilo
ou grupo heteroarilo por meio do &atomo de azoto como um
substituinte; e

(vii) um grupo arilo ou grupo heteroarilo gque tem um
grupo heterociclico condensado obtido condensando-se um
anel de hidrocarboneto aromatico ou anel heterociclico
aromdtico ao grupo heterociclico em (vi) como  um
substituinte.

A posicdo do substituinte que substitui o grupo arilo
em (iv) a (vii) e o numero total de substituintes ndo séo
particularmente limitados. A fim de obter excelentes
propriedades fotocrdémicas, quando o grupo arilo for um
grupo fenilo, a posicdo de substituicdo é, de preferéncia,
a posicdo 3 ou a posicdo 4, e o numero de substituintes ¢&,
de preferéncia, 1. 0Os exemplos preferenciais desse grupo
arilo incluem grupo 4-metilfenilo, grupo 4-metoxifenilo,
grupo 3,4-dimetoxifenilo, grupo 4-n-propoxifenilo, grupo 4-
(N,N-dimetilamino) fenilo, grupo 4-(N,N-dietilamino)fenilo,
grupo 4-(N,N-difenilamino)fenilo, grupo 4-morfolinofenilo,
grupo 4-piperidinofenilo, grupo 3-(N,N-dimetilamino)fenilo
e grupo 4-(2,6-dimetilpiperidino) fenilo.

A posicdo do substituinte gque substitui o grupo
hetercarilo em (iv) a (vii) e o numero total de
substituintes ndo s&do particularmente limitados. O numero
dos substituintes &, de preferéncia, 1. Os exemplos
preferenciais do grupo heteroarilo incluem grupo 4-
metoxitienilo, grupo 4-(N,N-dimetilamino)tienilo, grupo 4-
metilfurilo, grupo 4-(N,N-dietilamino)furilo, grupo 4-(N,N-

difenilamino)tienilo, grupo 4-morfolinopirrolinilo, grupo
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b-piperidinobenzotienilo e grupo 6- (N, N-
dimetilamino)benzofuranilo.
<composto de cromeno particularmente preferencial>

Os exemplos particularmente preferenciais do composto

de cromeno na presente invencdo incluem os compostos a

seguir.

(identificacédo do composto de cromeno)
O composto de <cromeno da presente invencgdo ¢é
geralmente existente como um liquido viscoso ou sdélido

verde claro ou amarelo claro acromético a uma temperatura
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normal e a uma pressdo normal e pode ser confirmado pelos

meios (1) a (3) a seguir.
(1) Quando o espectro de ressondncia magnética nuclear de
protdes (RMN de 'H) do composto de cromeno é medido, os
picos com base em um protdo aromdtico e um protdo de
alceno aparecem a & de cerca de 5,5 a 9,0 ppm, e os picos
com base nos protdes de um grupo alguilo e um grupo
alguileno aparecem a O de cerca de 0,5 a 4,5 ppmnm.
Comparando-se essas intensidades espectrais
relativamente, o numero de protdes de ligacdes pode ser
conhecido.
(2) A composicdo de um produto correspondente pode ser
determinada por anédlise elementar.
(3) Quando o espectro de ressonédncia magnética nuclear de
Yc (RMN de '°C) do composto de cromeno é medido, um pico
com base no carbono de um grupo hidrocarboneto aromatico
aparece a o de cerca de 110 a 160 ppm, os picos com base
nos carbonos de um alceno e um alcino aparecem a O de
cerca de 80 a 140 ppm, e o0s picos com base nos carbonos
de um grupo alguilo e um grupo algquileno aparecem a o de
cerca de 20 a 80 ppm.

<producdo do composto de cromeno>

O processo para produzir o composto de cromeno da
presente invencdo ndo é particularmente limitado e pode ser
qualgquer processo de sintese. Por exemplo, o composto de
cromeno representado pela férmula (1) acima pode ser
vantajosamente produzido pelo processo a seguir.

Isto é, o composto de cromeno da presente invencéo
pode ser vantajosamente produzido reagindo-se um composto
de naftol representado pela fédrmula (6) a seguir com um
composto de 4&lcool propargilico representado pela fdérmula

(7) a seguir na presenca de um catalisador &acido.
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Na foérmula acima, R’ e R' sdo conforme definido na
férmula (3) acima.

A razdo de reacdo entre o composto de naftol e o
composto de &lcool propargilico é selecionado a partir de
uma ampla faixa, de preferéncia, de 1:10 a 10:1 (razédo
molar). Como o <catalisador &cido ¢é utilizado acido
sulfarico, dcido benzenossulfdénico, acido -
toluenossulfénico ou alumina &acida. O catalisador &acido ¢,
de preferéncia, utilizado numa quantidade de 0,1 a 10
partes em peso com base em 100 partes em peso do total do
composto de naftol e do composto de alcool propargilico. A
temperatura de reacdo ¢, de preferéncia, 0 a 200 °C. Um
solvente orgédnico aprdético tal como N-metilpirrolidona,
dimetil formamida, tetra-hidrofurano, benzeno ou tolueno &,
de preferéncia, utilizado como o solvente. O método para
purificar o produto obtido através da reacdo acima ndo é
particularmente limitado. Por exemplo, o produto obtido
pode ser purificado executando-se a purificacdo por coluna
de gel de silica e recristalizacédo adicional.

O composto de naftol representado pela fédrmula (6)
acima é fornecido como um composto inovador pela presente
invencdo. Na férmula (6), R', R2, R Rﬁ, R”" R¥ mpm e men

sdo conforme definido na férmula acima (3). Portanto, deve
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ser entendido que a explicacdo acima da férmula (3) &
diretamente aplicada a esses grupos e partes.

Na presente invencdo, o0s exemplos preferenciais do
composto de naftol representado pela fédrmula (6) incluem os

compostos a seguir.

7

RSt d

O composto de naftol ©pode ser sintetizado em
conformidade com os métodos de reacdo descritos em artigos
de pesquisa tais como Journal of Organic Chemistry
©9(10)3.282 a 3.293; 2004, Synthetic Communications 23(16)
2.241 a 2.249 (1993) e o documento WO01/60881.

(processo para sintetizar o composto de naftol)

Embora o processo para sintetizar o composto de naftol
representado pela férmula (6) acima nao seja
particularmente limitado, o mesmo pode ser sintetizado da
seguinte forma, por exemplo.

Para comecar, os compostos de Dbenzeno representados
pelas foérmulas (8a) e (8b) a seguir podem ser adquiridos
como produtos comerciais (Rl, Eﬁ, R° e "b" sdo conforme

definido na férmula acima (3)).
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O composto (8a) e o cloreto de acido da férmula (9) a
seguir sdo reagidos um com o outro para obter um composto

representado pela fédrmula (10a) a seguir.

{ Han

Um reagente de Grignard ¢é preparado a partir do
composto (8b) e reagido com o cloreto de acido da férmula

(9) acima para obter um composto representado pela fédrmula

(10b) a seguir.

da férmula (10b) sdo convertidos em R? e R!' desejados
utilizando-se uma reacao de acoplamento cruzado de
Buchwald-Hartwig para obter um composto representado pela

férmula (11) a seguir.
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O composto acima (11) €& submetido a uma reacdo de
Stobbe e a uma reacdo de ciclizacdo para obter um composto
representado pela fédrmula (12) a seguir.

%
i

No composto da férmula (12), R é& um grupo derivado a
partir de um composto de diéster utilizado na reacdo de
Stobbe. Entdo, o composto (12) é hidrolisado utilizando-se
um &alcali ou A4cido para obter um 4cido carboxilico

representado pela fédrmula (13) a sequir.

i
s
posevs

Esse &acido carboxilico é benzilado utilizando-se uma
base tal como carbonato de potédssio e cloreto de benzilo e,
entdo, hidrolisado utilizando-se um &lcali ou &cido para
obter um acido carboxilico protegido por benzilo
representado pela fédrmula (14) a seguir.



31

78

g Bsasssss
o
AAA
e

Na férmula acima, Bn significa um grupo benzilo. Esse
4dcido carboxilico protegido por benzilo é convertido numa
amina por um método tal <como rearranjo de Curtius,
rearranjo de Hofmann ou rearranjo de Lossen, e um sal de
diazénio ¢é preparado a partir da amina. Esse sal de
diazdénio é convertido num brometo através de uma reacdo de
Sandmeyer ou semelhante, e o brometo obtido é reagido com
magnésio ou litio para preparar um reagente de metal
orgdnico. Esse reagente de metal orgdnico é reagido com uma
cetona representada pela férmula (15) a seguir a -10 a 70
°C num solvente orgédnico por 10 minutos a 4 horas para

obter um composto representado pela fé4rmula (16) a seguir.
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Na férmula acima, R’ e R® sao conforme definido na

férmula (3) acima.

O composto (16) é reagido a 10 a 120 °C por 10 minutos

a 2 horas sob uma condic¢do neutra a é&cida para espironizar
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um &lcool, tornando, assim, possivel sintetizar o composto
de naftol da fdérmula (6) acima de interesse. Na reacdo
acima, o racio de reacdo entre o reagente de metal orgédnico
acima e a cetona representada pela férmula (15) acima é
selecionada a partir de uma ampla faixa, de preferéncia, de
1:10 a 10:1 (razdo molar). A temperatura de reacdo é, de
preferéncia, -10 a 70 °C. Um solvente organico aprdético tal
como éter dietilico, tetra-hidrofurano, benzeno ou tolueno
é, de preferéncia, utilizado como 0 solvente. A
espironizacdo do &lcool sob uma condic¢do neutra a éacida é,
de preferéncia, executada wutilizando-se um catalisador
dcido tal como &cido acético, é&cido <cloridrico, &cido
sulfdrico, acido benzenossulfdénico, adcido -
toluenossulfénico ou alumina &cida. Esse catalisador A&acido
é, de preferéncia, utilizado numa quantidade de 0,1 a 10
partes em peso com base em 100 partes em peso do &lcool.
Para essa espironizacéo, um solvente tal como tetra-
hidrofurano, benzeno ou tolueno ¢ utilizado.

O composto de 4&lcool propargilico representado pela
férmula (7) acima pode ser sintetizado por varios métodos.
Por exemplo, o mesmo pode ser facilmente sintetizado
reagindo-se um composto de cetona que corresponde a férmula
acima (7) com um composto de acetileno de metal tal como
acetileto de litio.

O composto de cromeno da presente invencdo que ¢é
sintetizado conforme descrito acima dissolve-se bem num
solvente orgénico de propdsito geral tal como tolueno,
clorofédrmio ou tetra-hidrofurano. Quando o composto de
cromeno representado pela férmula (1) acima é dissolvido em
tal solvente, a solucdo obtida ¢é geralmente quase
acromdtica e transparente e tem uma excelente funcéo
fotocrdémica que o mesmo desenvolve uma cor rapidamente
mediante a exposicdo a luz do sol ou radiacdo ultravioleta
e regressa reversivelmente ao seu estado acromatico

original rapidamente bloqueando-se a luz.
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(combinacdo com outro composto fotocrbdmico>

Embora o composto de cromeno da presente invencéo
desenvolva uma cor de tom neutro por si préprio, © mesmo
pode ser utilizado em combinacdo com outro composto
fotocrdémico para obter varias cores exigidas como uma lente
fotocrdémica. Qualquer composto conhecido pode ser utilizado
como o composto fotocrdmico a ser combinado. Os exemplos do
composto fotocrdémico incluem fulgida, fulgimida, espiro-
oxazina e cromeno. De entre o0s mesmos, um composto de
cromeno ¢ particularmente preferencial devido ao facto de
que o mesmo pode manter uma cor uniforme no momento do
desenvolvimento e desbotamento de cor, pode suprimir um
desvio de cor no momento do desenvolvimento de cor devido a
deterioracdo das propriedades fotocrdémicas e pode reduzir
adicionalmente a coloracdo inicial.

Isto ¢, combinando-se o composto de cromeno da
presente invencdo com outro composto de cromeno que tem
alta sensibilidade ao desenvolvimento de cor, alta
velocidade de desbotamento e pouca coloracdo inicial como o
composto de cromeno acima, uma composicdo fotocrdmica que
mantém uma cor uniforme no momento do desbotamento e
desenvolvimento de cor e fornece alta transparéncia pode
ser obtida.

Para obter uma composicdo fotocrdmica que compreende o
composto de cromeno da presente invencdo e outro composto
de cromeno, a razdo desses compostos de cromeno é
adequadamente determinada de acordo com uma cor desejada. A
quantidade do composto de cromeno da presente invencdo ou
outro composto de cromeno ¢é, de preferéncia, 0,001 a 10
partes em massa com base em 100 partes em massa do total de
todos os mondémeros polimerizaveis. Determinando-se mais
especificamente, no caso de um filme fino tal como um filme
de revestimento (por exemplo, um filme fino que tem uma
espessura de cerca de 100 pm), o controlo de cor deve ser

executado utilizando-se 0,001 a 5,0 partes em massa do
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composto de cromeno da presente invencdo e 0,001 a 5,0
partes em massa de outro composto de cromeno com base em
100 partes em massa do filme de revestimento ou no total de
todos o0s mondmeros polimerizéaveis que fornecem o filme de
revestimento. No caso de um material curado espesso (por
exemplo, um material curado gque tem uma espessura de 1 mm
ou mais), o controlo de cor deve ser executado utilizando-
se 0,001 a 0,5 parte em massa do composto de cromeno da
presente invencdo e 0,001 a 0,5 parte em massa de outro
composto de cromeno com base em 100 partes em massa do
material curado espesso ou no total de todos os mondémeros
polimerizdveis que fornecem o material curado espesso.
(estabilizante a ser combinado)

Embora o composto de cromeno da presente invencéo
tenha alta durabilidade tal como &, a sua durabilidade pode
ser acentuada ainda mais utilizando-se o absorvente de
ultravioleta, estabilizante ético ou antioxidante a seguir.
Como o absorvente de ultravioleta podem ser utilizados
absorventes de ultravioleta conhecidos tais como compostos
a base de benzofenona, compostos a base de benzotriazol,
compostos a base de cianoacrilato, compostos a base de
triazina e compostos a base de benzoato. Compostos a base
de cianoacrilato e compostos a base de benzofenona sé&o
particularmente preferenciais. O estabilizante ultravioleta
acima é, de preferéncia, utilizado numa gquantidade de 0,001
a 5 partes em massa com base em 100 partes em massa do
total de todos os mondémeros polimerizédveis incluindo o
composto de cromeno da presente invencdo. Aminas impedidas
conhecidas podem ser utilizadas como o estabilizante ético,
e fendis impedidos conhecidos podem ser utilizados como o
antioxidante. O estabilizante 6tico acima e o antioxidante
acima sdo, cada um, de preferéncia, utilizados em uma
quantidade de 0,01 a 10 partes em massa com base em 100
partes em massa do total de todos 0s mondémeros

polimerizédveis incluindo o composto de cromeno da presente
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invencé&o.
(utilizacdo do composto de cromeno)

O composto de cromeno da presente invencdo exibe as
mesmas propriedades fotocrdémicas mesmo numa matriz sdédélida
polimérica. A matriz sdélida polimérica alvo nédo &
particularmente limitada se o composto de cromeno da
presente invencdo puder ser uniformemente disperso na
mesma, € o0s exemplos da matriz sdbdélida polimérica oticamente
preferencial incluem resinas termopléasticas tais como
poliacrilato de metilo, poliacrilato de etilo,
polimetacrilato de metilo, polimetacrilato de etilo,
poliestireno, poliacrilonitrilo, alcool polivinilico,
poliacrilamida, poli(2-hidroxietilmetacrilato),
polidimetilsiloxano e policarbonato.

Uma resina termorrigida obtida polimerizando-se um
mondémero polifuncional radicalmente polimerizavel pode
também ser utilizada como a matriz polimérica acima. Os
exemplos do mondémero polifuncional radicalmente
polimerizavel incluem ésteres de 4cido poliacrilico e

ésteres de 4cido polimetacrilico tais como diacrilato de

etileno glicol, dimetacrilato de dietileno glicol,
dimetacrilato de trietileno glicol trietileno,
dimetacrilato de tetraetileno glicol, bisglicidil

metacrilato de etileno glicol, dimetacrilato de bisfenol A,
2,2-bis(4-metacriloiloxietoxifenil)propano e 2,2-bis(3,5-
dibromo-4-metacriloiloxietoxifenil) propano; compostos de
polialilo tais como ftalato de dialilo, tereftalato de
dialilo, 1isoftalato de dialilo, tartarato de dialilo,
epoxissuccinato de dialilo, fumarato de dialilo, clorendato
de dialilo, hexaftalato de dialilo, carbonato de dialilo,
carbonato de alil diglicol e trialil —carbonato de
trimetilolpropano; ésteres de 4acido politiocacrilico e
ésteres de dcido politiometacrilico tais como 1,2-
bis(metacriloiltio)etano, bis(2-acriloiltiocetil)éter e 1,4-

bis(metacriloiltiometil)benzeno; ésteres de &cido acrilico
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e ésteres de é4cido metacrilico tais como acrilato de
glicidilo, metacrilato de glicidilo, metacrilato de pB-
metilglicidilo, éter-metacrilato de bisfenol A-
monoglicidilo, metacrilato de 4-glicidildéxi, metacrilato de
3-(glicidil-2-oxietoxi)-2-hidroxipropilo, acrilato de 3-
(glicidiloxi-1l-isopropiloxi)-2-hidroxipropilo e acrilato de
3-glicidiloxi-2-hidroxipropiloxi)-2-hidroxipropilo; e
divinil benzeno.

Os copolimeros obtidos copolimerizando-se os mondmeros
polifuncionais radicalmente polimerizédveis descritos acima
com mondémeros monofuncionais radicalmente polimerizaveis
podem também ser utilizados como a matriz polimérica acima.
Os mondmeros monofuncionais radicalmente polimerizéaveis
incluem &cidos carboxilicos insaturados tal como &cido
acrilico, &cido metacrilico e anidrido maleico; ésteres de
dcido acrilico e ésteres de 4cido metacrilico tais como
acrilato de metilo, metacrilato de metilo, metacrilato de
benzilo, metacrilato de fenilo e metacrilato de 2-
hidroxietilo; ésteres de fumarato tal como fumarato de
dietilo e fumarato de difenilo; ésteres de acido
tiocacrilico e ésteres de &cido tiometacrilico tais como
tioacrilato de metilo, tioacrilato de benzilo e
tiometacrilato de benzilo; e compostos de vinilo tais como
estireno, cloroestireno, metil estireno, vinil naftaleno,
dimero de a-metilestireno e bromoestireno.

Como o método para dispersar o composto de cromeno da
presente invencdo na matriz sdélida polimérica acima,
métodos conhecidos por si podem ser empregados. Os métodos
incluem um em que a resina termoplédstica acima e o composto
de cromeno sdo amassados em conjunto enquanto 0s mesmos Sao
fundidos para dispersar o composto de cromeno na resina, um
em que o composto de cromeno é dissolvido nos mondmeros
polimerizdveis acima e, entéao, um catalisador de
polimerizacdo ¢é adicionado para polimerizar os mondmeros

polimerizaveis por calor ou luz de modo a dispersar o
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composto de cromeno na resina e um em que as superficies da
resina termoplédstica acima e da resina termorrigida acima
sdo tingidas com o composto de cromeno para dispersar o
composto de cromeno nas resinas.

O composto de cromeno da presente invencdo pode ser
amplamente wutilizado como um material fotocrdmico para
utilizacdo em, por exemplo, materiais de gravagdo como
substitutos para materiais fotossensiveis de haleto de
prata, materiais de cdpia, materiais fotossensiveis de
impressdo, materiais de gravacdo para tubo de raios
catbdédicos, materiais fotossensiveis para lasers e materiais
fotossensiveis para holografia. Um material fotocrdédmico que
compreende o composto de cromeno da presente invencgdo pode
também ser utilizado como um material de lente fotocrdmico,
material de filtro ético, material de exibicdo ou material
para actindémetros e ornamentos.

Por exemplo, quando o composto de cromeno da presente
invencdo é utilizado numa lente fotocrdémica, o0 seu processo
de producdo ndo ¢é particularmente limitado contanto que o
desempenho de controlo de luz uniforme seja obtido. Os
exemplos do processo incluem um em que um filme polimérico
que contém o material fotocrdémico da presente invencédo
uniformemente disperso no mesmo ¢é ensanduichado entre
lentes, um em que o composto de cromeno da presente
invencdo é disperso nos mondmeros polimerizédveis acima e os
mondémeros polimerizéaveis s&o polimerizados por uma técnica
predeterminada e um em gque o composto de cromeno da
presente invencdo ¢é dissolvido em, por exemplo, d&leo de
silicone, a solucdo resultante é impregnada na superficie
de uma lente a 150 a 200 °C ao longo de 10 a 60 minutos, e
a superficie é adicionalmente revestida com uma substancia
curavel para obter uma lente fotocrdémica. Acresce gque um
processo em que o filme polimérico acima ¢é formado na
superficie de uma lente, e a superficie é revestida com uma

substincia curédvel para obter uma lente fotocrdmica pode
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também ser empregue.

Além disso, uma lente fotocrdémica pode também ser
fabricada aplicando-se um agente de revestimento composto
de uma composicdo curéavel fotocrdmica gque compreende o
composto de cromeno da presente invencdo a superficie de um
substrato de lente e curando-se o filme de revestimento.
Nesse ponto, o substrato de lente pode ser submetido a um
tratamento de superficie com uma solucdo alcalina ou um
tratamento por plasma antecipadamente, e um iniciador pode
ser adicionalmente aplicado de modo a melhorar a adesédo
entre o substrato e o filme de revestimento executando-se o
tratamento de superficie acima ou né&o.

EXEMPLOS

Os exemplos a seguir sdo fornecidos para o propdsito
de ilustrar com mais detalhes a presente invencdo, mas néao
devem ser, de modo algum, considerados limitantes.

Exemplo 1 (sintese do composto de cromeno)

1,0 g (1,9 mmoles) do composto de naftol (18) a seguir
e 0,80 g (3,0 mmoles) do composto de &lcool propargilico
(19) a seguir foram dissolvidos em 70 ml de tolueno, 0,022
g de &cido p-toluenossulfdénico foi ainda adicionado a

solucdo resultante, e a mistura obtida foi agitada sob

,
%
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Apbds uma reacdo, o solvente foi removido, e o produto
obtido foi purificado em gel de silica por cromatografia
para obter 1,1 g de um produto em pd branco. O rendimento
foi 75%.

Os valores de anédlise elementar desse produto foram
80,72% de C, 6,80% de H e 4,13% de S que foram quase iguais
aos valores calculados de Cs;Hs204S (C: 80,79%, H: 6,78%, S:
4,15%).

Quando a ressonédncia magnética nuclear de protdes do
produto foi medida, a mesma mostrou picos de 24H com base
no protdo de metilo e protdo de metileno de um anel de
tetrametilciclo-hexano e metilo na posicdo orto de um anel
de tiofenilo a & de cerca de 1,0 a 3,0 ppm, um pico de 9H
com base no protdo de metilo de um grupo metdxi a O de
cerca de 2,3 a 4,0 ppm e picos de 19H com base em um protéo
aromdtico e um protdo de alceno a & de cerca de 5,6 a 9,0
ppm.

Acresce que, quando o espectro de ressonédncia
magnética nuclear de B¢ foi medido, o mesmo mostrou um
pico com base no carbono de um anel aromdtico a O de cerca
de 110 a 160 ppm, um pico com base no carbono de um alceno
a & de cerca de 80 a 140 ppm e um pico com base no carbono
de um algquilo a O de cerca de 20 a 60 ppm.

Foi confirmado a partir dos resultados acima que o
produto isolado foi um composto de cromeno representado
pela férmula (20) a seguir.

O composto de cromeno representado pela férmula (20) é

designado como o composto n2 1.
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Exemplos 2 a 8 (sintese dos compostos de cromeno)

Os compostos de cromeno mostrados nas Tabelas 3, 4 e 5
(Exemplos 2 a 8) foram sintetizados da mesma maneira que no
Exemplo 1. Quando as estruturas dos produtos obtidos foram
analisadas utilizando-se os mesmos meios de confirmacdo de
estrutura que no Exemplo 1, foi confirmado que as mesmas
eram referentes a compostos representados pelas fdérmulas
estruturais mostradas nas Tabelas 3, 4 e 5. A Tabela 6
mostra os valores de analise elementar, 0s valores
calculados obtidos a partir das férmulas estruturais e os

espectros de RMN de 'H caracteristicos desses compostos.
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Tabela 6
N . Valores experimentais Valores calculados RMN de H
Exemplo n® | Composto n<
C H N S C H N S (ppm)

1 n? 1 80,79 | 6,78 4,15 | 80,45 | 6,63 4,29 |85/5-9,0 1%
30,5-4,5 33H

2 n® 2 79,85 | 5,96 4,74 179,51 | 6,02 4,79 | 85/5-9,0 198
80,5-4,5 21H

3 n® 3 79,21 | 6,08 4,4079,00 5,95 4,30 | 85/5-9,0 19K
30,5-4,5 25H

4 n® 4 79,00 | 6,49 4,30 78,92 | 6,36 4,21 | 85/5-9,0 198
30,5-4,5 29H

5 n 5 79,77 | 6,93 (1,69 |3,88(79,77 6 1,69 | 3,87 85,5-9,0 191

94 80,5-4,5 38H

6 n® 6 80,75 | 6,92 4,24 (80,79 | 6,78 4,15 | 85,5-9,0 198
30,5-4,5 30H

7 ne 7 79,15 | 6,64 8,13179,01 (6,63 8,10 | 8°,579,0 19H
80,5-4,5 33H

8 ng 8 80,79 | 6,78 4,15 | 80,66 | 6,75 4,21 85,5-9,0 191
30,5-4,5 33H

Ex.: Exemplo

Exemplos 9 a 16
(avaliacdo das propriedades fisicas das lentes plésticas
fotocrdémicas fabricadas por método de revestimento)

O composto de cromeno n® 1 obtido no Exemplo 1 acima
foi misturado com um iniciador de fotopolimerizacdo e
mondémeros polimerizaveis, a mistura resultante foi aplicada
a superficie de um substrato de lente, e luz ultravioleta
foi aplicada para polimerizar o filme de revestimento na
superficie do substrato de lente.

Quanto a composicdo curéavel fotocrdmica, uma mistura
de 50 partes em massa de 2,2-bis (4-
metacriloiloxipentaetoxifenil)propano, 10 partes em massa
de diacrilato de polietileno glicol (peso molecular médio
de 532), 10 partes em massa de trimetacrilato de
trimetilolpropanc, 10 partes em massa de hexa-acrilato de
oligbmero de poliéster (EB-1830 de Daicel UCB Co., Ltd.) e

10 partes em massa de metacrilato de glicidilo foi
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utilizada como os mondmeros radicalmente polimerizéaveis.
Apds 1 parte em massa do composto de cromeno n? 1 obtido no
Exemplo 1 ter sido adicionada e completamente misturada com
90 partes em massa da mistura desses mondmeros radicalmente
polimerizédveis, 0,3 parte em massa de CGI1800 {uma mistura
de 1l-hidroxiciclo-hexilfenil cetona e 6xido de bis(2,6-
dimetoxibenzoil)-2,4,4-trimetil-pentilfosfina (razao
ponderal de 3:1)} como um iniciador de fotopolimerizacido, 5
partes em massa de bis(1,2,2,6,6-pentametil-4-
piperidil) sebacato e 3 partes em massa de
etilenobis (oxietileno)bis[3-(5-terc-butil-4-hidroxi-m-
tolil)propionato] como um estabilizante, 7 partes em massa
de vy-metacriloiloxipropil trimetoxissilano como um agente
de acoplamento de silano e 3 partes em massa de N-
metildietanolamina foram adicionadas e completamente
misturadas com a mistura acima para obter uma composicédo
curavel fotocrdémica.

Subsequentemente, cerca de 2 g da composicdo curavel
fotocrdémica obtida pelo método acima foram aplicados a
superficie de um substrato de lente (CR39: lente pléastica
de resina de alilo; indice de refracdo de 1,50) utilizando-
se o revestidor de rotacdo 1H-DX2 junto a MIKASA Co., Ltd.
Essa lente revestida foi irradiada com luz de uma lampada
de haleto de metal que tem uma saida de 120 mW/cm’ numa
atmosfera de géds azoto por 3 minutos para curar a
composicédo curéavel fotocrdémica de modo a fabricar um artigo
6tico (lente pléastica fotocrdémica) que foi coberto com um
filme polimérico que contém o composto de cromeno disperso
no mesmo (espessura de filme polimérico: 40 um).

As seguintes propriedades fotocrémicas da lente
pléastica fotocrdémica obtida foram avaliadas. 0Os resultados
de avaliacdo obtidos utilizando-se o composto de cromeno do
Exemplo 1 s&o mostrados na Tabela 7. As avaliacdes a seguir
foram executadas a uma temperatura ambiente de 23 °C.

[1] Comprimento de onda de absorcdo maximo (Auix): Esse é
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o comprimento de onda de absorcdo maximo apds o
desenvolvimento de cor obtido por meio do
espectrofotdmetro (fotodetetor de multiplos canais
instantdneo MCPD3000) junto a Otsuka Electronics Co.,
Ltd. e utilizado como um indice de cor no momento do
desenvolvimento de cor.

[2] Densidade o6tica de cor (Ap): Essa € a diferenca entre
a absorbéncia {e(120)} apds 120 segundos de exposicdo no
comprimento de onda de absorcdo maximo e absorbancia e (0)
sob nenhuma exposicido e ¢ utilizada como um indice de
densidade o6tica de cor. Pode-se dizer que, na medida em
que esse valor se torna maior, as propriedades
fotocrémicas tornam-se melhores.

[3] Caracteristica de pico duplo (Ay/Az): Esse & o réacio
da densidade 6tica de cor (Ay: valor de Auix) a uma faixa
amarela (que tem um comprimento de onda de absorcédo
maximo a 430 a 530 nm) e a densidade o6tica de cor (A B:
valor de Awx) a uma faixa azul (que tem um comprimento de
onda de absorcdo maximo a 550 a 650 nm) e é utilizada
como um indice da caracteristica de pico duplo.

[4] Meio-periodo de desbotamento [t1/2 (s)]: Esse € um
tempo exigido para a reducgdo da absorbidncia no
comprimento de onda de absorcdo maximo de uma amostra a
1/2 de {e(120)-¢(0)} guando a exposicdo ¢ interrompida
apbdés 120 segundos de exposicdo e utilizado como um indice
da velocidade de desbotamento. Na medida em que esse
tempo se torna mais curto, a velocidade de desbotamento
torna-se maior.

[5] Final da absorcdo {A¢}: Apbds a lente pléstica
fotocrémica obtida sob as condicgdes acima ser utilizada
como uma amostra e ser mantida no escuro por um dia, a
transmitdncia de luz ultravioleta (T%) a 300 a 800 nm da
amostra ¢ medida com um espectrofotdmetro visivel
ultravioleta (UV-2550 Jjunto a Shimadzu Corporation) a

temperatura ambiente. Uma linha tangente é desenhada na
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curva de absorcdo de luz ultravioleta obtida para
garantir que a transmitdncia (T%) da curva de absorcgdo de
luz ultravioleta passe de um ponto de 50% de modo a obter
um  comprimento de onda de absorcéo no qual a
transmitdncia (T%) da linha tangente se torna 0 como o
final da absorcdo (final da absorcdo do espectro de 1luz
ultravioleta) e ¢ utilizada como um indice da coloracéado
inicial. Por exemplo, num artigo 6ético tal como uma lente
de 6culos, na medida em que esse valor se torna menor, a
coloracdo inicial torna-se mais fraca, e a transparéncia
sob nenhuma exposicdo torna-se maior.
[6] Taxa residual (Asp/Ap x 100): Um teste de promocdo de
deterioracdo foi feito na lente pléstica fotocrdmica
obtida utilizando-se o medidor de clima de xendnio X25
junto a Suga Test Instruments Co., Ltd. por 50 horas.
Posteriormente, a densidade 6tica de cor acima é avaliada
antes e apds o teste medindo-se a densidade oética de cor
(Ao) antes do teste e a densidade o6tica de cor (Asy) apds
O teste a fim de obter o réacio (Asyp/RAp) desses valores
como a taxa residual gque é utilizada como um indice de
durabilidade de desenvolvimento de cor. Na medida em que
a taxa residual se torna maior, a durabilidade de
desenvolvimento de cor torna-se maior.
[7] Teste de resisténcia ao calor (AYI e desvio de cor):
Um teste de aquecimento ¢ conduzido na lente pléstica
fotocrémica obtida a 110 °C por 12 horas para medir o
indice de amareliddo e o desvio de cor da lente. Os
métodos de medicdo sdo descritos a sequir.
[7-1] indice de amarelid&o (AYI): O 1indice de
amareliddo (YI) antes do desenvolvimento de cor da
amostra de lente ¢é avaliado antes e apds o teste de
aquecimento. O medidor de diferenca de cor (SM-4) junto
a Suga Test Instruments Co., Ltd. é utilizado para essa
medicdo. Como a diferenca (AYI = YI.pes— YI.ntes) entre YI

(YI.pes) apbs o teste e YI (YI.nes) antes do teste é
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maior, o indice de amareliddo apds o teste torna-se
maior.
[7-2] desvio de cor {1-(A'v/A'g) / (Ay/AR) }: A
caracteristica de pico duplo mostrada em [3] € medida
antes do teste de aquecimento (Av/Ar) e apds o teste de
aquecimento (A'y/A'g). Quanto ao desvio de cor pelo
teste de aquecimento, na medida em gque o valor de
desvio de cor {desvio de cor= 1 - (A'y/A'z) / (Ay/Rg)} &
maior, uma alteracdo no matiz desenvolvido pelo teste
de aquecimento torna-se maior, o que significa que um
desvio de cor se torna maior.

As lentes plasticas fotocrdémicas foram obtidas, e as
suas propriedades caracteristicas foram avaliadas da mesma
maneira que a descrita acima exceto que o0s compostos
obtidos nos Exemplos 2 a 8 (n® 2 a 8) foram utilizados
como compostos de cromeno. Os resultados sdo mostrados na
Tabela 7.
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Exemplos Comparativos 1 a 4

lentes plésticas fotocrdmicas

Para comparacao,

obtidas,

propriedades

suas

e

avaliadas da mesma maneira que nos Exemplos exceto que oS

compostos representados pelas férmu

0Os resultados sdo mostrados na

foram utilizados.

e (D)

(C)
Tabela 8.
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Entende-se que as lentes ©plésticas fotocrdémicas dos
Exemplos 9 a 16 obtidas utilizando-se os compostos de
cromeno da presente invencdo eram superiores na velocidade
de desbotamento e na durabilidade em relacdo as lentes
pléasticas fotocrdémicas do Exemplo Comparativo 1 (composto
de cromeno representado pela fédrmula (A) acima), Exemplo
Comparativo 2 (composto de cromeno representado pela
férmula (B) acima), Exemplo Comparativo 3 (composto de
cromeno representado pela férmula (C) acima) e Exemplo
Comparativo 4 (composto de cromeno representado pela
férmula (D) acima) enquanto tém alta resisténcia ao calor.
Exemplo 17 (producdo do composto de naftol)

60,6 g (324,72 mmoles) de 2-bromoanisol foram
adicionados por gotejamento a uma solucdo de diclorometano
(350 ml) que contém 51,8 g (388,6 mmoles) de cloreto de
aluminio e 45,6 g (324,3 mmoles) de cloreto de benzoilo que
foi arrefecida até 0 °C. Apbdés a adicdo, a mistura
resultante foi agitada por 2 horas. Apds uma reacdo, a
solucdo de reacdo foi lavada com é&gua, o solvente foi
removido, e 0 produto obtido foi purificado por
cromatografia em coluna para obter um derivado de
benzofenona representado pela fdérmula (21) a seguir como
61,3 g (210,7 mmoles, rendimento de 75%) de um sbélido

amarelo.

o0

N

e
Q\..\?i‘\i‘§\~

O derivado de benzofenona da férmula (21) acima, 30,0
g (232,0 mmoles) de N-etil-N,N-di-isopropilamina, 3,91 g
(4,2 mmoles) de tris(dibenzilidenoacetonea)dipaléddio, 4,7 g
(8,4 mmoles) de 1,1'-bis(difenilfosfino)ferroceno e 29,1 g
(210,7 mmoles) de 2,6-dimetiltiobenzeno foram dissolvidos

em 650 ml de tolueno numa atmosfera de &argon e refluxados
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por 3 horas. Apbds uma reacdo, a solucdo de reacdo foi
lavada com &gua, o solvente foi removido, e o produto
obtido foi purificado por cromatografia em coluna para
obter um derivado de benzofenona representado pela fdérmula
(22) a seguir como 69,7 g (200,0 mmoles, rendimento de 95%)

de um sbdélido amarelo.

O derivado de benzofenona da férmula (22) acima e 46,2
g (265,0 mmoles) de succinato de dietilo foram dissolvidos
em 250 ml de tetra-hidrofurano e aquecidos a 55 °C. Uma
solucdo de tetra-hidrofurano (250 ml) que contém 29,7 g
(265,0 mmoles) de potéssio-t-butdxido foi adicionada por
gotejamento a essa solucdo e agitada por 1 hora. Apds uma
reacdo, a solucdo de reacdo resultante foi lavada com &cido
cloridrico concentrado e depois com &gua, e o solvente foi
removido para obter um composto representado pela fédrmula
(23) a seguir como 95,3 g (200,0 mmoles, rendimento de

100%) de 6leo laranja.
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O composto acima da férmula (23), 16,4 g (200,0
mmoles) de acetato de sédio e 102,9 g (1.000,0 mmoles) de
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anidrido acético foram dissolvidos em 300 ml de tolueno e
refluxados por 3 horas. Apds uma reacdo, a solucdo de
reacdo foi lavada com &gua, o solvente foi removido, e o
produto obtido foi purificado por recristalizacdo com
metanol de modo a obter um composto representado pela
férmula (24) a seguir como 21,0 g (42,0 mmoles, rendimento

de 21 %) de um sdélido laranja.
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O composto acima da férmula (24) foi disperso em 100
ml de metanol. 127 ml de uma solucdo agquosa que contém 25,2
g (630,0 mmoles) de hidréxido de sdédio foram adicionados a
essa dispersdo e refluxados por 3 horas. Apds uma reacdo, a
solucdo de reacdo foi lavada com &acido cloridrico
concentrado e depois com agua, o solvente foi removido, e o
produto obtido foi purificado por reformacdo de pasta
fluida com tolueno para obter um derivado de éacido
carboxilico representado pela fédrmula (25) a seguir como
16,6 g (38,6 mmoles, rendimento de 92%) de um sdé6lido

amarelo.
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O composto acima da férmula (25) e 14,8 g (107,4
mmoles) de cloreto de benzilo foram dissolvidos em 150 ml
de N,N-dimetilformamida. 15,4 g (122,0 mmoles) de carbonato
de potédssio foram adicionados a essa solucdo, e a mistura
resultante foli aquecida a 60 °C e agitada por 3 horas. Apds
uma reacdo, a solucdo de reacdo resultante foi lavada com
dgua, e o solvente foi removido para obter um composto
representado pela férmula (26) a seguir como 21,2 g (34,7

mmoles, rendimento de 90%) de 6leo amarelo.

N
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O composto acima da férmula (26) foi disperso em 400
ml de &lcool isopropilico. 150 ml de uma solucdo aquosa que
contém 30,0 g (750,0 mmoles) de hidréxido de sdbédio foram
adicionados a essa dispersdo e refluxados por 3 horas. Apds
uma reacdo, a solucdo de reacdo foi lavada com &cido
cloridrico concentrado e, entdo, com &gua, O solvente foi
removido, e o produto obtido foi purificado por reformacéo
de pasta fluida com tolueno para obter um derivado de &acido
carboxilico representado pela fédrmula (27) a seguir como
17,5 g (33,7 mmoles, rendimento de 97 %) de um gsdbélido

amarelo.
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O composto acima da férmula (27) foi disperso em 300
ml de tolueno. 90,0 g (891,1 mmoles) de trietilamina e 15,9
g (57,9 mmoles) de difenilfosforilazida foram adicionados a
essa dispersdo e agitados a temperatura ambiente por 2
horas. 20,0 g (435,3 mmoles) de etanol foram adicionados a
essa solucdo para executar uma reacdo a 70 °C por 2 horas.
500 ml de etanol foram adicionados a essa solucdo, e,
entdo, 74,7 g (1335,0 mmoles) de hidréxido de potéssio
foram adicionados e refluxados por 6 horas. Apds uma
reacdo, etanol foi removido por destilacdo a presséo
normal, tetra-hidrofurano foi adicionado, a solucdo de
reacdo foi lavada com agua, e o solvente foi removido para
obter um composto representado pela fédrmula (28) a seguir
como 14,6 g (29,7 mmoles, rendimento de 88%) de um sdélido

amarelo.
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O composto acima da fédrmula (28) foi disperso em 350

ml de acetonitrilo, e 113,7 g (187,1 mmoles) de uma solucdo
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aquosa de 4cido <cloridrico a 6% foram adicionados e
arrefecidos até 0 a 5 °C. 11,7 g (56,7 mmoles) de uma
solucdo aquosa de nitrito de sdédio a 33% foram adicionados
a essa solucdo e agitados por 30 minutos. 47,1 g (283,5
mmoles) de uma solucdo aquosa de iodeto de potédssio a 50%
foram adicionados a essa solucdo e agitados a temperatura
ambiente por 5 horas. Apbds uma reacdo, tolueno foi
adicionado, a solucdo de reacdo foi lavada com &gua, O
solvente foi removido, e o produto obtido foi purificado
por cromatografia em coluna para obter um composto
representado pela férmula (29) a seguir como 14,3 g (23,8

mmoles, rendimento de 80%) de um sdélido amarelo.

.
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N

O composto acima da fédrmula (29) foi disperso em 600
ml de tolueno e arrefecido a -30 °C. 28,1 ml (44,9 mmoles)
de n-butil 1litio (solucdo de hexano a 1,6 M) foram
adicionados por gotejamento a essa dispersdo e agitados por
30 minutos. 14,8 g de uma solucdo de tolueno que contém 7,4
g (47,8 mmoles) de 3,3,5, b-tetrametilciclo-hexanona foram
adicionados por gotejamento a essa solucdo e agitados a 0
°C por 3 horas. Apds uma reacdo, tolueno foi adicionado, a
solugcdo de reacdo foi lavada com é&agua, o solvente foi
removido, e o produto obtido foi purificado por reformacéo
de pasta fluida com metanol para obter um composto
representado pela férmula (30) a seguir como 9,5 g (15,0

mmoles, rendimento de 63%) de um sélido amarelo.
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O composto acima da fdérmula (30) e 221,1 mg (0,9
mmoles) de &cido (zx)-10-canforsulfdénico foram dissolvidos
em 150 ml de tolueno e refluxados por 30 minutos. Apdbds a
solucdo obtida ter sido deixada arrefecer até a temperatura
ambiente, essa solucdo foi adicionada a 100 ml de uma
solucdo de tolueno que contém 4, 5 g (27,3 mmoles) de &cido
p-toluenossulfénico aquecidos a 90 °C e refluxados por 4
horas. Apbds uma reacdo, a solucdo de reacdo foi lavada com
dgua, o solvente foi removido, e o produto obtido foi
purificado por cromatografia em coluna para obter um
composto de naftol representado pela férmula (31) a seguir
como 3,6 g (6,8 mmoles, rendimento de 45%) de um sdlido

amarelo.

g3
£ Frovsonrin

e pres,
ererrrrs

P

Os valores de anédlise elementar desse produto foram
80,51 % de C, 7,21 % de H e 6,20 % de S que foram gquase
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iguais aos wvalores calculados de CssH3s0,S (C: 80,42 %, H:
7,33 %, S: 6,13 %).

Quando o espectro de ressondncia magnética nuclear de

e

protdo do produto foi medido, o mesmo mostrou picos de 27H
com base num grupo metdéxi e um grupo alquilo a O de cerca
de 0,5 a 4,5 ppm e um pico de 10H com base em um protédo
aromdtico a & de cerca de 5,0 a 9,0 ppm.

Acresce que, quando o espectro de ressonéncia
magnética nuclear de Be foi medido, ©0 mesmo mostrou um
pico com base no carbono de um anel aromdtico a O de cerca
de 110 a 160 ppm e um pico com base no carbono de um grupo
alquilo a & de cerca de 20 a 80 ppm.

Foi confirmado a partir desses resultados que o
produto isolado era um composto representado pela férmula
(31) acima.

Esse composto é o composto de naftol wutilizado no
Exemplo 1 acima.

Exemplo 18 (producdo do composto de naftol)

Apbs 8,7 g (357,06 mmoles) de Mg e uma pequena
quantidade de iodo terem sido dissolvidos em 200 ml de THF,
71,9 g (324,6 mmoles) de b5-bromo-2-cloroanisol dissolvidos
em 500 ml de THF foram adicionados por gotejamento a
solugdo resultante. Apds a adicdo, a mistura resultante foi
refluxada por 3 horas para preparar um reagente de Grignard
que foi, entdo, arrefecido até a temperatura ambiente. Apds
isso, o reagente de Grignard preparado foi adicionado por
gotejamento a 50,2 g (357,06 mmoles) de cloreto de benzoilo
e agitado por 5 horas. Apds uma reacdo, a solucdo de reacdo
foi lavada com &gua, o solvente foi removido, e o produto
obtido foi purificado por cromatografia em coluna para
obter um derivado de benzofenona representado pela férmula
(32) a seguir como 32,0 g (129,8 mmoles, rendimento de 40%)

de um sdélido branco.
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O composto acima da férmula (32), 13,7 g (142,8
mmoles) de sbédio-t-butdxido, 0,7 g (1,3 mmoles) de
bis(dibenzilideneacetona)paléddio, 1,75 g (1,3 mmoles) de 1-
diciclo-hexilfosfino-2-di-t-butilfosfinocetil ferroceno e
17,9 g (129,8 mmoles) de 2, 6-dimetiltiobenzeno foram
dissolvidos em 400 ml de tolueno numa atmosfera de &rgon e
refluxados por 3 horas. Apds uma reacdo, a solucdo de
reacdo foi lavada com &agua, o solvente foi removido, e o
produto obtido foi purificado por cromatografia em coluna
para obter um derivado de benzofenona representado pela
férmula (33) a seguir como 41,1 g (118,1 mmoles, rendimento

de 91%) de um sdélido branco.

Quando a operacdo do Exemplo 17 foi repetida
utilizando o derivado de benzofenona da férmula (33) acima,
um composto de naftol representado pela fédrmula a seguir
(34) foi obtido como 2,0 g (3,9 mmoles, rendimento de 3%)

de um sbdélido amarelo.
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Os valores de anédlise elementar desse produto foram
80,38% de C, 7,30% de H e 6,10% de S que foram quase iguais
aos valores calculados de CszsH330,S (C: 80,42%, H: 7,33%, S:
6,13%) .

Quando o espectro de ressondncia magnética nuclear de
protdo do produto foi medido, o mesmo mostrou picos de 27H
com base num grupo metdéxi e um grupo alquilo a O de cerca
de 0,5 a 4,5 ppm e um pico de 10H com base em um protédo
aromdtico a & de cerca de 5,0 a 9,0 ppm.

Acresce que, quando o espectro de ressonéncia
magnética nuclear de Be foi medido, ©0 mesmo mostrou um
pico com base no carbono de um anel aromdtico a O de cerca
de 110 a 160 ppm e um pico com base no carbono de um grupo
alquilo a & de cerca de 20 a 80 ppm.

Foi confirmado a partir desses resultados que o
produto isolado era um composto representado pela férmula
(34) acima.

Esse composto é um composto de naftol utilizado no
Exemplo 8 acima.

Exemplo 19 (producdo do composto de naftol)

51,3 g (300 mmoles) de m-bromometiltiobenzeno foram

adicionados por gotejamento a uma solucdo de diclorometano

(350 ml) que contém 47,9 g (359, 6 mmoles) de cloreto de
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aluminio e 42,4 g (300 mmoles) de cloreto de benzoilo que
foi arrefecida até 0 °C. Apdés a adicdo, a mistura
resultante foi agitada por 2 horas. Apds uma reacdo, a
solucdo de reacdo foi lavada com é&agua, o solvente foi
removido, e o) produto obtido foi purificado por
cromatografia em coluna para obter um derivado de
benzofenona representado pela fdérmula (35) a seguir como
58,1 g (189 mmoles, rendimento de 63%) de um sdélido

amarelo.

56,9 g (185 mmoles) do derivado de benzofenona acima
da férmula (35), 51,5 g (370 mmoles) de N-etil-N,N-di-
isopropilamina, 1,7 g (1,9 mmoles) de
tris(dibenzilideneacetona)dipalddio, 2,1 g (3,7 mmoles) de
1,1-"-bis(difenilfosfino) ferroceno e 28,1 g (203,5 mmoles)
de 2,6-dimetiltiobenzenp foram dissolvidos em 850 ml de
tolueno numa atmosfera de argon e refluxados por 3 horas.
Apbs uma reacdo, a solugdo de reacdo foi lavada com Agua, O
solvente foi removido, e o produto obtido foi purificado
por cromatografia em coluna para obter um derivado de
benzofenona representado pela fdérmula (36) a seguir como
60,7 g (166,5 mmoles, rendimento de 90%) de um sdélido

amarelo.
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Quando a operacdo do Exemplo 17 foi repetida
utilizando o derivado de benzofenona acima da férmula (36),
um composto de naftol representado pela fé4rmula a seguir
(37) foi obtido como 1, 6 g (3,0 mmoles, rendimento de

3,1%) de um sélido amarelo.
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Os valores de anadlise elementar desse produto foram
78,02% de C, 7,11% de H e 11,9% de S que foram gquase iguais
aos valores calculados de CssH330S5, (C: 78,23%, H: 7,19%, S:
11,9%).

Quando o espectro de ressonédncia magnética nuclear de
protdo do produto foi medido, o mesmo mostrou picos de 28H
com base num grupo metdéxi e um grupo alquilo a O de cerca
de 0,5 a 4,5 ppm e um pico de 10H com base em um protdo
aromatico a & de cerca de 5,0 a 9,0 ppm.

Acresce que, quando o espectro de ressonancia
magnética nuclear de Bc foi medido, o mesmo mostrou um
pico com base no carbono de um anel aromédtico a O de cerca
de 110 a 160 ppm e um pico com base no carbono de um grupo
alquilo a & de cerca de 20 a 80 ppm.

Foi confirmado a partir desses resultados dque o
produto isolado era um composto representado pela férmula
(37) acima.

Esse composto é o composto utilizado no Exemplo 7.
Exemplos 20 a 23 (producdo dos compostos de naftol)

Os compostos de naftol mostrados na tabela abaixo

foram sintetizados da mesma maneira gque no Exemplo 17.
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Quando as estruturas dos produtos obtidos foram analisadas
utilizando os mesmos meios de confirmacdo de estrutura que
no Exemplo 17, foi confirmado que as mesmas eram compostos
de naftol utilizados nos Exemplos mostrados nas Tabelas 1 a
3: A Tabela 9 mostra os valores de andlise elementar, os
valores calculados obtidos a partir das férmulas
estruturais e os espectros de RMN de 'H caracteristicos

desses compostos.

Tabela 9
Composto Valores Valores
Exemplo de cromeno experimentais calculados RMN de 'H
n® o (ppm)
n C H S C H S
85,5-9,0 10H
20 2 78,75 6,23 | 7,43 (78,84 |6,14 (7,52
30,5-4,5 16H
85,5-9,0 10H
21 3 77,80 6,15 |6,45|77,70|6,11 (6,48
30,5-4,5 20H
85,5-9,0 10H
22 4 77,75 | 6,65 |6,40|77,061|6,71 6,28
60,5-4,5 24H
85,5-9,0 11H
23 6 77,90 6,93 |6,23|77,83|6,92(6,11
30,5-4,5 25H

*Composto de cromeno n® obtido utilizando-se o composto de naftol

Exemplos 24 a 46 (producdo dos compostos de cromeno)

Os compostos de cromeno mostrados nas Tabelas 10 a 15
(Exemplos 24 a 46) foram sintetizados da mesma maneira que
no Exemplo 1. Quando as estruturas dos produtos obtidos
foram analisadas utilizando os mesmos meios de confirmacdo
de estrutura que no Exemplo 1, foi confirmado que as mesmas
eram compostos representados pelas fédrmulas estruturais
mostradas nas Tabelas 10 a 15. A Tabela 16 mostra os
valores de andlise elementar, os valores calculados obtidos
a partir das férmulas estruturais e os espectros de RMN de

'H caracteristicos desses compostos.
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Tabela 12
Matérias-primas
Produto
Ex. Composto Composto de Rendimento
o Composto de (composto de )
Exemplo e 4lcool (%)
naftol cromeno)
propargilico
32 n® 17 72
33 n® 18 73
34 n® 19 73
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Matérias-primas

Produto _
Ex. Composto Composto de Rendimento
Composto de (composto de .
Exemplo n= dlcool (%)
naftol cromeno)
propargilico
35 n° 20 70

Ex.: Exemplo
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Tabela 15

Rendimento

e

73

71

68

Produto

(composto de
cromeno)

Matérias-primas

Composto de

alcool

propargilico

Composto de
naftol

Composto

ne

29

O

n-=

= 30

n<

< 31

n

Ex.

Exemplo

44

45

46

Exemplo

Ex.
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Tabela 16
Ex Composto Valores calculados Valores experimentais RMN de 'H
Exemplo n* c H N 5 C H N s (ppm)
85,5-9,0 19H
24 n2 9 80,79 | 6,78 4,15 | 80,78 6,78 4,10
80,5-4,5 33H
85,5-9,0 19H
25 nz 10 79,77 6,94 11,69 3,87 79,78 7,00 1,68 3,77 50,5-4,5
4211
85,5-9,0
1911
26 ns 11 79,96 (7,18 11,64 | 3,75 79,88 7,18 1,60 3,80
80,5-4,5
4211
85,5-9,0
1911
27 n2 12 79,76 | 7,18 | 1,64 | 3,75 | 79,72 7,15 1,56 3,77
80,5-4,5
4211
85,5-9,0 18H
28 n2 13 79,37 | 6,91 1,75 | 4,00 | 79,45 7,00 1,73 3,98
80,5-4,5 37H
85,5-9,0 20H
29 n® 14 74,72 | 6,04 | 1,61 | 3,69 | 74,77 6,08 1,62 3,71
80,5-4,5 32H
85,5-9,0 22H
30 n® 15 81,65 | 6,48 3,96 | 81,58 6,49 3,95
80,5-4,5 30H
85,5-9,0 19H
31 n® 16 81,24 | 6,94 3,94 | 81,20 6,91 3,90
80,5-4,5 37H
85,5-9,0 19H
32 n2 17 77,21 | 7,04 | 1,55 | 3,55 | 77,22 7,10 1,50 3,52
80,5-4,5 44H
85,5-9,0 19H
33 ns 18 78,50 | 7,05 11,61 | 3,68 78,59 7,07 1,59 3,62
80,5-4,5 42H
85,5-9,0 22H
34 ns 19 81,65 | 6,48 3,96 | 81,63 6,39 4,01
80,5-4,5 30H
85,5-9,0 22H
35 n2 20 80,77 | 6,89 1,57 | 3,59 | 80,71 6,79 1,51 3,57
80,5-4,5 39H
85,5-9,0 24H
36 nz 21 80,55 | 6,61 7,31 | 80,60 6,65 7,29
80,5-4,5 34H
85,5-9,0 19H
37 n 22 78,10 | 6,68 3,44 7,85 | 78,05 6,62 3,44 7,82
80,5-4,5 35H
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Ex. Composto Valores calculados Valores experimentais RMN de 'H
Exemplo n® c H N s c H N s (ppm)

85,5-9,0 18H
38 n2 23 79,58 | 7,16 3,791 79,55 7,12 3,75

80,5-4,5 42H

85,5-9,0 20H
39 ns 24 79,85 (7,12 11,73 |3,85| 79,87 7,06 1,66 3,81

30,5-4,5 39H

85,5-9,0 19H
40 nz 25 79,57 | 6,68 1,754,011 79,57 6,66 1,76 4,04

80,5-4,5 34H

85,5-9,0 19H
41 n® 26 80,61 | 6,49 4,30 | 80,58 6,52 4,32

80,5-4,5 29H

85,5-9,0 19H
42 n® 27 79,87 | 7,06 1,66 (3,81 ] 79,39 6,72 1,51 3,57

80,5-4,5 40H

85,5-9,0 19H
43 n® 28 79,96 7,18 11,64 | 3,75 79,9 7,21 1,68 3,72

80,5-4,5 42H

85,5-9,0 19H
44 n® 29 81,12 | 7,29 3,87 | 81,15 7,32 3,82

80,5-4,5 41H

85,5-9,0 20H
45 n? 30 76,28 | 6,28 11,68 | 3,84 | 76,32 6,32 1,71 3,80

80,5-4,5 32H

85,5-9,0 22H
46 n® 31 78,47 | 6,79 1,45 | 6,65 | 78,45 6,70 1,42 6,61

80,5-4,5 43H

Exemplos 47 a 69
(avaliacdo das propriedades fisicas da lente pléastica
fotocrdémica fabricada por método de revestimento)

As lentes fotocrdémicas foram fabricadas, e as suas
propriedades caracteristicas foram avaliadas da mesma
maneira que no Exemplo 1. 0Os resultados sdo mostrados nas
Tabelas 17 e 18.
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Entende-se que as lentes plésticas fotocrdémicas dos
Exemplos 47 a 69 que foram fabricadas wutilizando os
compostos de cromeno da presente invencdo sdo superiores na
velocidade de desbotamento e na durabilidade em relacdo as
lentes plésticas fotocrbémicas do Exemplo Comparativo 1
(composto de cromeno representado pela fé4rmula (A) acima),
Exemplo Comparativo 2 (composto de cromeno representado
pela férmula (B) acima), Exemplo Comparativo 3 (composto de
cromeno representado pela férmula (C) acima) e Exemplo
Comparativo 4 (composto de cromeno representado pela
férmula (D) acima) enquanto tém alta resisténcia ao calor.
Exemplos 70, 75 e 83 (producdo dos compostos de naftol)

0O Exemplo 70 é um exemplo de producdo do composto de
naftol do Exemplo 24 na Tabela 10, o Exemplo 75 & um
exemplo de producdo do composto de naftol do Exemplo 31 na
Tabela 11, e o Exemplo 83 & um exemplo de producdo do
composto de naftol do Exemplo 40 na Tabela 14, e esses
compostos de naftol foram sintetizados pelo mesmo pProcesso
que no Exemplo 17. Quando as estruturas dos produtos
obtidos foram analisadas utilizando os mesmos meios de
confirmacdo de estrutura que no Exemplo 17, foi confirmado
que as mesmas eram compostos de naftol utilizados nos
Exemplos mostrados nas tabelas. A Tabela 19 mostra os
valores de anédlise elementar, os valores calculados obtidos
a partir das férmulas estruturais e os espectros de RMN de
'H caracteristicos desses compostos.

Exemplo 71 (producdo do composto de naftol)

O Exemplo 71 é um exemplo de producdo do composto de
naftol do Exemplo 26 na Tabela 10, e o composto naftol foi
sintetizado pelo mesmo processo que no Exemplo 18. Quando a
estrutura do produto obtido foi analisada utilizando os
mesmos meios de confirmacdo de estrutura que no Exemplo 17,
foi confirmado gque a mesma era um composto de naftol
utilizado no Exemplo mostrado na tabela. A Tabela 19 mostra

0os valores de andlise elementar, os valores calculados
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obtidos a partir da férmula estrutural e o espectro de RMN
de 'H caracteristico desse composto.
Exemplo 72 (producdo do composto de naftol)

0 Exemplo 72 é& um exemplo de producdo do composto de
naftol do Exemplo 28 na Tabela 11.

85,064 g (400 mmoles) de 4-bromo-N,N,3-trimetilanilina
foram dissolvidos em 500 ml de éter dietilico e arrefecidos
até -78 °C. 275,4 ml (440,0 mmoles) de n-butil 1litio
(solucdo de hexano a 1,6 M) foram adicionados por
gotejamento a essa solucdo e agitados por 30 minutos. 64,1
g de uma solucdo de éter dietilico que contém 12,82 g (400
mmoles) de enxofre foram adicionados por gotejamento a essa
solucdo e agitados a 0 °C por 3 horas. Apds uma reacio,
éter dietilico foi adicionado, a solucdo de reacdo foi
lavada com &gua, o solvente foi removido, e o produto
obtido foi purificado por cromatografia em coluna para
obter um derivado de tiobenzeno representado pela férmula
(38) a seguir como 33,7 g (140 mmoles, rendimento de 35 %)

de um sdélido amarelo.

O derivado de tiobenzeno obtido e o derivado de
benzofenona (21) foram acoplados um ao outro, e a operacdo
do Exemplo 17 foi repetida para obter um composto de naftol

representado pela férmula (39) a seguir.
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A estrutura desse composto foi analisada utilizando os
mesmos meios de confirmacdo de estrutura que no Exemplo 17
a ser confirmado. A Tabela 19 mostra os valores de analise
elementar, os valores calculados obtidos a partir da
férmula estrutural e o espectro de RMN de 'H caracteristico
desse composto.

Exemplos 73, 74, 76, 80, 83 e 84 (producdo dos compostos de
naftol)

O Exemplo 73 ¢é um exemplo de producdo do composto de
naftol do Exemplo 29 na Tabela 11, o Exemplo 74 ¢é um
exemplo de producdo do composto de naftol do Exemplo 30 na
Tabela 11, o Exemplo 76 ¢ um exemplo de producdo do
composto de naftol do Exemplo 32 na Tabela 12, o Exemplo 80
é um exemplo de producdo do composto de naftol do Exemplo
37 na Tabela 13, o Exemplo 83 é um exemplo de producdo do
composto de naftol do Exemplo 40 na Tabela 14, e o Exemplo
84 é um exemplo de producdo do composto de naftol do
Exemplo 45 na Tabela 15. Esses compostos de naftol foram
sintetizados da mesma maneira que no Exemplo 72 exceto que
2-trifluorobromobenzeno, 2-metilbromonaftaleno, 1,2-
dimetoxitiobenzeno, 3-bromo-4-metilpiridina, 2,6-
dimetiltiobenzeno e 2-clorobromobenzeno foram utilizados

como um material de partida no Exemplo 73, no Exemplo 74,
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no Exemplo 76, no Exemplo 80, no Exemplo 83 e no Exemplo
84, respetivamente. Quando as estruturas dos produtos
obtidos foram analisadas utilizando os mesmos meios de
confirmacdo de estrutura que no Exemplo 17, foi confirmado
que as mesmas eram compostos de naftol wutilizados nos
Exemplos mostrados nas tabelas. A Tabela 19 mostra os
valores de andlise elementar, os valores calculados obtidos
a partir das férmulas estruturais e os espectros de RMN de
'H caracteristicos desses compostos.

Exemplo 77 (producdo do composto de naftol)

O Exemplo 77 é um exemplo de producdo do composto de
naftol do Exemplo 33 na Tabela 12.

69,7 g (324,2 mmoles) de l-bromo-2-propoxibenzeno
foram adicionados por gotejamento a uma solugdo de
diclorometano (350 ml) gque contém 51,8 g (388,06 mmoles) de
cloreto de aluminio e 45, 6 g (324,3 mmoles) de cloreto de
benzoilo que foi arrefecida até 0 °C. Apbs a adicdo, a
solucdo resultante foi agitada por 2 horas. Apds uma
reacdo, a solucgdo de reacdo foi lavada com &gua, o solvente
foi removido, e o produto obtido foi purificado por
cromatografia em coluna para obter um derivado de
benzofenona representado pela fdérmula (40) a seguir como
67, 3 g (210,7 mmoles, rendimento de 65%) de um sbélido

amarelo.

Quando a operacao do Exemplo 17 foi repetida
utilizando o derivado de benzofenona representado pela
férmula acima (40) e 4-metoxi-2-metiltiobenzeno, um
composto de naftol representado pela férmula (41) a segquir
foi obtido.
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A estrutura do produto obtido foi analisada utilizando
0s mesmos meios de confirmacdo de estrutura gque no Exemplo
17 a ser confirmado. A Tabela 19 mostra os valores de
andlise elementar, os valores calculados obtidos a partir
da férmula estrutural e o espectro de RMN de 'H
caracteristico desse composto.

Exemplo 82 (producdo do composto de naftol)

O Exemplo 82 é um exemplo de producdo do composto de
naftol do Exemplo 39 na Tabela 13, e o composto de naftol
foi sintetizado da mesma maneira que no Exemplo 17 exceto
que 2-morfolinebromobenzeno foi utilizado como um material
de partida. Quando a estrutura do produto obtido foi
analisada utilizando os mesmos meios de confirmacdo de
estrutura que no Exemplo 17, foi confirmado que a mesma era
um composto de naftol utilizado no Exemplo mostrado na
tabela. A Tabela 19 mostra os valores de anadlise elementar,
os valores <calculados obtidos a ©partir da férmula
estrutural e o espectro de RMN de 'H caracteristico desse
composto.

Exemplo 78 (producdo do composto de naftol)

0O Exemplo 78 & um exemplo de producdo do composto de
naftol do Exemplo 35 na Tabela 12.

8,7 g (357,06 mmoles) de Mg e uma pequena guantidade
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de iodo foram dissolvidos em 200 ml de THF, e 84,6 g (324,6
mmoles) de l-bromo-4-cloro-3-etoxibenzeno dissolvidos em
500 ml de THF foram adicionados por gotejamento a solucgédo
resultante. Apds a adicéo, a mistura resultante foi
refluxada por 3 horas para preparar um reagente de Grignard
que foi, entdo, arrefecido até a temperatura ambiente.
Posteriormente, um reagente de Grignard gque contém 50,2 g
(357,06 mmoles) de cloreto de benzoilo foi adicionado por
gotejamento ao produto obtido e agitado por 5 horas. Apds
uma reacdo, a solucdo de reacdo foi lavada com &gua, O
solvente foi removido, e o produto obtido foi purificado
por cromatografia em coluna para obter um derivado de
benzofenona representado pela fdérmula (42) a seguir como
29,6 g (113,66 mmoles, rendimento de 35%) de um sdélido

branco.

2-Metiltionaftaleno foi sintetizado a partir de 2-
metilbromonaftaleno da mesma maneira que no Exemplo 28, e a
operacdo do Exemplo 18 foi repetida ao utilizar isso para
obter um composto de naftol representado pela fédrmula (43)

a seguir.
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A estrutura desse composto foi analisada utilizando os
mesmos meios de confirmacdo de estrutura que no Exemplo 17
a ser confirmado. A Tabela 19 mostra os valores de anadlise
elementar, os valores calculados obtidos a partir da
férmula estrutural e o espectro de RMN de 'H caracteristico
desse composto.

Exemplo 79 (producdo do composto de naftol)

0O Exemplo 79 é um exemplo de producdo do composto de
naftol do Exemplo 36 na Tabela 13.

94,4 g (400 mmoles) de o-dibromobenzeno, 221,2 g
(1.600,0 mmoles) de N-etil-N,N-di-isopropilamina, 7,3 g
(8,0 mmoles) de tris(dibenzilideneacetona)dipaléddio, 8,9 g
(16,0 mmoles) de 1,1'-bis(difenilfosfino) ferroceno e 109,
3 g (880 mmoles) de 2-dimetiltiobenzeno foram dissolvidos
em 800 ml de tolueno e refluxados por 3 horas em atmosfera
de 4rgon. Apds uma reacdo, a solucdo de reacdo foi lavada
com &agua, o solvente foi removido, e o produto obtido foi
purificado por cromatografia em coluna para obter um
composto representado pela fédrmula (44) a seguir como 122,5

g (380 mmoles, rendimento de 95%) de um sdélido amarelo.
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O produto obtido foi acoplado ao cloreto de benzoilo
da mesma maneira que no Exemplo 17 para obter um derivado
de benzofenona representado pela fédrmula (45) a seguir como

29,9 g (70 mmoles, rendimento de 20%) de um sélido amarelo.

Quando a operacdo do Exemplo 17 foi repetida, um
composto de naftol representado pela férmula (46) a seguir
foi obtido.

Serneri
brrrrenil

",

A estrutura do composto obtido foi analisada
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utilizando os mesmos meios de confirmacdo de estrutura que
no Exemplo 17 a ser confirmado. A Tabela 19 mostra os
valores de anédlise elementar, os valores calculados obtidos
a partir da férmula estrutural e o espectro de RMN de 'H
caracteristico desse composto.

Exemplo 81 (producdo do composto de naftol)

0O Exemplo 81 & um exemplo de producdo do composto de
naftol do Exemplo 38 na Tabela 13.

60, 06 g (324, 2 mmoles) de 2-bromoanisol foram
adicionados por gotejamento a uma solucdo de diclorometano
(350 ml) gque contém 51,8 g (388,6 mmoles) de cloreto de
aluminio e 55,31 g (324,3 mmoles) de cloreto de 3-
metoxibenzoilo que foi arrefecida até 0 °C. Apds a adicdao,
a mistura resultante foi agitada por 2 horas. Apds uma
reacdo, a solucdo de reacdo foi lavada com &gua, o solvente
foi removido, e o produto obtido foi purificado por
cromatografia em coluna para obter um derivado de
benzofenona representado pela férmula (47) a seguir como
67,7 g (210,7 mmoles, rendimento de 65%) de um sdélido

amarelo.

Quando a operacdo do Exemplo 17 foi repetida, um
composto de naftol representado pela fé4rmula (48) a seguir
foi obtido.
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A estrutura do composto obtido foi analisada
utilizando os mesmos meios de confirmacdo de estrutura que
no Exemplo 17 a ser confirmado. A Tabela 19 mostra os
valores de anédlise elementar, os valores calculados obtidos
a partir da férmula estrutural e o espectro de RMN de 'H
caracteristico desse composto.

Exemplo 85 (producédo do composto de naftol)

O Exemplo 85 é um exemplo de producdo do composto de
naftol do Exemplo 46 na Tabela 15, e esse composto naftol
foi sintetizado da mesma maneira que no Exemplo 17. O
composto de naftol representado pela férmula (49) a segquir
foi obtido a partir de cloreto de 3-bromobenzoilo como um

material de partida a um rendimento de 40%.
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Posteriormente, esse composto de naftol foi acoplado
ao 1,2-dimetiltiobenzeno da mesma maneira que no Exemplo 17
para obter um derivado de benzofenona representado pela

férmula (50) a seguir a um rendimento de 80%.
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Um composto de naftol representado pela férmula (51) a
seguir foi obtido a partir do derivado de benzofenona da

férmula (50) da mesma maneira que no Exemplo 17.
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Quando a estrutura do produto obtido foi analisada
utilizando os mesmos meios de confirmacdo de estrutura que
no Exemplo 17, foi confirmado que a mesma era um composto
de naftol utilizado no Exemplo mostrado na tabela. A Tabela
19 mostra os valores de anédlise elementar, os valores
calculados obtidos a partir das férmulas estruturais e os

espectros de RMN de 'H caracteristicos desses compostos.
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Composto
de
cromeno

utilizado
na*

Valores experimentais

Valores calculados

70

80,40

6,15

80,42

05, 5-

10H

50, 5~
4,5
28H

71

11

80,45

6,14

80,42

55, 5-
9,0
10H

50, 5~
4,52
OH

72

13

78,36

2,54

5,81

78,45

85, 5-
9,0
9H

60, 5-
4,5
32H

73

14

72,55

72,57

85,5~
9,0
11H

50, 5-
4,5
22H

74

15

81,47

6,47

81,47

6,46

85,5~
9,0
13H

60, 5-
4,5
21H

75

16

80,62

6,73

80,59

6,76

6,33

35, 5-
9,0
10H

50, 5~
4,5
24H

76

17

76,21

76,25

05, 5-
9,0
10H
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Composto
de
cromeno

utilizado
ne*

Valores experimentais

Valores calculados

RMN
de 'H
(ppm)

50, 5-
4,5
32H

77

18

78,04

78,03

85, 5-
9,0
10H

60, 5-
4,5
28H

78

20

81,78

81,75

35, 5-
9,0
13H

30, 5-
4,5
27H

79

21

79,83

10,93

79,82

10,93

05, 5-
9,0
15H

50, 5~
4,5
23H

80

22

77,76

6,29

77,70

6,27

55, 5-
9,0
10H

50, 5~
4,5
25H

81

23

78,22

78,24

7,31

85, 5-
9,0
9H

50, 5-
4,5
31H

82

24

79,10

5,41

79,15

5,42

85,5~
9,0
34H

50, 5-
4,5
22H

83

25

78,23

78,22

05,5~
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Composto Valores experimentais Valores calculados
de RMN
n9‘ cromeno de 'H
utilizado c H N S ¢ H N S (ppm)

ne*

84 30 74,91 6,29| 6,05|6,06 | 74,95| 6,24 6,1 | 6,06

85 31 78,38 7,04 9,73 | 78,32 7,01 9,75
50, 5-

37H

*Composto de cromeno n® obtido utilizando um composto de naftol
Ex.: Exemplo

Efeito da Invencéao

O composto de cromeno da presente invencdo tem alta
estabilidade a uma alta temperatura, excelente durabilidade
e alta velocidade de desbotamento em comparacdo a um
composto convencional gue tem um substituinte que contém
enxofre. O composto de cromeno da presente invencdo né&o
amarela e ndo se altera no matiz desenvolvido mediante a
exposicdo mesmo quando o mesmo é disperso em uma matriz
s6lida polimérica e mantido, por exemplo, a 90 °C por 3
dias. Também, mesmo quando ¢ mantido a 110 °C por 12 horas,
o0 mesmo raramente se altera.

Portanto, por exemplo, quando o composto de cromeno da
presente 1invencdo ¢é wutilizado para fabricar uma lente
fotocrdémica, uma lente fotocrdémica cujo dano térmico no
momento de um tratamento de superficie ¢é geralmente

reduzido e que exibe durabilidade alta o suficiente para
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resistir a utilizacdo a longo prazo e desempenho
extremamente alto de modo gque a mesma colora profunda e
rapidamente gquando se mover para o exterior e desbote para
regressar para sua cor original rapidamente quando se mover

de volta para o interior do exterior pode ser fabricada.
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1.

REIVINDICACOES

Composto de cromeno que é representado pela seguinte

férmula (3)

em que

(i) cada um de entre R' e R’ é um substituinte que

contém enxofre representado pela seguinte fdérmula (2);

(2)

(Na férmula acima, o anel X é um anel de hidrocarboneto
aromadtico ou anel heterociclico aromatico, R’ e R* sao,
cada um independentemente, um grupo alquilo, grupo
haloalquilo, grupo cicloalquilo, grupo alcdxi, grupo
amino, grupo heterociclico que contém um atomo de azoto
membro de anel e ligado ao anel X ligado ao mesmo por
meio do &tomo de azoto, atomo de halogéneo, grupo
ariléxi ou grupo arilo, "a" é um numero inteiro de 0 a
4, e, quando "a" é de 2 a 4, uma pluralidade de R*’s
pode ser igual ou diferente).

(ii) R é um  substituinte que contém enxofre
representado pela férmula acima, (2) e R® é um atomo de
hidrogénio, grupo hidroxilo, grupo alquilo, grupo
haloalgquilo, grupo cicloalgquilo, grupo alcdxi, grupo

amino, grupo heterociclico que contém um &tomo de azoto



membro de anel e ligado ao &tomo de carbono na posicédo

7 por meio do A&tomo de azoto, grupo ciano, grupo nitro,

grupo formilo, grupo hidroxicarbonilo, grupo
alquilcarbonilo, grupo alcoxicarbonilo, atomo de
halogéneo, grupo aralquilo, grupo aralcodxi, grupo

arildéxi ou grupo arilo; ou

(1id) R’ ¢ um substituinte que contém enxofre
representado pela férmula acima, (2) e R' é um &tomo de
hidrogénio, grupo hidroxilo, grupo alquilo, grupo
haloalgquilo, grupo cicloalgquilo, grupo alcdxi, grupo
amino, grupo heterociclico que contém um atomo de azoto
membro de anel e ligado ao atomo de carbono na posicgédo

6 por meio do &tomo de azoto, grupo ciano, grupo nitro,

grupo formilo, grupo hidroxicarbonilo, grupo
alquilcarbonilo, grupo alcoxicarbonilo, atomo de
halogéneo, grupo aralgquilo, grupo aralcdxi, grupo

arildéxi ou grupo arilo;
R° e R° sio, cada um independentemente, um  grupo
hidroxilo, grupo alquilo, grupo haloalquilo, grupo
cicloalquilo, grupo alcodxi, grupo amino, grupo
heterociclico gque tem um a&tomo de azoto membro de anel e
ligado a um anel aromdtico ligado ao mesmo por meio do
dtomo de azoto, grupo ciano, grupo nitro, grupo formilo,
grupo hidroxicarbonilo, grupo alquilcarbonilo, grupo
alcoxicarbonilo, &tomo de halogéneo, grupo aralgquilo,
grupo aralcédxi, grupo ariléxi, grupo arilo ou
substituinte que contém enxofre representado pela fédrmula
acima (2), R’ e R® sdo, cada um independentemente, um
dtomo de hidrogénio, grupo hidroxilo, grupo alguilo,
grupo haloalgquilo, grupo cicloalgquilo, grupo alcdxi,
grupo alcoxialqguilo, grupo formilo, grupo
hidroxicarbonilo, grupo alquilcarbonilo, grupo
alcoxicarbonilo, &tomo de halogéneo, grupo aralquilo,
grupo aralcéxi, grupo arildéxi ou grupo arilo, e R’ e R,

juntamente com o dtomo de carbono na posicdo 13 ligado ao



mesmo, podem formar um anel de hidrocarboneto aliféatico
que tem 3 a 20 &tomos de carbono de membro de anel, anel
policiclico condensado que tem um anel de hidrocarboneto
aromadtico ou anel heterociclico aromédtico condensado ao
anel de hidrocarboneto alifédtico, anel heterociclico que
tem 3 a 20 Atomos de membro de anel ou anel policiclico
condensado que tem um anel de hidrocarboneto aromédtico ou
anel heterociclico aromatico condensado ao anel
heterociclico, R’ e R sdo, cada um independentemente, um
grupo representado pela férmula (4) a seguir, grupo
representado pela férmula (5) a seguir, grupo arilo,

grupo heterocarilo ou grupo alquilo,

§

NPT St .
st L (e R T
CE=oHT (4)
5{‘!&.
(Na férmula acima, R'™ é um grupo arilo ou grupo
heteroarilo, R é um &tomo de hidrogénio, grupo alquilo

ou atomo de halogéneo, e "m" é& um numero inteiro de 1 a
3.)

(Na férmula acima, R ¢é um grupo arilo ou grupo
heteroarilo, e "n" é& um numero inteiro de 1 a 3.),

R’ e R' podem formar um anel de hidrocarboneto alifético
juntamente com o adtomo de carbono ligado ao mesmo, "b" é
um numero inteiro de 0 a 2, "c" é um numero inteiro de O
a 4, quando "b" for 2, dois R’ s podem ser iguais ou
diferentes, e, quando "c" for 2 a 4, uma pluralidade de

R°’ s pode ser igual ou diferente.

2. Composto de cromeno, de acordo com a reivindicacédo 1,
em que, na fédrmula acima (3), R’ ¢ R® formam um anel de
hidrocarboneto alifadtico juntamente com o a&tomo de carbono
na posicdo 13 ligado ao mesmo, e o anel de hidrocarboneto

alifdtico tem 3 a 20 &tomos de carbono de membro de anel e



pode ter pelo menos um substituinte selecionado a partir do
grupo que consiste em grupo alquilo, grupo haloalquilo,
grupo cicloalquilo, grupo alcdxi, grupo amino, grupo

aralquilo, grupo arilo e &tomo de halogéneo.

3. Composicdo curavel fotocrdédmica que compreende 0
composto de cromeno, conforme definido em qualquer uma das

reivindicagées 1 ou 2, e um mondémero polimerizéivel.

4, Artigo dético fotocrdémico que tem um produto moldado
polimérico que compreende o composto de cromeno, conforme
definido em qualquer uma das reivindicagdes 1 ou 2,

disperso no mesmo como um membro constituinte.

5. Artigo btico fotocrémico, de acordo com a
reivindicacdo 4, que tem uma alteracdo de 1indice de
amareliddo (AYI) apds o mesmo ser mantido a 110 °C por 12
horas de 2 ou menos e nédo se altera substancialmente no

matiz desenvolvido no tempo de exposicéio.

6. Artigo 6tico que tem um substrato 6ético em que toda ou
parte de pelo menos uma superficie do mesmo é coberta com
um filme polimérico que compreende o composto de cromeno,
conforme definido em qualquer uma das reivindicacgdes 1 ou

2, disperso no mesmo como um membro constituinte.

7. Composto de naftol representado pela seguinte férmula

(6)
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(Na férmula acima, RY, R?, R°, RS,

conforme definido na férmula acima

(3).)
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