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DESCRIPCION
Compuestos bis para dispositivos 6pticamente activos
Campo de la invenciéon

La presente invencion se refiere a compuestos novedosos, en particular a compuestos que comprenden una unidad
fotoactiva, siendo dichos compuestos novedosos particularmente adecuados para composiciones y dispositivos
oftalmicos, asi como para composiciones y dispositivos oftdlmicos que comprenden tales compuestos.

Antecedentes de la invencion

Catarata es un término general para una afeccién del ojo que conduce a la pérdida de visidon y en el caso extremo a
ceguera por enturbiamiento del cristalino normalmente transparente del ojo. Es la principal causa de ceguera en el mundo,
afectando a mas de 100 millones de personas. Debido al hecho de que su principal causa es la edad y que la edad
promedio de la poblacién esta aumentando, se espera que el nimero de cataratas continie aumentando sustancialmente
en el futuro.

El tratamiento eficaz de la catarata solo es posible mediante intervencién quirdrgica, mediante la cual el cristalino natural
del ojo se extrae a través de una incision en la cornea y se reemplaza por una lente artificial, también denominada a
menudo “lente intraocular”. En la preparacion de la cirugia, los métodos quirurgicos del estado de la técnica actual emplean
el mapeo del ojo para estimar el poder de refraccion mas adecuado para el paciente respectivo.

Aunque la cirugia de cataratas es una de las intervenciones quirirgicas usadas mas ampliamente y mas seguras, no esta
exenta de problemas especificos tras la cirugia. Con frecuencia ocurre que el poder de refraccion de la lente intraocular
(LIO) implantada es insuficiente para restablecer una buena visién. Tales problemas pueden producirse, por ejemplo, por
cambios en la geometria del ojo como consecuencia de la cirugia, asi como por errores de colocacion y curacién irregular
de la herida, que dan como resultado que la lente artificial no tenga las propiedades 6pticas dptimas. Como resultado, el
paciente requerira todavia ayudas visuales correctivas, por ejemplo gafas, para poder ver correctamente. En algunos
casos, el poder de refraccion resultante de la lente artificial implantada esta tan alejada del poder de refraccion requerido
que se requerira cirugia adicional. En particular para los ancianos, esto no es deseable porque la capacidad de curacion
del cuerpo se reduce al aumentar la edad. Ademas, existe el riesgo de que se produzca endoftalmitis, una inflamacion del
0jo que puede conducir incluso a una pérdida total de la vision, o peor, a la pérdida del ojo.

Por tanto, existe la necesidad en el sector sanitario de dispositivos Opticamente activos, y en particular de lentes
intraoculares artificiales, que permitan un ajuste no invasivo del poder de refraccion tras la implantacién de la lente,
reduciendo asi preferiblemente aiin mas la necesidad de ayudas visuales tras la cirugia.

Ya se han realizado algunos desarrollos en este sentido, como lo demuestran, por ejemplo, los documentos WO
2007/033831 A1, WO 2009/074520 A2 o US 2010/0324165 A1.

M. Schraub et al, European Polymer Journal 51 (2014) 21-27 describen la fotoquimica de polimetacrilatos que contienen
3-fenil-cumarina.

C.H. Krauch et al, Chemische Berichte Jahrg. 99, 1966, 1723 describen las reacciones fotoquimicas en cumarina.

A. Bouquet et al, Tetrahedron, 1981, vol. 37, 75 a 81 describen el comportamiento fotoquimico de varios benzo[b]tiofenos
en disoluciones neutras o en presencia de aminas primarias o terciarias.

David L. Oldroyd et al, Tetrahedron Letters, 1993, vol. 34, n.° 7, 1087-1090 describen reacciones de dimerizacion
fotoquimica de N-acilindoles.

En Sangwan et al, Indian Journal of Chemistry, 1990, 29B, 294-296 se describen 4-alquil-3-fenil-2H-1-benzopiran-2-onas
y compuestos relacionados como posibles pesticidas.

Con el fin de cambiar las propiedades 6pticas y en particular el poder de refraccion de la lente intraocular, se expone a
irradiacion. La irradiacion induce una reaccion fotoquimica, convirtiendo restos de cumarina insaturados en dimeros de
ciclobutano, tal como se muestra en la figura 1.

El criterio de Schmidt para reacciones topoquimicas establece que solo los dobles enlaces adyacentes separados por un
eje de traslacion del orden de 4 A pueden experimentar ciclodimerizacién (Pure Appl. Chem. 1971, 27, 647-678). Por
tanto, la disposicién molecular desempefia un papel importante para que se produzcan fotodimerizaciones de cumarinas.

Un disefio molecular que obliga a los derivados de cumarina no sustituidos a agregarse para dar un empaquetamiento de
corta distancia (4,2 - 3,5 A) mejora la velocidad y el rendimiento de la fotodimerizacién de cumarina (J. Mater. Chem.,
2010, 20, 6688-6695).

Sin embargo, los compuestos dados a conocer hasta ahora adolecen de no tener un empaquetamiento de corta distancia
optimizado y/o son demasiado rigidos y demasiado fragiles, por lo que no pueden enrollarse o plegarse y por tanto, no
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son aptos para implantarse mediante los métodos quirirgicos de cataratas del estado de la técnica, en particular mediante
los métodos quirirgicos de cataratas por microincision del estado de la técnica.

Por consiguiente, un objetivo de la presente solicitud es proporcionar compuestos novedosos adecuados para dispositivos
oftalmicos.

También es un objetivo de la presente solicitud proporcionar compuestos, cuyas propiedades opticas puedan cambiarse,
preferiblemente mediante técnicas no invasivas.

Un objetivo adicional de la presente solicitud es proporcionar compuestos novedosos que tengan ventajas sobre los
compuestos conocidos actualmente, preferiblemente en combinacién con que sean adecuados para dispositivos
oftalmicos. Las ventajas tales como mejor flexibilidad o eficacia potenciada de la fotorreaccidén necesaria y los objetivos
de los compuestos de la presente solicitud resultaran evidentes para el experto a partir de la siguiente descripcion
detallada, asi como a partir de los ejemplos.

Sumario de la invencién

Los presentes inventores han descubierto ahora que los objetos anteriores pueden lograrse o bien individualmente o bien
en cualquier combinacién mediante los compuestos y dispositivos oftalmicos de la presente solicitud.

La invencion se refiere a compuestos de formula (1)

v

en la que

X es O, S o NRy,
Xo esOo0S,

d esO0o1,

se selecciona del grupo que consiste en
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| |
0 0
-O-(CHz)a/‘TH(CHQS-O_ -O-(CH2)4/‘V(CH2)4'O'
|
0 0

o)

(=, O

y el asterisco “*” indica una unién al grupo de unién [-R2-R1],

se selecciona independientemente en cada caso del grupo que consiste en H, F, OH, un grupo alquilo
lineal o ramificado que tiene de 1 a 4 atomos de C, un grupo hidroxialquilo lineal o ramificado que tiene
de 1 a 4 atomos de C o un grupo alquilo lineal o ramificado, parcial o completamente fluorado que tiene
de 1 a 4 atomos de C,

se selecciona independientemente en cada caso del grupo que consiste en H, F, un grupo alquilo lineal
o ramificado, no halogenado, parcial o completamente halogenado que tiene de 1 a 20 atomos de C, un
grupo hidroxialquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 20 atomos de C, un grupo cicloalquilo no
halogenado, parcial o completamente halogenado que tiene de 3 a 6 4tomos de C, un grupo alcoxilo
lineal o ramificado, no halogenado, parcial o completamente halogenado que tiene de 1 a 20 atomos de
C, un grupo tioalquilo lineal o ramificado, no halogenado, parcial o completamente halogenado que tiene
de 1 a 20 atomos de C,

se selecciona independientemente en cada caso del grupo que consiste en un grupo alquilo lineal o
ramificado que tiene de 1 a 10 atomos de C o un grupo cicloalquilo que tiene de 3 a 6 atomos de C,

es un grupo polimerizable seleccionado del grupo que consiste en un grupo alquenilo de férmula (1),

R,
)X

Ry

Rg

en la que el asterisco “*” indica la unién al grupo de unién [-R2-],
se selecciona del grupo que consiste en O, S, C(=0), C(=0)O,

se seleccionan independientemente entre si en cada caso del grupo que consiste en H, F, un alquilo
lineal o ramificado, no fluorado, parcial o completamente fluorado que tiene de 1 a 20 atomos de C o
arilo con de 6 a 14 atomos de C,

es 0 o 1; y grupos trialcoxisililo o dialcoxialquilsillo donde los grupos alquilo y/o alcoxilo son
independientemente lineales o ramificados que tienen de 1 a 6 atomos de C,

es -(C(R)2)o-, -(C(R)2)p-X1-(C(R)2)q-(X2)s-(C(R)2)r(X3)-(C(R)2)u-, 0 un grupo cicloalquileno que tiene 5 ¢
6 atomos de C sustituidos con al menos un R que es diferente de H,

se selecciona del grupo que consiste en de 1 a 20,
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X1, X2, X3 son en cada caso independientemente O, S o NRo,

s, t esOo1,

P, q se seleccionan independientemente en cada caso del grupo que consiste ende 1a 10y

r,u se seleccionan independientemente en cada caso del grupo que consiste en de 0 a 10, en el que el

ndmero global de atomos para -(C(R)2)p-X1-(C(R)2)q-(X2)s-(C(R)2)-(X3)t-(C(R)2)u-, €s de hasta 20 atomos,
R3, R4, Rs, Re son en cada caso independientemente R’.

La invencion se refiere ademas a composiciones que comprenden al menos uno de dichos compuestos de férmula (1) y/o
sus formas polimerizadas, asi como a articulos que comprenden al menos un compuesto polimerizado de férmula (1).

Ademas, la invencion se refiere a un procedimiento para formar tal articulo, comprendiendo dicho procedimiento las etapas
de

- proporcionar una composicién que comprende al menos un compuesto de férmula (1) y/o un oligémero o polimero tal
como se describié anteriormente;

- formar posteriormente el articulo de dicha composicion.

Ademas, la invencion se refiere a un procedimiento para cambiar las propiedades 6pticas de un articulo segun la
invencion, comprendiendo dicho procedimiento las etapas de

- proporcionar un articulo que comprende al menos un compuesto polimerizado de formula (1), y

- exponer posteriormente dicho articulo a irradiacién que tiene una longitud de onda de al menos 200 nm y como maximo
1500 nm.

Descripcion detallada de la invencién

Los compuestos de férmula (1) y todas las realizaciones preferidas de compuestos de formula (I) segun la presente
invencion incluyen todos los estereoisomeros o mezclas racémicas.

Los compuestos de férmula (1) proporcionan varias ventajas con respecto a los materiales de la técnica anterior

- al tener dos cromoéforos dentro de los compuestos de férmula (1) por ejemplo, dos croméforos de cumarina, tienen un
empaquetamiento de corta distancia optimizado y una disposicién controlada, mostrando asi una fotorreaccién mas
rapida y mas eficaz,

- mediante la adiciéon de un grupo de union -[Rz2]- y un patrén de sustitucion especifico representado por los sustituyentes
R’, su punto de fusién o temperatura de transicién vitrea disminuira, pudiendo por tanto plegarse o doblarse mejor,

En comparacion con los croméforos fotoactivos de tipo cumarina conocidos, los grupos de cumarina en la disposicion
dendritica de los compuestos segun la invencién muestran fotodimerizacion mas rapida y/o mas eficaz que la de los
derivados de cumarina en entidades independientes, tal como se muestra en la figura 2.

Los polimeros que pueden plegarse a temperatura ambiente generalmente muestran temperaturas de transicion vitrea
(Tg) inferiores a la temperatura ambiente (aproximadamente 21°C). Pueden deformarse facilmente a esta temperatura sin
provocar un cambio fisico al polimero, por ejemplo induciendo fluencia, tension o fisuras. Para los polimeros en las lentes
intraoculares, se prefieren Tg menores de o iguales a 15°C.

Los polimeros usados en la fabricacion de lentes intraoculares tienen preferiblemente indices de refraccion relativamente
altos, lo que permite la fabricacion de lentes intraoculares mas finas. Preferiblemente, el polimero usado en una lente
intraocular tendra un indice de refracciéon mayor de aproximadamente 1,5 y en la actualidad lo mas preferiblemente mayor
de aproximadamente 1,55.

En caso de que se use un asterisco (“*”)dentro de la descripcion de la presente invencion, indica una unién a una unidad
o grupo adyacente o, en el caso de un polimero, a una unidad de repeticién o cualquier otro grupo adyacente.

Un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 10 atomos de C indica un grupo alquilo que tiene 1, 2, 3,4, 5,6, 7,
8, 9 0 10 atomos de C, por ejemplo metilo, etilo, iso-propilo, n-propilo, iso-butilo, n-butilo, terc-butilo, n-pentilo, 1-, 2- o0 3-
metilbutilo, 1,1-, 1,2- 0 2,2-dimetilpropilo, 1-etilpropilo, n-hexilo, n-heptilo, n-octilo, etilhexilo, n-nonilo o n-decilo. Un grupo
alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 20 atomos de C incluye todos los ejemplos para un grupo alquilo lineal o
ramificado que tiene de 1 a 10 atomos de C, incluyendo cualquier grupo alquilo que tenga 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18,
19 y 20 atomos de C, tales como n-undecilo, n-dodecilo, n-tridecilo, n-tetradecilo, n-pentadecilo, n-hexadecilo, n-
heptadecilo, n-octadecilo, n-nonadecilo y n-eicosilo.
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El término grupo alquilo parcialmente halogenado indica que al menos un atomo de H del grupo alquilo esta reemplazado
por F, Cl, Br o I. Preferiblemente, el grupo alquilo esta parcialmente fluorado, lo que significa que al menos un atomo de
H del grupo alquilo esta reemplazado por F.

El término grupo alquilo completamente halogenado indica que todos los atomos de H del grupo alquilo estan
reemplazados por F, Cl, Br y/o |. Preferiblemente, el grupo alquilo estd completamente fluorado, lo que significa que todos
los atomos de H del grupo alquilo estan reemplazados por F. Un grupo alquilo completamente fluorado preferido es
trifluorometilo.

El término halogenado o preferiblemente fluorado corresponde adicionalmente a otros grupos tales como un grupo
cicloalquilo halogenado, un grupo alcoxilo halogenado o un grupo tioalquilo halogenado.

Un grupo hidroxialquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 20 atomos de C indica un grupo alquilo que tiene 1, 2, 3, 4, 5,
6,7,8,9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 0 20 atomos de C, en el que al menos un atomo de H esta reemplazado
por un grupo hidroxilo (-OH). El grupo hidroxilo esta reemplazado preferiblemente en el ultimo atomo de C del grupo
alquilo, por ejemplo hidroximetilo, 2-hidroxietilo, 3-hidroxi-propilo, 4-hidroxi-butilo, 5-hidroxi-pentilo, 4-hidroxi-1-, -2- o -3-
metilbutilo, 3-hidroxi-1,1-, -1,2- o -2,2-dimetilpropilo, 3-hidroxi-1-etilpropilo, 6-hidroxi-hexilo, 7-hidroxi-heptilo, 8-hidroxi-
octilo, 6-hidroxi-1-etilnexilo, 9-hidroxi-nonilo, 10-hidroxi-decilo, 11-hidroxi-undecilo, 12-hidroxi-dodecilo, 13-hidroxi-
tridecilo, 14-hidroxi-tetradecilo, 15-hidroxi-pentadecilo, 16-hidroxi-hexadecilo, 17-hidroxi-heptadecilo, 18-hidroxi-
octadecilo, 19-hidroxi-nonadecilo y 20-hidroxi-eicosilo. Un grupo hidroxialquilo preferido es el 3-hidroxi-propilo.

Un grupo cicloalquilo que tiene de 3 a 6 atomos de C incluye ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo y ciclohexilo que pueden
estar parcial o completamente halogenados o fluorados, tal como se explicé anteriormente.

Un grupo alcoxilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 20 4tomos de C indica un grupo O-alquilo que tiene 1, 2, 3, 4, 5, 6,
7,8,9, 10, 11,12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 0 20 atomos de C, por ejemplo metoxilo, etoxilo, iso-propoxilo, n-propoxilo,
iso-butoxilo, n-butoxilo, terc-butoxilo, n-pentiloxilo, 1-, 2- o 3-metilbutiloxilo, 1,1-, 1,2- 0 2,2-dimetilpropoxilo, 1-etilpropoxilo,
n-hexiloxilo, n-heptiloxilo, n-octiloxilo, etilhexiloxilo, n-noniloxilo, n-deciloxilo, n-undeciloxilo, n-dodeciloxilo, n-trideciloxilo,
n-tetradeciloxilo, n-pentadeciloxilo, n-hexadeciloxilo, n-heptadeciloxilo, n-octadeciloxilo, n-nonadeciloxilo y n-eicosiloxilo
que pueden estar parcial o completamente halogenados o preferiblemente que pueden estar parcial o0 completamente
fluorados. Un grupo alcoxilo completamente fluorado preferido es trifluorometoxilo.

Un grupo tioalquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 20 atomos de C indica un grupo S-alquilo que tiene 1, 2, 3, 4, 5, 6,
7,8,9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 0 20 atomos de C, por ejemplo tiometilo, 1-tioetilo, 1-tio-iso-propilo, 1-tio-n-
propoilo, 1-tio-iso-butilo, 1-tio-n-butilo, 1-tio-terc-butilo, 1-tio-n-pentilo, 1-tio-1-, -2- o -3-metilbutilo, 1-tio-1,1-, -1,2- 0 -2,2-
dimetilpropilo, 1-tio-1-etilpropilo, 1-tio-n-hexilo, 1-tio-n-heptilo, 1-tio-n-octilo, 1-tio-etilhexilo, 1-tio-n-nonilo, 1-tio-n-decilo, 1-
tio-n-undecilo, 1-tio-n-dodecilo, 1-tio-n-tridecilo, 1-tio-n-tetradecilo, 1-tio-n-pentadecilo, 1-tio-n-hexadecilo, 1-tio-n-
heptadecilo, 1-tio-n-octadecilo, 1-tio-n-nonadecilo y 1-tio-n-eicosilo que pueden estar parcial o completamente
halogenados o preferiblemente que pueden estar parcial o completamente fluorados. Un grupo tioéter completamente
fluorado preferido es trifluorometil tioéter.

Los radicales alquilo y alcoxilo preferidos tienen 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 0 10 atomos de C.

Un grupo polimerizable es un grupo que puede someterse o que puede experimentar polimerizacién, formando de ese
modo un oligdmero o un polimero.

La polimerizacion es el procedimiento de tomar mondmeros individuales y encadenarlos para formar unidades mas largas.
Estas unidades mas largas se denominan polimeros. Los compuestos de formula (1) tal como se describié anteriormente
y se describen preferiblemente a continuacién son monémeros adecuados.

Dentro de la esencia de la invencién, el grupo polimerizable R1 una vez oligomerizado o polimerizado forma de ese modo
0 es parte de la estructura principal del oligdmero o polimero que comprende compuestos polimerizados de formula (1).
Los grupos polimerizables adecuados contienen al menos un doble enlace o al menos un triple enlace, formando de ese
modo polimeros en los que la union se forma a través de enlaces carbono-carbono. Alternativamente, un grupo
polimerizable adecuado puede contener silicio, formando de ese modo polisiloxanos o polisilazanos.

Los grupos polimerizables adecuados se seleccionan del grupo que consiste en

Ry
/\>—PX41CL * (1)
R8
RQ

un grupo alquenilo de férmula (1),

en la que
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Gken

el asterisco “*” indica la unién al grupo de unién [-Rz2],

X4 se selecciona del grupo que consiste en O, S, C(=0), C(=0)O,

R7, Rs, Ro se seleccionan independientemente entre si en cada caso del grupo que consiste en H, F, un alquilo lineal o
ramificado, no fluorado, parcial o completamente fluorado que tiene de 1 a 20 atomos de C o arilo con de 6 a 14 atomos
de C,

ces 00 1;ygrupos trialcoxisililo o dialcoxialquilsililo donde los grupos alquilo y/o alcoxilo son independientemente lineales
o ramificados que tienen de 1 a 6 atomos de C.

Un grupo polimerizable preferido se selecciona del grupo que consiste en trimetoxisililo, trietoxisililo, dietoximetilsililo y el
grupo alquenilo de féormula (1) tal como se describié anteriormente y o de manera preferible tal como se describe a
continuacion.

Arilo con de 6 a 14 atomos de C es un grupo arilo seleccionado preferiblemente del grupo que consiste en fenilo, naftilo o
antrilo, de manera particularmente preferida fenilo.

El grupo de unién

se selecciona del grupo de
O
-o—(CHZ)/%(CH”'O' -o-(CHZ)z/‘TH(CHz)z-O-
| |
0 0
-o-<CH2)3JvH<CHz>s-0- _o_(CH2)4/‘¢H(CH2)4-O-

*

|
o) o
-o-(CHz)sJVH(CHZ)yO' \(CHz)z/‘TH(CHz)Z/

’

*

0]

—or N

donde el asterisco indica una unién al grupo de union [-R2-R+] tal como se describié anteriormente o de manera
preferible tal como se describe a continuacion.

kn

El grupo de unién
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se selecciona alternativamente del grupo de

*

0
-o-(CHZ)/‘TH(CHz)'O' _O-(CH

3

2)2

|
@)
/‘T(CHz)z'o'
H
|

@] O
-O-(CH2)3 /lTH(CHz)s'O' -O-(CH2)4 /‘TH(CH2)4'O'

*

0]

ooty S (CHsO

5 donde el asterisco “*” indica un grupo una unién al grupo de unién [-R2-R1] tal como se describid anteriormente o de
manera preferible tal como se describe a continuacion.
El grupo de unién
—[Bl—
se selecciona preferiblemente del grupo de
* *
(0] @)
-O-(CHZ)/IT(CHZ)'O' —O—(CHZ)Z/‘T(CHZ)TO'
H H
10 ) )
*
*
@) @)
_\—(CHy)y0- L cn,—
-O-(CH,); H 2% ~(CH,), H( 2)2
y
donde el asterisco “*” indica una unién al grupo de unién [-R2-R+] tal como se describié anteriormente o de manera
preferible tal como se describe a continuacion.
El grupo de unién
15 —[B]—

se selecciona preferiblemente del grupo de
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donde el asterisco indica una unién al grupo de union [-R2-R+] tal como se describié anteriormente o de manera
preferible tal como se describe a continuacion.

El grupo de unién

es de manera particularmente preferible

@)

(0]
_o_(CHz)JvaHQ)-O- \(CHZ)Z/‘VH(CHz)z/
y

donde el asterisco “*” indica una unién al grupo de unién [-R2-R1] tal como se describié anteriormente o de manera
preferible tal como se describe a continuacion.

El grupo de unién

|

—[Bl—
es de manera particularmente preferible

*

|
o)
_O_(CHZ)/‘TH(CHZ)—O—

donde el asterisco indica una unién al grupo de union [-R2-R+] tal como se describié anteriormente o de manera
preferible tal como se describe a continuacion.

Gkn

Por tanto, la invencion se refiere adicionalmente a compuestos de férmula (1) tal como se describié anteriormente, en los
que

corresponde a
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y

donde el asterisco “*” indica una unién al grupo de unién [-R2-R1] tal como se describié anteriormente o de manera
preferible tal como se describe a continuacion.

Por tanto, la invencion se refiere adicionalmente a compuestos de férmula (1) tal como se describié anteriormente, en los
que

—[Bl—
corresponde a

*

|
0
_O_(CHZ)/JvH(CHZ)-O-

donde el asterisco indica una unién al grupo de union [-R2-R+] tal como se describié anteriormente o de manera
preferible tal como se describe a continuacion.

kn

Preferiblemente, el sustituyente [R1-R2] esta unido al &tomo de O que esta unido al grupo CH que puede visualizarse a
través de las formulas (5), (6), (7), (8), (9), (10)y (11):

(CH,)-O- (CH,)-O-
[R.R,] — O0—H (5 [R,-R;]— 0——" (6)
(CH,)-O- | (CHy)-O- |
(CH,)5-O- (CH,),-O-
[R-R,]— 0——F " R,-RJ—0—" (®)
(CH,),-O- | (CHy),-O-
(CHy)-O- (CH,),—
[R,-R,]— O——" (9) [R1-R2]—0JVH (10)
(CH,)5-O- | (CHp),— |
(CHy)—
[R,-R,] —0——H (11)
(CHy)s—

donde R1 y Rz tienen un significado tal como se describio anteriormente o de manera preferible tal como se describe a
continuacion.

Se prefieren particularmente los compuestos de féormula (1) tal como se describié anteriormente en los que [R1-R2] esta
unido al atomo de O del grupo de unién

10
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—I[Bl—
que esta unido al grupo CH correspondiente a las formulas (5), (6), (7) y (10) tal como se describié anteriormente.

Se prefieren particularmente los compuestos de férmula (1) tal como se describié anteriormente en los que [R1-R2] esta
unido al atomo de O del grupo de unién

—I[Bl—
que esta unido al grupo CH correspondiente a las formulas (5), (6) y (7) tal como se describié anteriormente. Por tanto, la

invencion se refiere adicionalmente a compuestos de férmula (I) tal como se describié anteriormente donde [R1-R2] esta
unido al atomo de O del grupo de unién

—[Bl—
que esta unido al grupo CH correspondiente a las formulas (5), (6), (7) y (10) tal como se describié anteriormente.

Los compuestos de férmula (1) con grupos de unién

tal como se definié anteriormente o se definié de manera preferible anteriormente se basan en un sistema de anillos de
1-benzopiran-2-ona (cumarina o cromen-2-ona) en caso de que tanto X como Xo sean O y d sea 1 tal como se representa
a través de la formula (I-1),

en la que R1, -R2-, R3, R4, Rs, Re y R’ tienen un significado tal como se describié anteriormente o de manera preferible tal
como se describe a continuacion. Preferiblemente, el grupo de unién

—[Bl—
esta unido en la posicion 7 o 6 del sistema de anillos de 1-benzopiran-2-ona.

De manera particularmente preferida, el grupo de union

11
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esta unido en la posicion 7 del sistema de anillos de 1-benzopiran-2-ona.

Los compuestos de férmula (1) con grupos de unién

—I[Bl—
tal como se definié anteriormente o se definié de manera preferible anteriormente se basan en un sistema de anillos de

1-benzopiran-2-tiona (tiocumarina o cromen-2-tiona) en caso de que X sea O, Xo sea Sy d sea 1 tal como se representa
a través de la formula (I-2),

(F2)

en la que R1, -R2-, R3, R4, Rs, Re y R’ tienen un significado tal como se describié anteriormente o de manera preferible tal
como se describe a continuacion. Preferiblemente, el grupo de unién

—I[Bl—
esta unido en la posicion 7 o 6 de los sistemas de anillos de 1-benzopiran-2-tiona.

De manera particularmente preferida, el grupo de union

—I[Bl—
esta unido en la posicion 7 de los sistemas de anillos de 1-benzopiran-2-tiona.

Los compuestos de férmula (1) con grupos de unién

tal como se definié anteriormente o se definié de manera preferible anteriormente se basan en un sistema de anillos de
tiocromen-2-ona en caso de que X sea S, Xo sea O y d sea 1 tal como se representa a través de la formula (I-3),

12
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)

en la que R1, -R2-, R3, R4, Rs, Re y R’ tienen un significado tal como se describié anteriormente o de manera preferible tal
como se describe a continuacion. Preferiblemente, el grupo de unién

—[Bl—
esta unido en la posicion 7 o 6 de los sistemas de anillos de tiocromen-2-ona.

De manera particularmente preferida, el grupo de union

—[Bl—
esta unido en la posicion 7 de los sistemas de anillos de tiocromen-2-ona.

Los compuestos de férmula (1) con grupos de unién

tal como se definié anteriormente o se definié de manera preferible anteriormente se basan en un sistema de anillos de
tiocromen-2-tiona en caso de que tanto X como Xo sean S y d sea 1 tal como se representa a través de la formula (1-4),

en la que R1, -R2-, R3, R4, Rs, Re y R’ tienen un significado tal como se describié anteriormente o de manera preferible tal
como se describe a continuacion. Preferiblemente, el grupo de unién

13
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—I[Bl—
esta unido en la posicion 7 o 6 de los sistemas de anillos de tiocromen-2-tiona.

De manera particularmente preferida, el grupo de union

—I[Bl—
esta unido en la posicion 7 de los sistemas de anillos de tiocromen-2-tiona.

Los compuestos de férmula (1) con grupos de unién

tal como se definié anteriormente o se definié de manera preferible anteriormente se basan en un sistema de anillos de
quinolin-2-ona en caso de que X sea NRo, Xo sea O y d sea 1 tal como se representa a través de la formula (I-5),

(5)

E]

en la que R1, -R2-, R3, R4, Rs, Re, Ro y R’ tienen un significado tal como se describié anteriormente o de manera preferible
tal como se describe a continuaciéon. Preferiblemente, el grupo de unién

—[Bl—
esta unido en la posicion 7 o 6 del sistema de anillos de quinolin-2-ona.

De manera particularmente preferida, el grupo de union

—[Bl—
esta unido en la posicion 7 de los sistemas de anillos de quinolin-2-ona.

Los compuestos de férmula (1) con grupos de unién

14



10

15

ES 2 848 058 T3

tal como se definié anteriormente o se definié de manera preferible anteriormente se basan en un sistema de anillos de
quinolin-2-tiona en caso de que X sea NRo, Xo sea S y d sea 1 tal como se representa a través de la formula (I-6),

en la que R1, -R2-, R3, R4, Rs, Re, Ro y R’ tienen un significado tal como se describié anteriormente o de manera preferible
tal como se describe a continuaciéon. Preferiblemente, el grupo de unién

—[Bl—
esta unido en la posicion 7 o 6 de los sistemas de anillos de quinolin-2-tiona.

De manera particularmente preferida, el grupo de union

—[Bl—
esta unido en la posicion 7 de los sistemas de anillos de quinolin-2-tiona.

Los compuestos de férmula (1) con grupos de unién

tal como se definié anteriormente o se definié de manera preferible anteriormente se basan en un sistema de anillos de
benzo[b]furano en caso de que X sea O y d sea 0 tal como se representa a través de la formula (I-7)

(k7)

15
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en la que R1, -R2-, R3, R4, Rs, Re y R’ tienen un significado tal como se describié anteriormente o de manera preferible tal
como se describe a continuacion. Preferiblemente, el grupo de unién

—[Bl—
esta unido en la posicion 6 o 5 de los sistemas de anillos de benzo[b]furano.

De manera particularmente preferida, el grupo de union

esta unido en la posicion 6 de los sistemas de anillos de benzo[b]furano.

Los compuestos de férmula (1) con grupos de unién

tal como se definié anteriormente o se definié de manera preferible anteriormente se basan en un sistema de anillos de
benzo[b]tiofeno en caso de que X sea S y d sea 0 tal como se representa a través de la formula (I-8)

Re R’ R'

(I8)

en la que R1, -R2-, R3, R4, Rs, Re y R’ tienen un significado tal como se describié anteriormente o de manera preferible tal
como se describe a continuacion. Preferiblemente, el grupo de unién

—[Bl—
esta unido en la posicion 6 0 5 de los sistemas de anillos de benzo[b]tiofeno.

De manera particularmente preferida, el grupo de union

—[Bl—
esta unido en la posicion 6 de los sistemas de anillos de benzo[b]tiofeno.

Los compuestos de férmula (1) con grupos de unién

16



ES 2 848 058 T3

tal como se definié anteriormente o se definié de manera preferible anteriormente se basan en un sistema de anillos de
benzo[b]pirrol en caso de que d sea 0 y X sea NRo tal como se representa a través de la férmula (1-9)

Rs 50 R’ R'

(+9)

en la que R1, -R2-, R3, R4, Rs, Re, Ro y R’ tienen un significado tal como se describié anteriormente o de manera preferible
5 tal como se describe a continuacion. Preferiblemente, el grupo de unién

—I[Bl—
esta unido en la posicion 6 o 5 de los sistemas de anillos de benzo[b]pirrol.

De manera particularmente preferida, el grupo de union

—I[Bl—
10 esta unido en la posicion 6 de los sistemas de anillos de benzo[b]pirrol.

Ro es independientemente en cada caso de manera preferible metilo, etilo, iso-propilo, 2-metil-propilo, n-butilo, n-pentilo,
4-metil-pentilo o ciclopropilo.

En caso de que X sea NRo, Ro es de manera particularmente preferida etilo, iso-propilo, 2-metil-propilo, n-pentilo o 4-metil-
pentilo.

15 Se prefieren los compuestos de formula (I) con grupos de union

—[Bl—
tal como se definié anteriormente o se definié de manera preferible anteriormente cuando d es 1 dando como resultado
compuestos de formulas (1-1), (1-2), (I-3), (I-4), (1-5) y (I-6), en las que R1, -Rz-, R3, R4, Rs, Re, Ro y R’ tienen un significado
tal como se describi6 anteriormente o de manera preferible tal como se describe a continuacion.

20 Por tanto, la invencion se refiere adicionalmente a compuestos de formula (l) en los que d es 1.

Se prefieren particularmente los compuestos de formula (I) con grupos de union

—I[Bl—
tal como se definié anteriormente o se definié de manera preferible anteriormente cuando d es 1y Xy Xo son O tal como
se representa a través de la féormula (I-1), en la que R1, -R2-, Rs, R4, Rs, Re y R’ tienen un significado tal como se describio
25 anteriormente o de manera preferible tal como se describe a continuacion.

Por tanto, la invencion se refiere adicionalmente a compuestos de férmula (1) en los que des 1y X'y Xo son O.

17
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R’ se selecciona independientemente en cada caso del grupo que consiste en H, F, un grupo alquilo lineal o ramificado,
no halogenado, parcial o completamente halogenado que tiene de 1 a 20 atomos de C, un grupo hidroxialquilo lineal o
ramificado que tiene de 1 a 20 atomos de C, un grupo cicloalquilo no halogenado, parcial o completamente halogenado
que tiene de 3 a 6 atomos de C, un grupo alcoxilo lineal o ramificado, no halogenado, parcial o completamente halogenado
que tiene de 1 a 20 atomos de C, un grupo tioalquilo lineal o ramificado, no halogenado, parcial o completamente
halogenado que tiene de 1 a 20 atomos de C.

Se prefiere que al menos un R’ en los compuestos segun la invencion tal como se describié anteriormente o se describid
de manera preferible anteriormente sea diferente de H y se seleccione del grupo que consiste en F, un grupo alquilo lineal
o ramificado, no halogenado, parcial o completamente halogenado que tiene de 1 a 20 atomos de C, un grupo
hidroxialquilo lineal o ramificado, no halogenado, que tiene de 1 a 20 atomos de C, un grupo cicloalquilo parcial o
completamente halogenado que tiene de 3 a 6 4&tomos de C, un grupo alcoxilo lineal o ramificado, no halogenado, parcial
o completamente halogenado que tiene de 1 a 20 atomos de C, un grupo tioalquilo lineal o ramificado, no halogenado,
parcial o completamente halogenado que tiene de 1 a 20 4tomos de C. Se prefiere particularmente que al menos dos o al
menos cuatro R’ sean diferentes de H y se seleccionen independientemente del grupo que consiste en F, un grupo alquilo
lineal o ramificado, no halogenado, parcial o completamente halogenado que tiene de 1 a 20 4tomos de C, un grupo
hidroxialquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 20 atomos de C, un grupo cicloalquilo no halogenado, parcial o
completamente halogenado que tiene de 3 a 6 atomos de C, un grupo alcoxilo lineal o ramificado, no halogenado, parcial
o completamente halogenado que tiene de 1 a 20 atomos de C, un grupo tioalquilo lineal o ramificado, no halogenado,
parcial o completamente halogenado que tiene de 1 a 20 atomos de C.

Con respecto a dicho sustituyente R’, R’ se selecciona independientemente en cada caso de manera preferible del grupo
que consiste en H, F, un grupo alquilo lineal o ramificado, no halogenado, parcial o completamente halogenado que tiene
de 1 a 10 atomos de C, un grupo hidroxialquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 10 atomos de C, un grupo alcoxilo
lineal o ramificado, no halogenado, parcial o completamente halogenado que tiene de 1 a 10 atomos de C.

Se prefiere que al menos un R’ en los compuestos segun la invencion tal como se describié anteriormente o se describid
de manera preferible anteriormente sea diferente de H y se seleccione del grupo que consiste en F, un grupo alquilo lineal
o ramificado, no halogenado, parcial o completamente halogenado que tiene de 1 a 10 atomos de C, un grupo alcoxilo
lineal o ramificado, no halogenado, parcial o completamente halogenado que tiene de 1 a 10 atomos de C.

Se prefiere particularmente que al menos dos o al menos cuatro R’ sean diferentes de H y se seleccionen
independientemente del grupo que consiste en F, un grupo alquilo lineal o ramificado, no halogenado, parcial o
completamente halogenado que tiene de 1 a 10 atomos de C, un grupo alcoxilo lineal o ramificado, no halogenado, parcial
o completamente halogenado que tiene de 1 a 10 atomos de C.

R’ se selecciona independientemente en cada caso de manera particular preferiblemente del grupo que consiste en H, F,
metilo, etilo, n-propilo, n-butilo, n-pentilo, n-hexilo, n-heptilo, n-octilo, trifluorometilo, pentafluoretilo, heptafluoropropilo,
metoxilo, etoxilo, propoxilo, trifluorometoxilo, pentafluoretoxilo, 2-hidroxi-etilo, 3-hidroxi-propilo, 4-hidroxi-butilo y 5-hidroxi-
pentilo.

R’ se selecciona independientemente en cada caso de manera muy particular preferiblemente del grupo que consiste en
H, F, etilo, n-pentilo, trifluorometilo, metoxilo y trifluorometoxilo.

Se prefieren adicionalmente los compuestos de férmula (1), (I-1), (1-2), (I-3), (I-4), (I-5), (I-6), (I-7), (I-8) y (I-9) con grupos
de union

tal como se definié anteriormente o se defini6 de manera preferible anteriormente a través de su patrén de sustitucion
construido a través de la seleccién de los sustituyentes R’ que son independientes en cada caso.

Por tanto, la invencion se refiere ademas a compuestos de formula (1) tal como se describié anteriormente o se describid
de manera preferible anteriormente y en los que al menos un R’ no es H.

Por tanto, la invencidn se refiere ademas a compuestos de férmula (1) tal como se describié anteriormente, o se describid

de manera preferible en las férmulas (I-1) a (I-9) anteriormente, en los que [R1-R2] esta unido al atomo de O del grupo de
union

que esta unido al grupo CH correspondiente a las formulas (5) a (11) tal como se describié anteriormente, en los que al
menos un R’ no es H.
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En otra realizacion de la invencidn, se prefieren los compuestos de formula (1) tal como se describié anteriormente en los
que al menos dos R’ no son H.

Por tanto, la invencion se refiere ademas a compuestos de formula (1) tal como se describié anteriormente o se describid
de manera preferible anteriormente en los que al menos dos R’ no son H.

Por tanto, la invencién se refiere ademas a compuestos de férmula (1) tal como se describié anteriormente, o se describié
de manera preferible en las féormulas (I-1) a (I-9) anteriormente, en los que [R1-R2] esta unido al atomo de O del grupo de
unién

que esta unido al grupo CH correspondiente a las formulas (5) a (11) tal como se describié anteriormente, en los que al
menos dos R’ no son H.

En otra realizacion de la invencidn, se prefieren los compuestos de formula (1) tal como se describié anteriormente en los
que al menos cuatro R’ no son H.

Por tanto, la invencion se refiere ademas a compuestos de formula (1) tal como se describié anteriormente o se describid
de manera preferible anteriormente en los que al menos cuatro R’ no son H.

Por tanto, la invencién se refiere ademas a compuestos de férmula (1) tal como se describié anteriormente, o se describié
de manera preferible en las féormulas (I-1) a (I-9) anteriormente, en los que [R1-R2] esta unido al atomo de O del grupo de
union

que esta unido al grupo CH correspondiente a las formulas (5) a (11) tal como se describié anteriormente, en los que al
menos cuatro R’ no son H.

En todos los casos, cuando R’ preferiblemente no es H, se selecciona del grupo preferido que consiste en F, metilo, etilo,
n-propilo, n-butilo, n-pentilo, n-hexilo, n-heptilo, n-octilo, trifluorometilo, pentafluoretilo, heptafluoropropilo, metoxilo,
etoxilo, propoxilo, trifluorometoxilo, pentafluoretoxilo, 2-hidroxi-etilo, 3-hidroxi-propilo, 4-hidroxi-butilo y 5-hidroxi-pentilo o
del grupo preferido particular que consiste en F, etilo, n-pentilo, trifluorometilo, metoxilo y trifluorometoxilo.

Tal como se describié anteriormente, los sustituyentes R3, R4, Rs y Rs son en cada caso independientemente R’ en los
que R’ tiene un significado o un significado preferido o particularmente preferido tal como se describi6é anteriormente. Se
prefiere que los sustituyentes Rs, R4, Rs y Re sean en cada caso idénticos.

Por tanto, la invencion se refiere ademas a compuestos de formula (1) tal como se describié anteriormente o se describié
de manera preferible en las férmulas (I-1) a (I-9) anteriormente, en los que los sustituyentes Rs, R4, Rs y Rs son en cada
caso idénticos.

R3, R4, Rs y Re son preferiblemente H o F. Rs, R4, Rs y Rs son de manera preferible H.

Los compuestos de férmula (1), (I-1) a (I-9) con un grupo de unién

y sustituyentes tal como se describié anteriormente o se describi6 de manera preferible anteriormente tienen un grupo
polimerizable tal como se describié anteriormente o se describié de manera preferible anteriormente o a continuacién y
tienen al menos un elemento de union [-R2-].

El elemento de unidn -R2- se selecciona del grupo que consiste en -(C(R)2)o-, -(C(R)2)p-X1-(C(R)2)q-(X2)s-(C(R)2)r-(X3 )
(C(R)2)u- y/o un grupo cicloalquileno que tiene de 5 o 6 dtomos de C que esta sustituido con al menos un R que es diferente
de H, en el que o se selecciona del grupo que consiste en de 1 a 20, X1, X2y X3 son en cada caso O, S 0 NRo, s y t son
001, py q se seleccionan independientemente en cada caso del grupo que consiste en de 1 a 10, r y u se seleccionan
independientemente en cada caso del grupo que consiste en de 0 a 10, en el que el numero global de atomos
para -(C(R)2)p-X1-(C(R)2)q-(X2)s-(C(R)2)r(X3)t-(C(R)2)u- es de hasta 20 atomos de C.
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R se selecciona independientemente en cada caso del grupo que consiste en H, F, OH, un grupo alquilo lineal o ramificado
que tiene de 1 a 4 atomos de C, un grupo hidroxialquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 4 atomos de C o un grupo
alquilo lineal o ramificado, parcial o completamente fluorado que tiene de 1 a 4 atomos de C.

R es preferiblemente en cada caso independientemente H, F, Oh, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, n-pentilo,
isobutilo, etilhexilo, hidroximetilo, 2-hidroxi-etilo, 3-hidroxipropilo y 4-hidroxibutilo, 2,2,2-trifluoroetilo, 3,3,3-trifluoropropilo,
2,2,3,3,3-pentafluoropropilo, trifluorometilo, pentafluoroetilo, heptafluoropropilo y nonafluorobutilo.

R es de manera particularmente preferida H, OH, hidroximetilo, F, metilo, 2,2,2-trifluoroetilo o trifluorometilo.
R es de manera muy particularmente preferida H.

Ejemplos adecuados para -R2- son -(CHz)-, -(CH2)2-, -(CH2)3-, -(CHz2)4-, -(CH2)5-, -(CH2)s-, -(CH2)7-, -(CH2)s-, -(CH2)e-
, -(CH2)10-, -(CH2)11-, -(CH2)12-, -(CH2)13-, -(CH2)14-, -(CH2)15-, -(CH2)16-, -(CH2)17-, -(CH2)1s-, -(CH2)19-, -(CH2)20-, -(CHCH3)-,
-(CHCH3)2-, -(CHCH3)3-, -(CHCH3)s-, -(CHCHS3)s-, -(CHCH3s)e-, -(CHCH3)7-, -(CHCH3s)s-, -(CHCHas)o-, -(CHCHas)10-, -
(CHCHS3)11-, -(CHCH3)12-, -(CHCH3)13-, (CHCHS3)14-, -(CHCH3)15-, -(CHCH3)16-, -(CHCH3)17-, -(CHCH3)18-, -(CHCH3s)19-, -
(CHCHBs)20-, -(C(CHs3)2)-, -(C(CH3)2)2-, -(C(CH3)2)3-, -(C(CH3)2)4-, -(C(CHs)2)5-, -(C(CHs)2)6-, -(C(CH3)2)7-, -(C(CHz3)2)s-, -
(C(CHs)2)e-, -(C(CHa3)2)10-, -(C(CHa3)2)11-, -(C(CHa3)2)12-, -(C(CHs)2)13-, -(C(CHs)2)14-, -(C(CHs)2)15-, -(C(CHs)2)1e-, -
(C(CHs)2)17-, -(C(CHa)2)18-, -(C(CHs3)2)19-, -(C(CH3)2)20-, -(CHC2H5)-, -(CHC2Hs)2-, -(CHC2Hs5)3-, -(CHC2H5)4-, -(CHC2Hs5)s-,
-(CHC2H5)s-, -(CHC2Hs)7-, -(CHC2Hs)s-, -(CHC2Hs)e-, -(CHC2Hs)10-, -(CHC2Hs)11-, -(CHC2Hs)12-, -(CHC2Hs)13-, -
(CHC2Hs)14-, -(CHC2Hs)15-, -(CHC2Hs)16-, -(CHC2H5)17-, -(CHC2Hs5)18-, -(CHC2Hs)19-, -(CHC2Hs5)20-, -(CH2)-(CHCH3)-(CHz2)-
, -(CH2)-(CHCHz3)-(CH2)2-, -(CHz2)-(CHCH?3)-(CH2)s-, -(CH2)-(CHCH3)-(CH2)11-, -(CH2)2-(CHCH3)-(CHz2)-, -(CH2)3-(CHCH3)-
(CH2)-, -(CH2)11-(CHCHs3)-(CH2)-, -(CH2)2-O-(CHz)2-, -(CHz2)3-O-(CH2)3-, -(CHz2)2-O-(CHz)2-O-(CHz)2-, -(CH2)3-O-(CHz2)3-O-
(CH2)3-, -(CH2)2-O-(CH2)2-O-(CH2)6-, -(CH2)6-O-(CH2)2-O-(CHz2)2-, -(CHz2)2-O-(CHz2)2-O-(CHz)s-, -(CHz2)3-O-(CHz2)2-O-
(CH2)2-, -(CH2)2-S-(CH2)2-, -(CH2)3-S-(CH2)3-, -(CH2)2-S-(CH2)2-S-(CH2)2-, -(CHz2)3-S-(CH2)3-S-(CH2)3-, -(CH2)2-S-(CH2)2-S-
(CH2)6-, -(CH2)e-S-(CH2)2-S-(CH2)2-, -(CH2)2-S-(CH2)2-S-(CH2)s-, -(CH2)s-S-(CH2)2-S-(CH2)2-, -(CH2)2-(NCH3s)-(CH2)2-, -
(CH2)3-(NCH3)-(CHz)3-, -(CHz2)2-(NCHs)-(CHz)2-(NCH3)-(CH2)2-, -(CHz2)3-(NCH3)-(CH2)3-(NCH3)-(CHz2)3-, -(CH2)2-(NCH3)-
(CHz2)2-(NCH3)-(CHz)6-, -(CH2)6-(NCHs)-(CHz2)2-(NCHs)-(CHz)2-, -(CH2)2-(NCH3)-(CH2)2-(NCH3)-(CHz2)s- y -(CHz)s-(NCHs)-
(CH2)2-(NCH3)-(CH2)2-, -(CHOH)-(CH2)-, -(CH2)-(CHOH)-, -(CH2)-(CHOH)-(CH2)-, -(CH2)-(CHOH)-(CH2)2-, -(CH2)-
(CHOH)-(CHz2)3-, -(CH2)-(CHOH)-(CHz2)s-, -(CHz2)-(CHOH)-(CH2)s-, -(CHz2)-(CHOH)-(CH2)s-, -(CH2)-(CHOH)-(CHz2)7-, -
(CH2)-(CHOH)-(CHz2)g-, -(CH2)2-(CHOH)-(CH2)-, -(CH2)3-(CHOH)-(CH2)-, -(CHz2)4-(CHOH)-(CH2)-, -(CH2)5-(CHOH)-(CH2)-,
-(CHz2)6-(CHOH)-(CH2)-, -(CHz2)7-(CHOH)-(CH2)-, -(CH2)s-(CHOH)-(CH2)-, -(CH2)2-(CHOH)-(CH2)2-, -(CH2)3-(CHOH)-
(CHz2)s-, ~(CH2)a-(CHOH)-(CH2)4-, ~(CH2)s-(CHOH)~(CHz2)s-, -[CH(CH20H)]-(CHz)-, ~(CH2)-[CH(CH20H)]-, ~(CH2)-
[CH(CH20H)]-(CH2)-, ~(CH2)-[CH(CH20H)]-(CHz)z-, -(CH2)-[CH(CH20H)]-(CH2)3-, ~(CH2)-[CH(CH20H)]-(CHz)s-, ~(CHz)-
[CH(CH20H)-(CH2)s-, ~(CH2)-[CH(CH20H)-(CH2)e-, ~(CH2)-[CH(CH20H)]-(CH2)7-, ~(CH2)-[CH(CH20H)]-(CH2)s-, ~(CH2)2-
[CH(CH20H)]-(CHz)-, -(CH2)3-[CH(CH20H)]-(CHz2)-, -(CHz2)a-[CH(CH20H)]-(CH2)-, -(CHz2)s-[CH(CH20H)]-(CH2)-, -(CH2)s-
[CH(CH20H)]-(CHz)-, -(CH2)7-[CH(CH20H)]-(CHz2)-, -(CH2)3-[CH(CH20H)]-(CHz2)-, -(CH2)2-[CH(CH20H)]-(CHz2)2-, -(CH2)s-
[CH(CH20H)]-(CHz)3-, -(CH2)s-[CH(CH20H)]-(CH2)s-, -(CH2)s-[CH(CH20H)]-(CH2)s-, -(CH2)-(CHOH)-(CHOH)-(CHz2)-, -
(CH2)2-(CHOH)-(CHOH)-(CH2)2-, -(CHz2)3-(CHOH)-(CHOH)-(CHz2)3-, -(CH2)4-(CHOH)-(CHOH)-(CH2)s4-, -(CHz2)-(CHOH)-
(CHOH)-(CHz)3-, -(CH2)-(CHOH)-(CHOH)-(CH2)s-, -(CH2)-(CHOH)-(CHOH)-(CH2)s-, -(CH2)-(CHOH)-(CHOH)-(CH2)s-, -
(CH2)-(CHOH)-(CHOH)-(CH2)7-, -(CH2)3-(CHOH)-(CHOH)-(CH2)-, -(CH2)s-(CHOH)-(CHOH)-(CH2)-, -(CH2)s-(CHOH)-
(CHOH)-(CHz)-, -(CHz)6-(CHOH)-(CHOH)-(CH2)-, -(CH2)7-(CHOH)-(CHOH)-(CH2)-, -(CH2)2-(CHOH)-(CHOH)-(CHz)3-, -
(CH2)2-(CHOH)-(CHOH)-(CH2)4-, -(CHz2)2-(CHOH)-(CHOH)-(CH2)s-, -(CH2)2-(CHOH)-(CHOH)-(CH2)s-, -(CH2)3-(CHOH)-
(CHOH)-(CH2)2-, -(CHz2)a-(CHOH)-(CHOH)-(CHz2)2-, -(CH2)5-(CHOH)-(CHOH)-(CH2)2-, -(CH2)s-(CHOH)-(CHOH)-(CH2)2-, -
(CH2)3-(CHOH)-(CHOH)-(CH2)4-, -(CHz2)a-(CHOH)-(CHOH)-(CHz2)3-, -(CH2)3-(CHOH)-(CHOH)-(CHz2)s-, -(CH2)s-(CHOH)-
(CHOH)-(CH2)3-, -(CHz2)-(CHOH)-(CHz2)-(CHOH)-(CHz2)-, -(CHz2)2-(CHOH)-(CH2)-(CHOH)-(CH2)2-, -(CH2)3-(CHOH)-(CH2)-
(CHOH)-(CH2)3-, -(CHz2)a-(CHOH)-(CH2)-(CHOH)-(CHz2)s-, -(CH2)-(CHOH)-(CHz2)-(CHOH)-(CHz2)3-, -(CH2)-(CHOH)-(CH2)-
(CHOH)-( )4-, -(CH2)-(CHOH)-(CHz2)-(CHOH)-(CHz)s-, -(CH2)-(CHOH)-(CHz)-(CHOH)-(CH2)e-, -(CHz2)-(CHOH)-(CH2)-
(CHOH)-(CHz)7-, -(CHz)3-(CHOH)-(CH2)-(CHOH)-(CH2)-, -(CH2)4-(CHOH)-(CHz)-(CHOH)-(CH2)-, -(CHz2)s5-(CHOH)-(CH2)-
(CHOH)-(CHz)-, -(CH2)s-(CHOH)-(CHz)-(CHOH)-(CH2)-, -(CHz2)7-(CHOH)-(CH2)-(CHOH)-(CH2)-, -(CHz)2-(CHOH)-(CH2)-
(CHOH)-(CHz)3-, -(CH2)2-(CHOH)-(CH2)-(CHOH)-(CH2)s-, -(CH2)2-(CHOH)-(CH2)-(CHOH)-(CHz)5-, -(CH2)2-(CHOH)-
(CH2)-(CHOH)-(CH2)s-,  -(CH2)3-(CHOH)-(CH2)-(CHOH)-(CHz)2-, -(CH2)4-(CHOH)-(CH2)-(CHOH)-(CH2)2-, -(CH2)s-
(CHOH)-(CH2)-(CHOH)-(CH2)2-, -(CHz2)s-(CHOH)-(CH2)-(CHOH)-(CH2)2-, -(CHz2)3-(CHOH)-(CH2)-(CHOH)-(CHz2)a-,

(CH2)4-(CHOH)-(CHz2)-(CHOH)-(CHz)3-, -(CH2)-(CHOH)-(CH2)2-(CHOH)-(CHz)-, -(CHz2)2-(CHOH)-(CH2)2-(CHOH)-(CH2)2-,
-(CH2)3-(CHOH)-(CH2)2-(CHOH)-(CHz2)3-,  -(CHz2)4-(CHOH)-(CHz2)2-(CHOH)-(CH2)4-,  -(CH2)-(CHOH)-(CHz)2-(CHOH)-
(CH2)3-, -(CH2)-(CHOH)-(CH2)2-(CHOH)-(CHz2)s-,  -(CH2)-(CHOH)-(CH2)2-(CHOH)-(CH2)5-,  -(CH2)-(CHOH)-(CHz2)2-
(CHOH)-(CHz)6-, -(CH2)-(CHOH)-(CHz)2-(CHOH)-(CH2)7-, -(CHz)3-(CHOH)-(CH2)2-(CHOH)-(CHz)-, -(CH2)s-(CHOH)-
(CH2)2-(CHOH)-(CH2)-,  -(CH2)5-(CHOH)-(CH2)2-(CHOH)-(CH2)-,  -(CH2)s-(CHOH)-(CH2)2-(CHOH)-(CH2)-, -(CH2)7-
(CHOH)-(CHz)2-(CHOH)-(CH2)-, -(CHz)2-(CHOH)-(CH2)2-(CHOH)-(CHz2)3-, -(CHz)2-(CHOH)-(CH2)2-(CHOH)-(CHz)4-, -
(CHz2)2-(CHOH)-(CHz)2-(CHOH)-(CH2)5-,  ~(CH2)2-(CHOH)-(CHz)2-(CHOHHCH2)s-, = -(CHz2)3-(CHOH)-(CHz2)2-(CHOH)-
(CHz2)2-, -(CHz2)s-(CHOH)-(CHz2)2-(CHOH)-(CHz2)2-, -(CH2)s-(CHOH)-(CHz2)2-(CHOH)-(CHz)2-, -(CHz2)6-(CHOH)-(CH2)2-
(CHOH)-(CHz2)2-, -(CH2)3-(CHOH)-(CH2)2-(CHOH)-(CHz)s-, -(CHz2)a-(CHOH)-(CH2)2-(CHOH)-(CHz)3-, -(CH2)-(CHOH)-
(CH2)-[CH(CH20H)]-(CHz)-, -(CH2)2-(CHOH)-(CH2)-[CH(CH20H)]-(CH2)2-, -(CH2)3-(CHOH)-(CHz2)-[CH(CH20H)]-(CHz2)3-, -
(CH2)4-(CHOH)-(CHz2)-[CH(CH20H)]-(CH2)4-, -(CH2)-(CHOH)-(CH2)-[CH(CH20H)]-(CHz2)3-, -(CH2)-(CHOH)-(CH2)-
[CH(CH20H)]-(CH2)4-, -(CHz)-(CHOH)-(CH2)-[CH(CH20H)]-(CHz2)s-, -(CH2)-(CHOH)-(CHz)-[CH(CH20H)]-(CH2)s-, -(CH2)-
(CHOH)-(CHz)-[CH(CH20H)]-(CH2)7-, -(CH2)3-(CHOH)-(CH2)-[CH(CH20H)]-(CHz)-, -(CH2)4-(CHOH)-(CH2)-[CH(CH20H)]-
(CH2)-, -(CH2)5-(CHOH)-(CHz)-[CH(CH20H)]-(CH2)-, -(CH2)s-(CHOH)-(CH2)-[CH(CH20H)]-(CH2)-, -(CH2)7-(CHOH)-(CH2)-
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[CH(CH20H)]-(CH2)-,

(CH2)2-(CHOH)-(CHz2)-[CH(CH20H)]-(CH2)s-,

[CH(CH20H)]-(CH2)2-,

(CH2)6-(CHOH)-(CHz2)-[CH(CH20H)]-(CHz)>-,
-(CHz)-(CHOH)-(CHz)2-[CH(CH20H)]-(CHz)-,
(CHz2)3-(CHOH)~(CHz)2-[CH(CH20H)]-(CHz)s-,
-(CH2)-(CHOH)~(CHz2)2-[CH(CH20H)]-(CHz)s-,
-(CH2)-(CHOH)~(CHz2)2-[CH(CH20H)]-(CHz)7-,
-(CH2)4-(CHOH)-(CHz)2-[CH(CH20H)]-(CHz)-,
-(CHz)7-(CHOH)~(CHz)2-[CH(CH20H)]-(CHz)-,
-(CHz)2-(CHOH)-(CHz)2-[CH(CH20H)]-(CHz)s-,
-(CHz)3-(CHOH)-(CHz)2-[CH(CH20H)]-(CHz)2-,
-(CHz)s-(CHOH)-(CHz)2-[CH(CH20H)]-(CHz)2-,
-(CHz)4-(CHOH)-(CHz)2-[CH(CH20H)]-(CHz)3-,
~(CH2)3-[CH(CH20H)]-(CHz2)2-(CHOH)-(CHz)3-, -

[CH(CH20H)]-(CH2)s-,

[CH(CH20H)]-(CH2)s-,

(CH2)-(CHOH)-(CH2)2-[CH(CH20H)]-(CH2)e-,

[CH(CH20H)]-
(CH2)6-(CHOH
[CH(CH20H)]-
(CH2)2-(CHOH
[CH(CH20H)]-
(CH2)3-(CHOH
(CHz2)2-(CHOH)-(CHz)-,

A

CH2)-,

"\v

CH2)s3-,

f\v

CH2)2-,

5

(CH2)a-[CH(CH20H)]-(CHz)2-(CHOH)-(CH2)a-,
~(CH2)-[CH(CH20H)]-(CHz)2-(CHOH)-(CH2)s-,
~(CH2)3-[CH(CH20H)]-(CHz)2-(CHOH)-(CHz)-,
~(CH2)6-[CH(CH20H)]-(CHz)2-(CHOH)-(CHz)-,

(CHOH)-(CH2)s-,

[CH(CH20H)J-(CHz)2-(CHOH)-(CHz)7-,
-(CH2)5-[CH(CH20H)]-(CHz2)2-(CHOH)-(CHz)-,
~(CH2)2-[CH(CH20H)]-(CHz2)2-(CHOH)-(CHz)3-,
~(CH2)2-[CH(CH20H)]-(CHz2)2-(CHOH)~(CH2)s-,
~(CH2)4-[CH(CH20H)]-(CHz2)2-(CHOH)-(CHz)2-,
~(CH2)6-[CH(CH20H)]-(CHz)2-(CHOH)~(CH2)2-,

(CHOH)-(CH2)-,

[CH(CH20H)]-(CHz2)2-(CHOH)-(CHz)-,

(CHOH)-(CHz2)s-,
[CH(CH20H)]-(CH
(CHOH)-(CHz2)2-,

[CH(CH20H)]-(CH2)2-(CHOH)-(CH2)3-,
-(CH2)s-[CH(CH20H)]-(CH2)-(CHOH)-(CH2)s-,

(CH2)2-,

[CH(CH20H)]-(CH2)-(CHOH)-(CHz)-,
~(CH2)-[CH(CH20H)]-(CH2)-(CHOH)-(CH2)e-,
~(CH2)4-[CH(CH20H)]-(CHz2)-(CHOH)-~(CH2)-,
[CH(CH20H)]-(CH2)-(CHOH)-(CHz)-,
~(CH2)2-[CH(CH20H)]-(CHz)-(CHOH)~(CH2)a-,
~(CHOH)~(CH2)e-,

(CH2)s5-,
(CH2)-(CHOH)-(CHz2)-,

(CH2)s-,
[CH(CH20H)J-(CH:2

(CHOH)-(CHOH)-(CHz2)-,
(CHOH)-(CHOH)-(CH2
(CHOH)-(CHOH)-(CH:2

(CHOH)-(CHOH)-(CHz)s-,

(CHOH)-(CHOH)-

(CHOH)-(CHOH)~(CH2)-,

(CHOH)-(CHOH)-(CH:2
(CHOH)-(CHOH)-(CHz

(CHOH)-(CHOH)-(CHz)2-,
(CHOH)-(CHOH)-(CHz)s-,

( (
( (
( (
(CHOM.
(CHOH)-(CHOH)-(CH2
( (
( (
( (
( (
( (

(CHz2)-(CHOH)-(CHz)-,
(CHz2)-(CHOH)-(CHaz)s-,
(CHz2)-(CHOH)-(CHaz)s-,
(CHz2)-(CHOH)-(CHa2)s-,
(CHz2)-(CHOH)-(CHa)7-,
(CHz2)-(CHOH)-(CHa)-,
(CHz2)-(CHOH)-(CHz)-,
(CHz2)-(CHOH)-(CHz)s-,
(CHz2)-(CHOH)-(CHz)s-,
(CHz2)-(CHOH)-(CHz)2-,
(CHz2)-(CHOH)-(CHaz)2-,
(CHz2)-(CHOH)-(CHz)4-,
(CHz2)-(CHOH)-(CHa2)s-,
(CHz2)-(CHOH)-(CHa)-,
(CHz2)-(CHOH)-(CHaz)s-,
(CHz2)-(CHOH)-(CHz)3-,
(CHz2)-(CHOH)-(CHz)s-,
(CHz2)-(CHOH)-(CHz)7-,
(CHz2)-(CHOH)-(CHa)-,
(CHz2)-(CHOH)-(CHa)-,

-(CH2)2-(CHOH)-(CH2)-[CH(CH20H)]-(CH2)s-,

-(CH2)2-[CH(CH20H)]-(CH2)-,
(CHz)z [CH(CH20H)]-(CH2)e-,
(CHz)z [CH(CH20H)]-(CH2)s-,
-(CH2)2-[CH(CH20H)]-(CH2)2-(CHOH)-(CH2)2-,

-(CH2)-[CH(CH20H)]-(CHz)2-(CHOH)-(CH2)s-,
-(CH2)-[CH(CH20H)]-(CH2)2-(CHOH)-(CHz)e-,

2)2-(CHOH)-(CH2)2-,

)
)
)
)
;
(CHOH)-(CHOH)~(CHz)z-,
)
)
)
)
)

-(CH2)5-(CHOH)-(CH2)-O-(CHz)s-
-(CH2)7-(CHOH)-(CH2)-O-(CHz)s-
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-(CH2)-[CH(CH20H)]-(CH2)-(CHOH)-(CHz)-,

-(CH2)-[CH(CH20H)]-(CH2)-(CHOH)-(CHz2)4-,

-(CH2)7-[CH(CH20H)]-(CH2)-(CHOH)-(CH2)-,

~(CH2)s-(CHOH)~(CHOH)~(CHz)-(CHOH)-(CHOH)-~(CH2)-,
-(CH2)7-(CHOH)-(CHOH)-(CH2)-(CHOH)-(CHOH)-(CHs)-,
-(CH2)2-(CHOH)-(CHOH)-(CH2)-
-(CH2)2-(CHOH)-(CHOH)-(CH2)-
-(CH2)4-(CHOH)-(CHOH)-(CH2)-
~(CH2)6-(CHOH)~(CHOH)-~(CH2)-
~(CH2)4-(CHOH)-(CHOH)~(CH2)-

(

AAAAAAS

~(CHz)2-(CHOH)~(CH2)-O-(CHz2)2-O~(CH2)~(CHOH)~(CHz)2-,
~(CH2)4-(CHOH)~(CH2)-O-(CHz2)2-O~(CH2)~(CHOH)~(CHz)s-,
-(CH2)-(CHOH)~(CH2)-O-(CHz2)2-O-(CH2)-(CHOH)-(CHz)s-,
-(CH2)-(CHOH)~(CH2)-O-(CHz2)2-O-(CH2)-(CHOH)-(CH2)e-,
-(CH2)3-(CHOH)~(CH2)-O-(CHz2)2-O-(CH2)-(CHOH)~(CHz)-,

-(CH2)s-(CHOH)-(CH2)-O-(CHz2)2-O-(CH2)-(CHOH)~(CH2)-,

-(CH2)7-(CHOH)-(CHz2)-O~(CHz2)2-O-(CHz2)-(CHOH)-(CHz)-,

-(CH2)2-(CHOH)~(CH2)-0-(CHz)2-O-(CH2)-(CHOH)-(CHz)s-,
-(CH2)2-(CHOH)~(CH2)-0-(CHz)2-O-(CH2)-(CHOH)-(CHz)s-,
-(CH2)4-(CHOH)~(CH2)-0-(CHz)2-O-(CH2)-(CHOH)~(CHz)z-,
-(CHz)6-(CHOH)~(CH2)-O-(CHz)2-O-(CHz)-(CHOH)~(CHz)z-,
-(CHz)4-(CHOH)-(CHz)-O-(CHz)2-O-(CHz)-(CHOH)~(CHz)s-,
-(CHz)s5-(CHOH)~(CH2)-O-(CHz)2-O-(CHz)-(CHOH)~(CHz)s-,

-(CH2)2-(CHOH)-(CH2)-O-(CHz2)3-O-(CH2)-(CHOH)-(CHz2)2-,

3=
-(CH2)4-(CHOH)~(CH2)-0-(CHz2)3-O-(CH2)-(CHOH)~(CHz)s-,
-(CH2)-(CHOH)~(CH2)-O-(CHz2)3-O-(CH2)-(CHOH)~(CHz)a-,
-(CH2)-(CHOH)~(CH2)-0-(CHz2)3-O-(CH2)-(CHOH)-(CHz)s-,
-(CH2)3-(CHOH)~(CHz2)-O~(CHz2)3-O-(CHz2)-(CHOH)-(CHz)-,
-O-(CHz)-(CHOH)-(CH)-,
-O-(CHz)-(CHOH)-(CHs)-,

21

-(CH2)4-(CHOH)-(CH2)2-[CH(CH20H)]-(CH2)a-,
-(CH2)-(CHOH)-(CHz2)2-[CH(CH20H)]-(CH2)s-,

-(CH2)2-[CH(CH20H)]-(CHz2)2-(CHOH)-(CH2)e-,

-(CH2)3-[CH(CH20H)]-(CH2)2-(CHOH)-(CHa)a-,
-(CH2)2-[CH(CH20H)]-(CHz)-(CHOH)-
~(CH2)s-[CH(CH20H)]-(CH2)-(CHOH)-(CHz2)a-,
-(CH2)-[CH(CH20H)]-(CHz)-(CHOH)-
-(CH2)-[CH(CH20H)]-(CHz2)-(CHOH)-(CHa)7-,
-(CH2)s-[CH(CH20H)]-(CH2)-(CHOH)-(CHz)-,
~(CH2)2-[CH(CH20H)]-(CHz2)-(CHOH)-
~(CH2)2-[CH(CH20H)]-(CH2)-(CHOH)-(CHa)s-,
) -(CH2)3-[CH(CH20H)]-(CH2)-(CHOH)-(CHz)2-,
(CHOH)-(CHz)2-, ~(CHa)s-[CH(CH20H)]-(CH2)-(CHOH)-(CHz)2-,
[CH(CH20H)]-(CH2)-(CHOH)-(CHz)a-,

~(CH2)s-[CH(CH20H)]-(CH2)-(CHOH)-(CHz2)2-,

~(CH2)4-[CH(CH20H)]-(CH2)-(CHOH)-(CHz)s-,

-(CH2)2-(CHOH)-(CHOH)-(CH2)-(CHOH)-(CHOH)-(CH2)2-,
-(CH2)4-(CHOH)-(CHOH)-(CHz)-(CHOH)-(CHOH)-(CHz)4-,
~(CH2)-(CHOH)~(CHOH)-(CHz)-(CHOH)~(CHOH)-(CH2)a-,
~(CH2)-(CHOH)~(CHOH)-(CHz)-(CHOH)-(CHOH)-(CH2)e-,
~(CH2)3-(CHOH)-(CHOH)-(CHz)-(CHOH)-(CHOH)-(CHz)-,

) )
CHOH)-(CHOH)-(CHz)a-,
CHOH)-(CHOH)-(CHz)e-,
CHOH)-(CHOH)-(CHz)2-,
CHOH)-(CHOH)-(CHz)2-,
CHOH)-(CHOH)-(CHz)s-,
, -(CH2)s-(CHOH)~(CHOH)-(CHz)-(CHOH)-(CHOH)-(CHz)3-,

-(CHz)2-(CHOH)-(CHz2)-[CH(CH20H)]-(CHz)s-,
-(CH2)2-(CHOH)-(CH2)-[CH(CH20H)]-(CH2)e-,
-(CH2)a-(CHOH)~(CHz2)-[CH(CH20H)]-(CHz)2-,
-(CH2)3-(CHOH)-(CH2)-[CH(CH20H)]-(CH2)s-,
-(CHz)2-(CHOH)-(CHz)2-[CH(CH20H)}-(CHz)2-,

-(CH2)3-(CHOH)-(CH2)-

-(CH2)5-(CHOH)-(CH2)-[CH(CH20H)]-(CH2)2-,

-(CH2)4-(CHOH)-(CH2)-
-(CH2)-(CHOH)-(CHz)2-

-(CHz2)3-(CHOH)-(CH2)2-

-(CH2)5-(CHOH)~(CH2)2-[CH(CH20H)]-(CHz2)-,

-(CHz2)2-(CHOH)-(CH2)2-

-(CH2)2-(CHOH)-(CH2)2-[CH(CH20H)]-(CH2)s-,

-(CH2)4-(CHOH)-(CH2)2-

-(CH2)s-(CHOH)-(CH2)2-[CH(CH20H)]-(CHz2)2-,

-(CHz)—[CH(CHzOH)]:

“(CH2)-[CH(CH2OH)]-(CHz)z-
~(CH2)-
~(CH2)4-[CH(CH20H)]-(CH2)z-
-(CH2)7-
-(CH2)2-[CH(CH20H)]-(CHz2)z-
-(CH2)s-
-(CH2)s-[CH(CH20H)]-(CHz)z-
~(CHa)s-

-(CH2)-

-(CH2)3-[CH(CH20H))-
-(CHz)e-

-(CH2)2-
~(CH2)4-[CH(CH20H)]-(CHz)-
-(CH2)s-
-(CHz)-(CHOH)-(CHOH)-(CHa)-
~(CHa)s-(CHOH)-(CHOH)-(CHz)-
-(CHz)-(CHOH)-(CHOH)-(CHz)-
-(CHz2)-(CHOH)-(CHOH)-(CHz)-
-(CHz)-(CHOH)-(CHOH)-(CHz)-
~(CHa)a-(CHOH)-(CHOH)-(CHz)-
~(CH2)6-(CHOH)-(CHOH)-(CHz)-
-(CHz)2-(CHOH)-(CHOH)-(CHz)-
~(CHz)2-(CHOH)-(CHOH)-(CHz)-
-(CHz)s~(CHOH)-(CHOH)-(CHz)-
~(CHz)s-(CHOH)-(CHOH)-(CHz)-
~(CH2)3-(CHOH)-(CHOH)-(CHz)-
~(CH2)3-(CHOH)-(CHOH)-(CHz)-
-(CHz2)-(CHOH)-(CH2)-O-(CHz)2-O-

-(CH2)3-(CHOH)-(CH2)-O-(CHz)2-O-
~(CH2)~(CHOH)~(CH2)-O-(CHz)2-O-
-(CH2)-(CHOH)~(CH2)-O-(CHz)2-O-
-(CH2)-(CHOH)~(CH2)-O-(CHz)2-O-

-(CH2)4-(CHOH)-(CH2)-O-(CHz)2-O-

-(CH2)s-(CHOH)-(CH2)-O-(CHz)2-O-

~(CHz)2-(CHOH)-(CH2)-O-(CHz)2-O-

-(CHz)2-(CHOH)-(CH2)-O-(CHz)2-O-

-(CH2)3-(CHOH)-(CH2)-O-(CHz)2-O-

-(CH2)s-(CHOH)-(CH2)-O-(CHz)2-O-

-(CH2)3-(CHOH)-(CH2)-O-(CHz)2-O-

-(CH2)3-(CHOH)-(CH2)-O-(CHz)2-O-
-(CH2)-(CHOH)~(CH2)-O-(CHz)3-O-

-(CHz)3-(CHOH)-(CH2)-O-(CHz)3-O-
~(CH2)~(CHOH)~(CH2)-O-(CHz)3-O-
~(CH2)~(CHOH)~(CH2)-O-(CHz)3-O-
~(CH2)-(CHOH)~(CH2)-O-(CHz)3-O-

-(CH2)4-(CHOH)-(CH2)-O-(CHz)3-O-

-(CH2)s-(CHOH)-(CH2)-O-(CHz)3-O-

-(CHz)2-(CHOH)-(CH2)-O-(CHz)3-O-
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(CH2)-(CHOH)-(CHz2)3-, -(CH2
(CH2)-(CHOH)-(CH2)s-, -(CH2)2-(CHOH)-(CH2

2-(CHOH)-(CH2

(

(CH2)-(CHOH)~(CHz)2-, ~(CHz2)4-(CHOH)-(CHz
(

(

CH2
CH2

-O-( CHz)-(CHOH)-(CHz)s-, -(CHz)2-(CHOH)-(CH2
-O-(

-O-(CHz

-O-(

-O-(

-O~( ( )

-O-(CHz)-(CHOH)-(CHz)6-, -(CHz)s-(CHOH)-(CHz2
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(CHCF3)3-, -(CH2)-(CHCF3)3-(CH2)-, -(CH2)-(CHCF3)3-(CHz)2-, -(CH2)-(CHCF3)3-(CH2)s-, -(CH2)-(CHCF3)3-(CHz)4-, -(CH2)-
(CHCF3)3-(CH2)s-, -(CH2)-(CHCF3)3-(CHz2)6-, -(CH2)-(CHCF3)3-(CH2)7-, -(CH2)-(CHCF3)3-(CH2)s-, -(CH2)2-(CHCF3)3-(CH2)-,
-(CH2)3-(CHCF3)3-(CHz2)-, -(CH2)4-(CHCF3)3-(CHz2)-, -(CH2)5-(CHCF3)3-(CHz2)-, -(CH2)s-(CHCF3)3-(CHz)-, -(CH2)7-(CHCF3)3-
(CH2)-, -(CH2)s-(CHCF3)3-(CH2)-, -(CH2)2-(CHCF3)3-(CH2)2-, -(CH2)3-(CHCF3)3-(CHz2)3-, -(CH2)a-(CHCF3)3-(CH2)s-, -(CH2)2-
(CHCF3)3-(CHz2)3-, -(CH2)2-(CHCF3)3-(CH2)4-, -(CH2)2-(CHCF3)3-(CHz2)5-, -(CH2)2-(CHCF3)3-(CH2)s-, -(CH2)2-(CHCF3)s3-
(CH2)7-, -(CH2)3-(CHCF3)3-(CHz)2-, -(CH2)3-(CHCF3)3-(CH2)4-, -(CH2)3-(CHCF3)3-(CH2)s-, -(CH2)3-(CHCF3)3-(CH2)e-, -
(CH2)4-(CHCF3)3-(CH2)2-, -(CHz2)4-(CHCF3)3-(CH2)3-, -(CH2)a-(CHCF3)3-(CH2)s-, -(CH2)5-(CHCF3)3-(CH2)2-, -(CH2)s-
(CHCF3)3-(CH2)3-, -(CHz2)5-(CHCF3)3-(CH2)s-, -(CH2)s-(CHCF3)3-(CH2)2-, -(CH2)e-(CHCF3)3-(CH2)3-, -(CHCF3)s-(CH2)-, -
(CH2)-(CHCF3)4-, -(CH2)-(CHCF3)4-(CH2)-, -(CH2)-(CHCF3)4-(CHz2)2-, -(CH2)-(CHCF3)4-(CHz2)3-, -(CH2)-(CHCF3)4-(CH2)4-, -
(CH2)-(CHCF3)4-(CHz2)5-, -(CH2)-(CHCF3)a-(CH2)s-, -(CH2)-(CHCF3)4-(CHz2)7-, -(CH2)-(CHCF3)a-(CH2)s-, -(CH2)-(CHCF3)4-
(CHz)e-, -(CH2)-(CHCF3)a-(CH2)10-, -(CH2)2-(CHCF3)s-(CH2)-, -(CH2)3-(CHCF3)4-(CHz2)-, -(CHz2)s-(CHCF3)4-(CHz)-, -(CH2)s-
(CHCF3)4-(CHz)-, -(CH2)s-(CHCF3)4-(CH2)-, -(CH2)7-(CHCF3)4-(CHz2)-, -(CHz2)2-(CHCF3)4-(CHz)2-, -(CH2)3-(CHCF3)4-(CH2)s3-
, -(CH2)4-(CHCF3)4-(CH2)4-, -(CH2)s-(CHCF3)4-(CH2)s-, -(CH2)2-(CHCF3)4-(CH2)3-, -(CHz2)2-(CHCF3)4-(CHz2)a-, -(CH2)2-
(CHCF3)4-(CHz2)s-, -(CH2)2-(CHCF3)s-(CH2)s-, -(CH2)3-(CHCF3)4-(CHz2)2-, -(CH2)3-(CHCF3)s-(CH2)s-, -(CH2)4-(CHCF3)s-

~(

~(

—~ e~~~

~
~

—_—
N

(CH2)2-, -(CH2)a-(CHCF3)s-(CHz)3-, -(CH2)s5-(CHCF3)4-(CHz2)2-, -(CH2)s-(CHCF3)4-(CH2)3-, -(CH2)6-(CHCF3)4-(CH2)2-, -
(CHCF3)5-(CHz)-, -(CH2)-(CHCF3)s-, -(CHz2)-(CHCF3)s-(CH2)-, -(CH2)-(CHCF3)s-(CHz)2-, -(CH2)-(CHCF3)s-(CH2)3-, -(CHz2)-
(CHCF3)5-(CHz2)4-, -(CH2)-(CHCF3)5-(CH2)s-, -(CH2)-(CHCF3)s5-(CH2)e-, -(CH2)2-(CHCF3)5-(CH2)-, -(CH2)3-(CHCF3)s-(CHz)-,
-(CHz2)4-(CHCF3)5-(CH2)-, -(CHz2)5-(CHCF3)5-(CH2)-, -(CH2)e-(CHCF3)5-(CH2)-, -(CHz2)2-(CHCF3)5-(CH2)2-, -(CH2)s-
(CHCF3)5-(CHz2)3-, -(CH2)4-(CHCF3)s-(CH2)4-, -(CH2)2-(CHCF3)5-(CHz2)3-, -(CH2)2-(CHCF3)s-(CH2)s-, -(CH2)2-(CHCF3)s-
(CHz2)s-, -(CH2)2-(CHCF3)5-(CHz2)6-, -(CHz2)s-(CHCF3)s-(CHz)2-, -(CH2)3-(CHCF3)s5-(CHz2)4-, -(CH2)s-(CHCF3)s-(CHz2)2-, -
(CH2)4-(CHCF3)s5-(CH2)3-, -(CH2)s-(CHCF3)5-(CH2)2-, -[C(CH3)CF3]-(CH2)-, -(CH2)-[C(CH3)CF3]-, -(CHz2)-[C(CH3)CFs3]-
(CH2)-, -(CH2)-[C(CH3)CF3]-(CHz2)2-, -(CH2)-[C(CH3)CF3]-(CH2)s-, -(CH2)-[C(CH3s)CF3]-(CH2)s-, -(CH2)-[C(CH3)CF3]-(CH2)s-
, -(CH2)-[C(CHs)CF3]-(CHz2)6-, -(CH2)-[C(CH3)CF3]-(CHz2)7-, -(CH2)-[C(CH3)CF3]-(CH2)s-, -(CHz2)-[C(CH3s)CF3]-(CHz)o-, -
(CH2)-[C(CH3)CF3]-(CH2)10-, -(CH2)2-[C(CH3)CF3]-(CHz)-, -(CHz2)3-[C(CH3)CF3]-(CHz)-, -(CHz2)4-[C(CH3)CF3]-(CHz)-,

(CH2)5-[C(CH3)CF3]-(CH2)-, -(CH2)6-[C(CH3)CF3]-(CHz2)-, -(CH2)7-[C(CH3)CF3]-(CHz)-, -(CHz)s-[C(CH3)CF3]-(CHz)-, -
(CH2)o-[C(CH3)CF3]-(CH2)-, -(CHz2)10-[C(CH3)CF3]-(CHz2)-, -(CHz2)2-[C(CH3)CF3]-(CHz)2-, -(CHz)3-[C(CH3)CF3]-(CHz)s-, -
(CH2)4-[C(CH3)CF3]-(CH2)4-, -(CH2)s-[C(CH3)CF3]-(CH2)s-, -(CH2)2-[C(CH3)CF3]-(CH2)3-, -(CH2)2-[C(CH3)CF3]-(CH2)4-, -
(CH2)2-[C(CH3)CF3]-(CH2)s-, -(CH2)2-[C(CH3)CF3]-(CH2)s-, -(CH2)2-[C(CH3)CF3]-(CH2)7-, -(CH2)2-[C(CH3)CF3]-(CH2)s-, -
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(CH2)2-[C(CH3)CF3]-(CH2)e-, -(CH2)s-[C(CH3)CF3]-(CH2)2-, -(CH2)3-[C(CH3)CF3]-(CH2)4-, -(CH2)3-[C(CH3)CF3]-(CH2)s-, -
(CH2)3-[C(CH3)CF3]-(CH2)s-, -(CH2)s-[C(CH3)CF3]-(CH2)7-, -(CH2)3-[C(CH3)CF3]-(CH2)s-, -(CH2)4-[C(CH3)CF3]-(CH2)2-, -
(CH2)s-[C(CH3)CF3]-(CH2)s-, -(CH2)a-[C(CH3)CF3]-(CH2)s-, -(CH2)4-[C(CH3)CF3]-(CH2)6-, -(CH2)4-[C(CH3)CF3]-(CH2)7-, -
(CH2)5-[C(CH3)CF3]-(CH2)2-, -(CH2)5-[C(CH3)CF3]-(CH2)3-, -(CHz2)5-[C(CH3)CF3]-(CHz)4-, -(CHz2)s-[C(CH3)CF3]-(CHz2)e-, -
(CH2)6-[C(CH3)CF3]-(CH2)2-, -(CH2)6-[C(CH3)CF3]-(CHz2)3-, -(CHz2)6-[C(CH3)CF3]-(CHz)4-, -(CHz2)s-[C(CH3)CF3]-(CHz2)s-, -
[C(CH3)CF3]2-(CH2)-,  -(CH2)-[C(CH3)CF3]2-,  -(CHz)-[C(CH3)CFs]2-(CHz)-,  -(CH2)-[C(CH3)CF3]2-(CH2)2-,  -(CH2)-
[C(CH3)CF3]2-(CH2)3-, -(CH2)-[C(CH3)CF3]2-(CH2)4-, -(CH2)-[C(CH3)CF3]2-(CH2)5-, -(CH2)-[C(CH3)CF3]2-(CH2)6-, -(CH2)-
[C(CH3)CF3]2-(CH2)7-, -(CH2)-[C(CH3)CF3]2-(CH2)s-, -(CH2)-[C(CH3)CF3]2-(CH2)e-, -(CH2)2-[C(CH3)CF3]2-(CHz2)-, -(CH2)3-
[C(CH3)CF3]2-(CH2)-, -(CH2)s-[C(CH3)CF3]2-(CH2)-, -(CH2)s-[C(CH3)CF3]2-(CH2)-, -(CH2)s-[C(CH3)CF3]2-(CH2)-, -(CH2)7-
[C(CH3)CF3]2-(CH2)
[C(CH3)CF3]2-(CH2)s-, -(CH2)4-[C(CH3)CF3]2-(CH2)4-, -(CH2)5-[C(CH3)CF3]2-(CH2)s-, -(CH2)2-[C(CH3)CF3]2-(CH2)3-, -(CH2)2-
[C(CH3)CF3]2-(CH2)4-, -(CH2)2-[C(CH3)CF3]2-(CH2)s-, -(CH2)2-[C(CH3)CF3]2-(CH2)6-, -(CH2)2-[C(CH3)CF3]2-(CH2)7-, -(CH2)2-
[C(CH3)CF3]2-(CH2)s-, -(CH2)3-[C(CH3)CF3]2-(CH2)2-, -(CH2)3-[C(CH3)CF3]2-(CH2)s-, -(CH2)3-[C(CH3)CF3]2-(CH2)s-, -(CH2)s-
(CH2) ( ) )
)

: -(CH2)s-[C(CH3)CF3]2~(CHz2)-, -(CH2)e-[C(CH3)CF3]2-(CHz2)-, -(CH2)2-[C(CH3)CF3]2-(CH2)2-, -(CHz2)s-

(

(

(

(

(

5
[C(CH3)CF3]2-(CH2)6-, -(CH2)3-[C(CH3)CF3]2-(CH2)7-, -(CH2)4-[C(CH3)CF3]2-(CH2)2-, -(CH2)4-[C(CH3)CF3]2-(CH2)3-, -(CH2)4-
[C(CHs
[C(CHs
[C(CHs
[C(CHs
[C(CHs
[C(CHs
[C(CHs
[C(CHs
[C(CHs
[C(CHs
[C(CHs
[C(CHs (

(CHz2)2-, -(CH2)-[C(CHs)CF3]a-(CH2)s-, -(CH2)-[C(CH3)CF3]s-(CH2)4-, -(CH2)-[C(CH3)CF3]a-(CHz2)s-, -(CH2)-[C(CH3)CF3]s-
(CH2)6-, -(CHz2)-[C(CH3)CF3]a-(CH2)7-, -(CHz2)-[C(CH3)CF3]a-(CHz)s-, -(CHz2)-[C(CH3)CF3]a-(CHz)e-, -(CHz2)-[C(CH3)CF3]a-
(CH2)10-, -(CH2)2-[C(CH3)CF3]s-(CH2)-, -(CHz2)s-[C(CH3)CF3]s-(CH2)-, -(CH2)4-[C(CH3)CF3]s-(CH2)-, -(CH2)s-[C(CH3)CF3]s-
(CH2)-, -(CH2)s-[C(CH3)CF3]a-(CH2)-, -(CH2)7-[C(CH3)CF3]a-(CHz2)-, -(CH2)2-[C(CH3)CF3]a-(CHz2)2-, -(CH2)3-[C(CH3)CF3]s-

(CHs)

(CHa)

)

CF3]s-(CHz2)-, -(CH2)-[C(CH3)CF3s]s-, -(CH2)-[C(CH3)CFs]s-(CH2)-,  -(CHz2)-[C(CH3)CFs]s-(CH2)2-, -(CHz)-
CF3]3-(CHz)3-, -(CHz2)-[C(CH3)CF3]3-(CH2)s-, -(CH2)-[C(CH3)CF3]3-(CH2)s-, -(CH2)-[C(CH3)CF3]3-(CH2)s-, -(CH2)-
CF3]3-(CHz2)7-, -(CHz2)-[C(CH3)CF3]3-(CHz2)s-, -(CHz2)2-[C(CH3)CF3]3-(CH2)-, -(CHz2)3-[C(CH3)CF3]3-(CH2)-, -(CHz2)4-
CF3]3-(CHz)-,
CFz]z- CHz) , =(CH2)2-[C(CH3)CF3]3-(CH2)2-, -(CH2)3-[C(CH3)CF3]3-(CHz2)3-, -(CH2)4-[C(CH3)CF3]3-(CH2)a-, -(CH2)2-
CF3]3-(CHz)3-, -(CH2)2-[C(CH3)CF3]3-(CH2)s-, -(CH2)2-[C(CH3)CF3]3-(CH2)s-, -(CH2)2-[C(CH3)CF3]3-(CH2)s-, -(CH2)2-
CF3]3-(CHz)7-, -(CH2)3-[C(CH3)CF3]3-(CH2)2-, -(CH2)3-[C(CH3)CF3]3-(CH2)4-, -(CHz2)3-[C(CH3)CF3]3-(CHz2)s-, -(CH2)3-

)

)

)

(
(
(
(
(CH2)
(CH2)
=
CF3]2-(CHz)s-, -(CH2)4-[C(CH3)CF3]2-(CH2)s-, -(CH2)5-[C(CH3)CF3]2-(CH2)2-, -(CH2)s-[C(CH3)CF3]2-(CH2)3-, -(CH2)s-
CF3]2-(CHz)4-, -(CH2)6-[C(CH3)CF3]2-(CHz)2-, -(CH2)s-[C(CH3)CF3]2-(CH2)3-, -(CH2)s-[C(CH3)CF3]2-(CH2)4-,
(CH2)
(CH2)
(CH2)
(
(
(
(
(
(

-(CH2)5-[C(CH3)CF3]3-(CH2)-, -(CH2)s-[C(CH3)CF3]3-(CH2)-, -(CH2)7-[C(CH3)CF3]3-(CH2)-, -(CH2)s-

) ( ) ) )
CF3]3-(CH2)e-, -(CH2)4-[C(CH3)CF3]3-(CH2)2-, -(CHz2)4-[C(CH3)CF3]3-(CH2)3-, -(CHz2)4-[C(CH3)CF3]3-(CHz2)s-, -(CH2)s-
CF3]3-(CH2)2-, -(CH2)5-[C(CH3)CF3]3-(CH2)s-, -(CHz2)5-[C(CH3)CF3]3-(CH2)4-, -(CH2)e-[C(CH3)CF3]3-(CH2)2-, -(CH2)s-
CF3]3-(CHz2)3-, -[C(CH3)CF3]4-(CHz)-, -(CH2)-[C(CH3)CF3]s-, -(CH2)-[C(CH3)CF3]4-(CH2)-, -(CH2)-[C(CH3)CF3]s-

e e e e e e e e e e e e e e N e e e e S
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C
( c

(CH2)s-[C
(CH2)s-, -(CH2)4-[C(CH3)CF3]4-(CH2)4-, -(CH2)5-[C(CH3)CF3]4-(CH2)s-, -(CHz2)2-[C(CH3)CF3]a-(CH2)3-, -(CH2)2-[C(CH3)CF3]4-
(CH2)s-, -(CH2)2-[C(CHs3)CF3]a-(CH2)s-, -(CH2)2-[C(CH3)CF3]s-(CH2)s-, -(CHz2)3-[C(CH3)CF3]a-(CHz)2-, -(CH2)s-[C(CH3)CF3]s-
(CH2)s-, -(CH2)4-[C(CH3)CF3]a-(CH2)2-, -(CH2)4-[C(CH3)CF3]4-(CH2)s3-, -(CHz2)s-[C(CH3)CF3]a-(CHz)2-, -(CH2)s5-[C(CH3)CF3]4-
(CH2)s-, -(CH2)6-[C(CH3)CF3]a~(CH2)2-, -[C(CH3)CF3]s-(CHz)-, -(CH2)-[C(CH3)CF3]s-, -(CH2)-[C(CH3)CF3]s-(CHz)-, -(CHz)-
[C(CH3)CF3]5-(CH2)2-, -(CH2)-[C(CH3)CF3]s5-(CH2)3-, -(CH2)-[C(CH3)CF3]5-(CH2)4-, -(CH2)-[C(CH3)CF3]s-(CH2)s-, -(CH2)-
[C(CH3)CF3]5-(CH2)s-, -(CH2)2-[C(CH3)CF3]s5-(CH2)-, -(CH2)3-[C(CH3)CF3]s5-(CH2)-, -(CH2)4-[C(CH3)CF3]s-(CH2)-, -(CH2)s-
[C(CH3)CF3]5-(CH2)-, -(CH2)e-[C(CH3)CF3]s5-(CH2)-, -(CH2)2-[C(CH3)CF3]s-(CH2)2-, -(CH2)3-[C(CH3)CF3]s-(CH2)3-, -(CHz2)a-
[C(CH3)CF3]5-(CH2)4-, -(CH2)2-[C(CH3)CF3]5-(CH2)3-, -(CH2)2-[C(CH3)CF3]5-(CH2)s-, -(CH2)2-[C(CH3)CF3]s-(CH2)s-, -(CH2)2-
[C(CH3)CF3]5-(CH2)s-, -(CH2)3-[C(CH3)CF3]5-(CH2)2-, -(CH2)3-[C(CH3)CF3]5-(CH2)s-, -(CH2)4-[C(CH3)CF3]s5-(CH2)2-, -(CH2)4-
[C(CH3)CF3]5-(CH2)3-, -(CH2)s-[C(CH3)CF3]s5-(CHz)2-, -[CH(CH2CF3)]-(CHz2)-, -(CH2)-[CH(CH2CF3)]-, -(CH2)-[CH(CH2CF3)]-
(CH2)-, -(CH2)-[CH(CH2CF3)]-(CH2)2-, -(CH2)-[CH(CH2CF3)]-(CH2)s-, -(CH2)-[CH(CH2CF3)]-(CH2)4-, -(CH2)-[CH(CH2CF3)]-
(CH2)s-, -(CH2)-[CH(CH2CF3)]-(CH2)s-, -(CH2)-[CH(CH2CF3)]-(CH2)7-, -(CH2)-[CH(CH2CF3)]-(CHz2)s-, -(CH2)-[CH(CH2CF3)]-
(CH2)e-,  -(CH2)-[CH(CH2CF3)]-(CH2)10-,  -(CHz2)2-[CH(CH2CF3)]-(CH2)-,  -(CH2)3-[CH(CH2CF3)]-(CH2)-,  -(CH2)s-
[CH(CH2CF3)]-(CHz)-, -(CH2)s-[CH(CH2CF3)]-(CHz)-, -(CH2)s-[CH(CH2CF3)]-(CH2)-, -(CH2)7-[CH(CH2CF3)]-(CH2)-, -(CH2)s-
[CH(CH2CF3)]-(CHz)-, -(CHz2)o-[CH(CH2CF3)]-(CH2)-, -(CHz2)10-[CH(CH2CF3)]-(CH2)-, -(CHz2)2-[CH(CH2CF3)]-(CH2)2-, -
(CH2)3-[CH(CH2CF3)]-(CH2)3-, -(CH2)s-[CH(CH2CF3)]-(CH2)s-, -(CH2)s-[CH(CH2CF3)]-(CH2)5-, -(CH2)2-[CH(CH2CF3)]-
(CH2)3-,  -(CH2)2-[CH(CH2CF3)]-(CH2)4-, -(CH2)2-[CH(CH2CF3)]-(CH2)s-,  -(CH2)2-[CH(CH2CF3)]-(CH2)6-, -(CH2)2-
[CH(CH2CF3)]-(CHz)7-, -(CH2)2-[CH(CH2CF3)]-(CHz2)s-, -(CH2)2-[CH(CH2CF3)]-(CH2)o-, -(CHz)3-[CH(CH2CF3)]-(CH2)2-, -
(CH2)3-[CH(CH2CF3)]-(CHz2)s-, -(CHz2)s-[CH(CH2CF3)]-(CHz)s-, -(CH2)3-[CH(CH2CF3)]-(CHz2)e-, -(CH2)3-[CH(CH2CF3)]-
(CH2)7-,  -(CH2)3-[CH(CH2CF3)HCH2)s-,  -(CHz2)4-[CH(CH2CF3)]-(CH2)2-,  -(CH2)s-[CH(CH2CF3)]-(CH2)s-,  -(CH2)s-
[CH(CH2CF3)]-(CHz2)s-, -(CH2)s-[CH(CH2CF3)]-(CH2)e-, -(CH2)a-[CH(CH2CF3)]-(CH2)7-, -(CH2)s5-[CH(CH2CF3)]-(CH2)2-, -
(CH2)5-[CH(CH2CF3)]-(CHz)s-, -(CHz2)s-[CH(CH2CF3)]-(CHz)s-, -(CH2)5-[CH(CH2CF3)]-(CHz2)6-, -(CH2)s-[CH(CH2CF3)]-
(CH2)2-, -(CH2)6-[CH(CH2CF3)]-(CH2)3-, -(CH2)6-[CH(CH2CF3)]-(CH2)4-, -(CH2)s-[CH(CH2CF3)]-(CH2)s-, -[CH(CH2CF3)]2-
(CH2)-, -(CH2)-[CH(CH2CF3)]2-, -(CH2)-[CH(CH2CF3)]2-(CH2)-, -(CH2)-[CH(CH2CF3)]2-(CHz)2-, -(CH2)-[CH(CH2CF3)]2-
(CH2)3-,  -(CH2)-[CH(CH2CF3)]2-(CH2)4-,  -(CH2)-[CH(CH2CF3)]2-(CH2)5-,  -(CH2)-[CH(CH2CF3)]2-(CH2)s-,  -(CH2)-
[CH(CH2CF3)]2-(CH2)7-, -(CH2)-[CH(CH2CF3)]2-(CHz2)s-, -(CH2)-[CH(CH2CF3)]2-(CHz)o-, -(CHz2)2-[CH(CH2CF3)]2-(CHz)-, -
(CH2)3-[CH(CH2CF3)]2-(CH2)-, -(CH2)a-[CH(CH2CF3)]2-(CH2)-, -(CH2)s-[CH(CH2CF3)]2-(CH2)-, -(CH2)s-[CH(CH2CF3)]2-
(CH2)-,  -(CH2)7-[CH(CH2CF3)]2-(CH2)-,  -(CH2)s-[CH(CH2CF3)]2-(CH2)-,  -(CH2)e-[CH(CH2CF3)]2-(CH2)-,  -(CH2)2-
[CH(CH2CF3)]2-(CH2)2-, -(CH2)3-[CH(CH2CF3)]2-(CH2)3-, -(CH2)4-[CH(CH2CF3)]2-(CHz2)4-, -(CH2)5-[CH(CH2CF3)]2-(CH2)s-, -
(CHz2)2-[CH(CH2CF3)]2-(CH2)3-, -(CH2)2-[CH(CH2CF3)]2-(CH2)4-, -(CH2)2-[CH(CH2CF3)]2-(CH2)s-, -(CH2)2-[CH(CH2CF3)]2-
(CH2)6-, -(CH2)2-[CH(CH2CF3)]2-(CH2)7-, -(CH2)2-[CH(CH2CF3)]2-(CH2)s-, -(CHz2)3-[CH(CH2CF3)]2-(CH2)2-, -(CH2)s-
[CH(CH2CF3)]2-(CH2)a-, -(CH2)3-[CH(CH2CF3)]2-(CH2)s-, -(CH2)3-[CH(CH2CF3)]2-(CHz)e-, -(CHz2)3-[CH(CH2CF3)]2-(CH2)7-, -
(CH2)4-[CH(CH2CF3)]2-(CH2)2-, -(CH2)4-[CH(CH2CF3)]2-(CH2)3-, -(CH2)a-[CH(CH2CF3)]2-(CH2)s-, -(CH2)s-[CH(CH2CF3)]-
(CH2)6-, -(CH2)s-[CH(CH2CF3)]2-(CHz2)2-, -(CH2)5-[CH(CH2CF3)]2-(CH2)3-, -(CHz2)s-[CH(CH2CF3)]2-(CH2)4-, -(CH2)s-
[CH(CH2CF3)]2-(CH2)2-, -(CH2)s-[CH(CH2CF3)]2-(CH2)3-, -(CH2)6-[CH(CH2CF3)]2-(CH2)4-, -[CH(CH2CF3)]3-(CH2)-, -(CHz2)-
[CH(CH2CF3)]3-, -(CH2)-[CH(CH2CF3)]3-(CH2)-, -(CH2)-[CH(CH2CF3)]3-(CH2)2-, -(CHz2)-[CH(CH2CF3)]3-(CHz2)s-, -(CH2)-
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[CH(CH2CF3)]3-(CH2)4-, -(CH2)-[CH(CH2CF3)]s-(CH2)s-, -(CH2)-[CH(CH2CF3)]s-(CH2)s-, -(CH2)-[CH(CH2CFs3)]s-(CH2)7-, -
(CH2)-[CH(CH2CF3)]3-(CH2)s-, -(CH2)2-[CH(CH2CF3)]3-(CH2)-, -(CHz2)s-[CH(CH2CF3)]3-(CHz2)-, -(CH2)4-[CH(CH2CF3)]s-
(CH2)-,  -(CH2)s-[CH(CH2CF3)]5-(CH2)-,  -(CH2)6-[CH(CH2CF3)]3-(CH2)-,  -(CHz)7-[CH(CH2CF3)]5-(CH2)-,  -(CH2)s-
[CH(CH2CF3)]3-(CH2)-, -(CHz2)2-[CH(CH2CF3)]3-(CHz)2-, -(CH2)3-[CH(CH2CF3)]3-(CHz2)3-, -(CH2)4-[CH(CH2CF3)]3-(CH2)4-, -
(CH2)2-[CH(CH2CF3)]3-(CH2)3-, -(CH2)2-[CH(CH2CF3)]3-(CHz2)4-, -(CHz2)2-[CH(CH2CF3)]3-(CH2)s-, -(CH2)2-[CH(CH2CF3)]s-
(CH2)s-, -(CH2)2-[CH(CH2CF3)]3-(CH2)7-, -(CH2)3-[CH(CH2CF3)]3-(CH2)2-, -(CHz2)3-[CH(CH2CF3)]3-(CH2)4-, -(CH2)3-
[CH(CH2CF3)]3-(CH2)s-, -(CH2)3-[CH(CH2CF3)]3-(CH2)e-, -(CHz2)4-[CH(CH2CF3)]3-(CHz2)2-, -(CH2)4-[CH(CH2CF3)]3-(CH2)3-, -
(CH2)4-[CH(CH2CF3)]s-(CH2)s-, -(CH2)s-[CH(CH2CF3)]s-(CH2)2-, -(CH2)s-[CH(CH2CF3)]s-(CH2)3-, -(CH2)s-[CH(CH2CF3)]s-
(CH2)s-, -(CH2)6-[CH(CH2CF3)]3-(CHz2)2-, -(CH2)6-[CH(CH2CF3)]3-(CH2)s-, -[CH(CH2CF3)]s-(CHz)-, -(CH2)-[CH(CH2CF3)]s-, -
(CH2)-[CH(CH2CF3)Ja-(CHz2)-,  -(CH2)-[CH(CH2CF3)]s-(CH2)2-, -(CH2)-[CH(CH2CF3)]s-(CH2)s-, -(CH2)-[CH(CH2CF3)]s-
(CH2)4-,  -(CH2)-[CH(CH2CF3)ls-(CH2)s5-,  -(CH2)-[CH(CH2CF3)]a-(CH2)s-,  -(CH2)-[CH(CH2CF3)ls-(CH2)7-,  -(CH2)-
[CH(CH2CF3)14-(CH2)s-, -(CH2)-[CH(CH2CF3)]4-(CH2)e-, -(CH2)-[CH(CH2CF3)]4-(CH2)10-, -(CHz2)2-[CH(CH2CF3)]a-(CHz2)-, -
(CH2)3-[CH(CH2CF3)]s-(CH2)-, -(CH2)s-[CH(CH2CF3)]a-(CH2)-, -(CH2)s-[CH(CH2CF3)la-(CH2)-, -(CH2)s-[CH(CH2CF3)]s-
(CH2)-, -(CH2)7-[CH(CH2CF3)]a-(CHz2)-,  -(CH2)2-[CH(CH2CF3)]a-(CH2)2-,  -(CH2)s-[CH(CH2CF3)ls-(CH2)3-,  -(CH2)s-
[CH(CH2CF3)]4-(CH2)a-, -(CH2)s-[CH(CH2CF3)]4-(CH2)s-, -(CH2)2-[CH(CH2CF3)]a-(CHz)3-, -(CH2)2-[CH(CH2CF3)]a-(CH2)4-, -
(CHz2)2-[CH(CH2CF3)]a-(CH2)s-, -(CH2)2-[CH(CH2CF3)]a-(CH2)6-, -(CH2)3-[CH(CH2CF3)la-(CH2)2-, -(CH2)3-[CH(CH2CF3)]s-
(CH2)s-, -(CH2)4-[CH(CH2CF3)}4-(CH2)2-, -(CH2)4-[CH(CH2CF3)}4-(CH2)3-, -(CH2)5-[CH(CH2CF3)]4-(CH2)2-, -(CH2)s-
[CH(CH2CF3)]s-(CH2)s-,  -(CH2)6-[CH(CH2CF3)l4-(CH2)2-,  -[CH(CH2CF3)]s-(CH2)-, -(CH2)-[CH(CH2CF3)s-, -(CH2)-
[CH(CH2CF3)]5-(CH2)-, -(CH2)-[CH(CH2CF3)]s-(CHz2)2-, -(CH2)-[CH(CH2CF3)]s-(CH2)3-, -(CHz2)-[CH(CH2CF3)]s-(CH2)4-, -
(CH2)-[CH(CH2CF3)]5-(CH2)s-, -(CH2)-[CH(CH2CF3)]s-(CHz)6-, -(CHz2)2-[CH(CH2CF3)]s-(CH2)-, -(CH2)3-[CH(CH2CF3)]s-
(CH2)-,  -(CH2)4-[CH(CH2CF3)]5-(CH2)-,  -(CH2)5-[CH(CH2CF3)]5-(CH2)-,  -(CHz2)e-[CH(CH2CF3)]5-(CH2)-,  -(CH2)2-
[CH(CH2CF3)]5-(CH2)2-, -(CH2)3-[CH(CH2CF3)]5-(CH2)3-, -(CH2)4-[CH(CH2CF3)]5-(CHz2)4-, -(CH2)2-[CH(CH2CF3)]5-(CH2)3-, -
(CH2)2-[CH(CH2CF3)]5-(CH2)4-, -(CH2)2-[CH(CH2CF3)]5-(CHz2)s5-, -(CHz2)2-[CH(CH2CF3)]s-(CH2)s-, -(CH2)3-[CH(CH2CF3)]s-
(CH2)2-, -(CH2)3-[CH(CH2CF3)]5-(CH2)a-, -(CH2)4-[CH(CH2CF3)]5-(CH2)2-, -(CH2)4-[CH(CH2CF3)]5-(CHz2)3-, -(CH2)s-
[CH(CH2CF3)]5-(CH2)2-, -[C(CH3)(CH2CF3)]-(CH2)-, -(CH2)-[C(CH3)(CH2CF3)]-, -(CH2)-[C(CH3)(CH2CF3)HCH:)-, -(CHz2)-

[C(CH3)(CH2CF3)]-(CH2)2-, -(CH2)-[C(CH3)(CH2CF3)]-(CH2)s3-, -(CH2)-[C(CHs3)(CH2CF3)]-(CH2)s-, -(CHz)-
[C(CH3)(CH2CF3)]-(CH2)s-, -(CH2)-[C(CHs3)(CH2CF3)]-(CH2)6-, -(CH2)-[C(CHs3)(CH2CF3)]-(CH2)7-, -(CHz)-
[C(CH3)(CH2CF3)]-(CH2)s-, -(CH2)-[C(CH3)(CH2CF3)1-(CH2)9-, -(CH2)-[C(CH3)(CH2CF3)1-(CH2)10-, -(CHz)2-
[C(CH3)(CH2CF3)HCH?2)-, -(CH2)3-[C(CH3)(CH2CF3)]-(CHz)-, -(CH2)4-[C(CH3)(CH2CF3)]-(CHz)-, -(CH2)s-[C(CH3)(CH2CF3)]-

(CH2)-, -(CH2)6-[C(CH3)(CH2CF3)]-(CH2)-, -(CH2)7-[C(CH3)(CH2CF3)]-(CH2)-, -(CH2)B-[C(CH3)(CH2CF3)]-(CH2)-, -(CHz2)e-

[C(CH3)(CH2CF3)]-(CHz)-, -(CH2)10-[C(CH3s)(CH2CF3)]-(CHz)-, -(CH2)2-[C(CHs)(CH2CF3)]-(CHz2)2-, -(CH2)s-
[C(CH3)(CH2CF3)]-(CH2)s-, -(CH2)4-[C(CH3)(CH2CF3)]-(CH2)s-, -(CH2)5-[C(CH3)(CH2CF3)]-(CH2)s-, -(CH2)2-
[C(CH3)(CH2CF3)]-(CH2)s3-, -(CH2)2-[C(CH3)(CH2CF3)]-(CHz2)a-, -(CH2)2-[C(CH3)(CH2CF3)]-(CHz2)s-, -(CH2)2-
[C(CH3)(CH2CF3)]-(CH2)e-, -(CH2)2-[C(CH3)(CH2CF3)]-(CH2)7-, -(CH2)2-[C(CH3)(CH2CF3)]-(CHz2)s-, -(CH2)2-
[C(CH3)(CH2CF3)]-(CH2)e-, -(CH2)3-[C(CH3)(CH2CF3)HCH2)2-, -(CH2)3-[C(CH3)(CH2CF3)HCH2)s-, -(CH2)s-
[C(CH3)(CH2CF3)]-(CH2)s-, -(CH2)3-[C(CH3)(CH2CF3)]-(CH2)s-, -(CH2)3-[C(CH3)(CH2CF3)]-(CH2)7-, -(CH2)s-
[C(CH3)(CH2CF3)]-(CH2)s-, -(CH2)4-[C(CH3)(CH2CF3)]-(CHz2)2-, -(CHz2)4-[C(CH3)(CH2CF3)]-(CH2)3-, -(CH2)s-
[C(CH3)(CH2CF3)]-(CH2)s-, -(CH2)4-[C(CH3)(CH2CF3)]-(CH2)s-, -(CH2)4-[C(CH3)(CH2CF3)]-(CH2)7-, -(CH2)s-
[C(CH3)(CH2CF3)]-(CH2)2-, -(CH2)5-[C(CH3)(CH2CF3)]-(CH2)s-, -(CH2)5-[C(CH3)(CH2CF3)]-(CH2)s-, -(CH2)s-
[C(CH3)(CH2CF3)]-(CH2)6-, -(CH2)6-[C(CH3)(CH2CF3)]-(CHz2)2-, -(CH2)6-[C(CH3)(CH2CF3)]-(CHz2)3-, -(CH2)e-
[C(CH3)(CH2CF3)]-(CHz2)4-, -(CH2)e-[C(CH3)(CH2CF3)]-(CH2)s-, -[C(CH3)(CH2CF3)]2-(CH2)-, -(CH2)- [C(CH3)(CH2CF3)]2-
. =(CH2)-[C(CH3)(CH2CF3)]2-(CH2)-, -(CH2)-[C(CH3)(CH2CF3)]2-(CH2)2-, -(CH2)-[C(CH3)(CH2CF3)]2-(CH2)3-, -(CHz)-
[C(CH3)(CH2CF3)]2-(CH2)a-, -(CHz2)-[C(CH3s)(CH2CF3)]2-(CHz2)s-, -(CH2)-[C(CH3s)(CH2CF3)]2-(CHz2)6-, -(CH2)-
[C(CH3)(CH2CF3)]2-(CH2)7-, -(CH2)-[C(CH3)(CH2CF3)]2-(CHz)e-, -(CH2)-[C(CH3)(CH2CF3)]2-(CHz)o-, -(CHz2)2-
[C(CH3)(CH2CF3)]2-(CH2)-, -(CH2)3-[C(CH3)(CH2CF3)]2-(CH2)-, -(CHz2)4-[C(CH3)(CH2CF3)]2-(CHz)-, -(CH2)s-
[C(CH3)(CH2CF3)]2-(CH2)-, -(CH2)e-[C(CH3)(CH2CF3)]2-(CH2)-, -(CHz2)7-[C(CH3)(CH2CF3)]2-(CHz)-, -(CHz)s-
[C(CH3)(CH2CF3)]2-(CH2)-, -(CHz2)9-[C(CH3)(CH2CF3)]2-(CHz)-, -(CHz2)2-[C(CH3s)(CH2CF3)]2-(CH2)2-, -(CHz)s-
[C(CH3)(CH2CF3)]2-(CH2)s3-, -(CH2)4-[C(CH3)(CH2CF3)]2-(CH2)a-, -(CHz2)5-[C(CH3s)(CH2CF3)]2-(CHz)s-, -(CH2)2-
[C(CH3)(CH2CF3)]2-(CH2)3-, -(CH2)2-[C(CH3)(CH2CF3)]2-(CH2)4-, -(CH2)2-[C(CH3)(CH2CF3)]2-(CH2)s-, -(CH2)

[C(CH3)(CH2CF3)]2-(CH2)e-, -(CH2)2-[C(CH3)(CH2CF3)]2-(CH2)7-, -(CHz2)2-[C(CH3)(CH2CF3)]2-(CHz2)s-, -(CH2)s-
[C(CH3)(CH2CF3)]2-(CH2)2-, -(CH2)3-[C(CH3)(CH2CF3)]2-(CH2)4-, -(CH2)3-[C(CH3)(CH2CF3)]2-(CH2)s-, -(CH2)s-
[C(CH3)(CH2CF3)]2-(CH2)s-, -(CH2)3-[C(CH3)(CH2CF3)]2-(CH2)7-, -(CH2)4-[C(CH3)(CH2CF3)12-(CH2)2-, -(CHz2)s-
[C(CH3)(CH2CF3)12-(CH2)s3-, -(CH2)4-[C(CH3)(CH2CF3)]2-(CHz)s-, -(CHz2)4-[C(CH3)(CH2CF3)]2-(CH2)6-, -(CH2)s-
[C(CH3)(CH2CF3)]2-(CH2)2-, -(CH2)5-[C(CH3)(CH2CF3)]2-(CH2)s3-, -(CHz2)5-[C(CH3s)(CH2CF3)]2-(CHz)4-, -(CH2)e-
[C(CH3)(CH2CF3)]2-(CH2)2-, -(CH2)e-[C(CH3)(CH2CF3)]2-(CH2)s3-, (CH2)6 [C(CH3)(CH2CF3)]2-(CH2)s-, -[C(CH3)(CH2CF3)]3-
(CH2)-, -(CH2)-[C(CH3)(CH2CF3)]s-, -(CH2)-[C(CH3)(CH2CF3)]3 (CH2)-, -(CH2)- [C(CHa)(CHzCFa)]a-(CHz)z-, -(CHz)-
[C(CH3)(CH2CF3)]s-(CH2)3-, -(CH2)-[C(CH3)(CH2CF3)]3-(CHz2)4-, -(CH2)-[C(CH3)(CH2CF3)]3-(CHz2)s-, -(CH2)-
[C(CH3)(CH2CF3)]3-(CH2)e-, -(CH2)-[C(CH3)(CH2CF3)]3-(CH2)7-, -(CH2)-[C(CH3)(CH2CF3)]3-(CH2)s-, -(CH2)2-
[C(CH3)(CH2CF3)]3-(CH2)-, -(CH2)3-[C(CH3)(CH2CF3)]3-(CH2)-, -(CH2)4-[C(CH3)(CH2CF3)]3-(CH2)-, -(CH2)s-
[C(CH3)(CH2CF3)]3-(CH2)-, -(CH2)6-[C(CH3)(CH2CF3)]3-(CH2)-, -(CH2)7-[C(CH3)(CH2CF3)]3-(CH2)-, -(CH2)s-
[C(CH3)(CH2CF3)]3-(CH2)-, -(CH2)2-[C(CH3)(CH2CF3)]3-(CHz)2-, -(CHz)3-[C(CHs3)(CH2CF3)]3-(CHz)3-, -(CH2)s-
[C(CH3)(CH2CF3)]3-(CH2)a-, -(CH2)2-[C(CH3)(CH2CF3)]3-(CH2)s3-, -(CHz2)2-[C(CHs3)(CH2CF3)]3-(CHz)4-, -(CH2)2-
[C(CH3)(CH2CF3)]3-(CH2)s-, -(CH2)2-[C(CH3)(CH2CF3)]3-(CH2)e-, (CH2)2-[C(CH3)(CH2CF3)]3-(CHz2)7-, -(CH2)s-
[C(CH3)(CH2CF3)]3-(CH2)2-, -(CH2)3-[C(CH3)(CH2CF3)]3-(CH2)a-, -(CHz2)3-[C(CHs3)(CH2CF3)]3-(CHz)s-, -(CH2)s-
[C(CH3)(CH2CF3)]s-(CH2)6-, -(CH2)4-[C(CH3)(CH2CF3)]3-(CH2)2-, (CH2)4-[C(CH3)(CH2CF3)]3-(CHz2)3-, -(CHz)a-
[C(CH3)(CH2CF3)]3-(CH2)s-, -(CH2)s-[C(CH3)(CH2CF3)]3-(CH2)2-, -(CHz2)5-[C(CH3)(CH2CF3)]3-(CHz2)3-, -(CH2)s-
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[C(CH3)(CH2CF3)]3-(CH2)4-, -(CH2)6-[C(CH3s)(CH2CF3)]3-(CHz2)2-, -(CH2)s-[C(CH3)(CH2CF3)]3-(CH2)3-, -[C(CH3)(CH2CF3)]4-
(CH2)-, -(CH2)-[C(CH3)(CH2CF3)l4-, -(CH2)-[C(CH3)(CH2CF3)]s-(CHz2)-, -(CH2)-[C(CHs)(CH2CF3)]s-(CHz2)2-, -(CH2)-

[C(CH3)(CH2CF3)]s-(CH2)s3-, -(CH2)-[C(CHs3)(CH2CF3)]4-(CHz2)a-, -(CH2)-[C(CH3)(CH2CF3)]4-(CHz)s-, -(CH2)-
[C(CH3s)(CH2CF3)]s-(CH2)s-, -(CH2)-[C(CHs3)(CH2CF3)]4-(CHz2)7-, -(CH2)-[C(CH3)(CH2CF3)]a-(CHz2)s-, -(CH2)-
[C(CH3)(CH2CF3)]4-(CH2)o-, -(CH2)-[C(CH3)(CH2CF3)]4-(CHz2)10-, -(CH2)2-[C(CH3)(CH2CF3)]4-(CH2)-, -(CH2)s-
[C(CH3)(CH2CF3)]4-(CH2)-, -(CH2)4-[C(CH3)(CH2CF3)]a-(CH2)-, -(CH2)5-[C(CH3)(CH2CF3)]a-(CH2)-, -(CH2)e-
[C(CH3)(CH2CF3)]s-(CHz2)-, -(CH2)7-[C(CH3s)(CH2CF3)]4-(CH2)-, -(CH2)2-[C(CH3)(CH2CF3)]4-(CH2)2-, -(CH2)s-
[C(CH3)(CH2CF3)]s-(CH2)3-, -(CH2)4-[C(CH3)(CH2CF3)]a-(CH2)4-, -(CH2)5-[C(CH3)(CH2CF3)]a-(CH2)s-, -(CH2)2-
[C(CH3)(CH2CF3)]a-(CH2)3-, -(CH2)2-[C(CH3)(CH2CF3)]a-(CH2)4-, -(CH2)2-[C(CH3)(CH2CF3)]a-(CH2)s-, -(CH2)

[C(CH3)(CH2CF3)]a-(CH2)s-, -(CH2)3-[C(CH3)(CH2CF3)]a-(CH2)2-, -(CH2)3-[C(CH3)(CH2CF3)]a-(CH2)4-, -(CHz)s-
[C(CH3)(CH2CF3)]a-(CH2)2-, -(CH2)4-[C(CH3)(CH2CF3)]a-(CH2)s3-, -(CH2)5-[C(CH3)(CH2CF3)]a-(CH2)2-, -(CH2)s-

[C(CH3)(CH2CF3)J4-(CH2)3-, -(CH2)6-[C(CH3)(CH2CF3)]4-(CH2)2-, -[C(CH3)(CH2CF3)]5-(CHz)-, -(CH2)-[C(CH3)(CH2CF3)]s-, -
(CH2)-[C(CH3)(CH2CF3)]5-(CHz2)-, -(CH2)-[C(CH3)(CH2CF3)]5-(CHz2)2-, -(CH2)-[C(CH3)(CH2CF3)]5-(CHz)3-, -(CH2)-

[C(CH3)(CH2CF3)]5-(CH2)a-, -(CH2)-[C(CH3)(CH2CF3)]5-(CHz2)s-, -(CH2)-[C(CH3)(CH2CF3)]5-(CHz2)e-, -(CH2)2-
[C(CH3)(CH2CF3)]5-(CH2)-, -(CH2)3-[C(CH3)(CH2CF3)]5-(CH2)-, -(CHz2)4-[C(CH3)(CH2CF3)]5-(CHz)-, -(CH2)s-
[C(CH3)(CH2CF3)]5-(CHz2)-, -(CH2)s-[C(CH3s)(CH2CF3)]s5-(CH2)-, -(CH2)2-[C(CH3)(CH2CF3)]5-(CH2)2-, -(CH2)s-
[C(CH3)(CH2CF3)]s-(CH2)3-, -(CH2)4-[C(CH3)(CH2CF3)]s-(CH2)4-, -(CH2)2-[C(CH3)(CH2CF3)]5-(CH2)s-, -(CH2)2-
[C(CH3)(CH2CF3)]s-(CH2)4-, -(CH2)2-[C(CH3)(CH2CF3)]5-(CH2)s-, -(CH2)2-[C(CH3)(CH2CF3)]5-(CH2)e-, -(CH2)s-
[C(CH3)(CH2CF3)]s-(CH2)2-, -(CH2)3-[C(CH3)(CH2CF3)]s-(CH2)4-, -(CH2)4-[C(CH3)(CH2CF3)]5-(CH2)2-, -(CHz)s-
[C(CH3)(CH2CF3)]5-(CH2)3-, -(CHz2)s5-[C(CH3s)(CH2CF3)]s-(CH2)2-, -(CH2)-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-(CH2)-, -(CH2)2-(CF2)-O-
(CF2)-O-(CF2)-(CHz)2-, (CHz)a-(CFz)—O-(CFz)—O-(CFz)—(CHz)a-, -(CH2)4-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-(CH2)4-, -(CHz)-(CFz2)-O-
(CF2)-0O-(CF2)-(CHz)2-, -(CHz)-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-(CH2)3-, -(CH2)-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-(CHz)s-, -(CHz)-(CF2)-O-
(CF2)-0O-(CF2)-(CHz)s-, -(CH2)-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-(CHz2)6-, -(CHz)-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-(CH2)7-, -(CH2)2-(CF2)-O-
(CF2)-O-(CF2)-(CH2)-, -(CH2)3-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-(CHz2)-, -(CHz2)s~(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-(CHz2)-, -(CH2)s-(CF2)-O-
(CF2)-O-(CF2)-(CH2)-, -(CH2)6-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-(CHz2)-, -(CHz)7-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-(CHz2)-, -(CHz2)2-(CF2)-O-
(CF2)-O-(CF2)-(CHz)3-, -(CH2)2-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-(CH2)4-, -(CH2)2-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-(CHz2)s-, -(CHz2)2-(CF2)-O-
(CF2)-0O-(CF2)-(CHz)6-, -(CH2)3-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-(CH2)2-, -(CHz)s-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-(CHz)2-, -(CH2)5-(CF2)-O-
(CF2)-0O-(CF2)-(CHz)2-, -(CH2)6-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-(CH2)2-, -(CHz2)s-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-(CHz2)s-, -(CH2)4-(CF2)-O-
(CF2)-0O-(CF2)-(CHz)3-, -(CH2)3-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-(CH2)s-, -(CH2)s5-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-(CH2)3-, -(CHz)-(CF2)-O-
(CF2)2-O-(CF2)-(CHz)-, -(CH2)2-(CF2)-O-(CF2)2-O-(CF2)-(CHz)2-, -(CHz2)3-(CF2)-O-(CF2)2-O-(CF2)-(CHz2)3-, -(CHz2)4-(CF2)-O-
(CF2)2-O-(CF2)-(CH2)4-, -(CHz)-(CF2)-O-(CF2)2-O-(CF2)-(CH2)2-, -(CH2)-(CF2)-O-(CF2)2-O-(CF2)-(CH2)s-, -(CHz)-(CF2)-O-
(CF2)2-O-(CF2)-(CH2)s-, -(CHz)-(CF2)-O-(CF2)2-O-(CF2)-(CH2)s-, -(CH2)-(CF2)-O-(CF2)2-O-(CF2)-(CH2)s-, -(CHz)-(CF2)-O-
(CF2)2-0O-(CF2)-(CH2)7-, -(CHz)2-(CF2)-O-(CF2)2-O-(CF2)-(CH2)-, -(CH2)3-(CF2)-O-(CF2)2-O-(CF2)-(CHz)-, -(CH2)4-(CF2)-O-
(CF2)2-0O-(CF2)-(CH2)-, -(CH2)5-(CF2)-O-(CF2)2-O-(CF2)-(CH2)-, -(CH2)e-(CF2)-O-(CF2)2-O-(CF2)-(CHz)-, -(CHz2)7-(CF2)-O-
(CF2)2-O-(CF2)-(CH2)-, -(CH2)2-(CF2)-O-(CF2)2-O-(CF2)-(CHz)3-, -(CH2)2-(CF2)-O-(CF2)2-O-(CF2)-(CH2)s-, -(CH2)2-(CF2)-O-
(CF2)2-O-(CF2)-(CH2)s-, -(CHz2)2-(CF2)-0O-(CF2)2-O-(CF2)-(CH2)6-, -(CH2)3-(CF2)-O-(CF2)2-O-(CF2)-(CH2)2-, -(CH2)a-(CF2)-

O-(CF2)2—O-(CF2)-(CH2)2-, -(CHz)5-(CF2)-O-(CF2)2-O-(CF2)-(CHz)2-, -(CH2)e-(CF2)-O-(CF2)2-O-(CF2)-(CH2)2-, -(CH2)s-
(CF2)-O-(CF2)2-O-(CF2)-(CH2)s-, -(CH2)4-(CF2)-O-(CF2)2-O-(CF2)-(CH2)3-, -(CH2)3-(CF2)-O-(CF2)2-O-(CF2)-(CHz)s-
. =(CH2)5-(CF2)-O-(CF2)2-0O-(CF2)-(CH2)3-, -(CHz2)-(CF2)2-0O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CHz)-, -(CHz2)2-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-
(CH2)2-, -(CH2)3-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CH2)s-, -(CH2)4-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CH2)s-, -(CH2)-(CF2)2-O-(CF2)2-O-
(CF2)2-(CHz2)2-, -(CH2)-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CH2)3-, -(CH2)-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CH2)3-, -(CHz2)-(CF2)2-O-
(CF2)2-O-(CF2)2-(CH2)s-, -(CH2)-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CH2)s5-, -(CH2)-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CH2)s-, -(CH2)-
(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CH2)7-,  -(CH2)2-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CHz2)-, -(CH2)3-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CH2)-
, =(CH2)4-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CH2)-, -(CHz2)5-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CH2)-, -(CHz)6-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-
(CH2)-, -(CH2)7-(CF2)2-0O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CH2)-, -(CHz2)2-(CF2)2-0O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CHz)3-, -(CH2)2-(CF2)2-O-(CF2)2-O-
(CF2)2-(CH2)a-, -(CHz2)2-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CH2)s-, -(CH2)2-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CH2)s-, -(CH2)3-(CF2)2-O-
(CF2)2-O-(CF2)2-(CH2)2-, -(CH2)a-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CH2)2-, -(CH2)s5-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CH2)2-, -(CH2)s-
(CF2)2-0O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CH2)2-, -(CHz2)3-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CH2)4-, -(CH2)4-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CH2)s-
, ~(CH2)3-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CHz2)5-, -(CH2)5-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CH2)3-, -(CH2)-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-O-
(CF2)-(CHz)-, -(CHz2)2-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-(CHz)2-, -(CH2)s-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-(CHz2)s-, -(CH2)s-
(CF2)-O-(CF2)-0O-(CF2)-0O-(CF2)-(CH2)4-, -(CH2)-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-(CH2)2-, -(CH2)-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-O-
(CF2)-(CHz)s-, -(CHz2)-(CF2)-O-(CF2)-0O-(CF2)-O-(CF2)-(CHz2)4-, -(CH2)-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-(CHz)s-, -(CHz)-
(CF2)-O-(CF2)-0O-(CF2)-O-(CF2)-(CHz2)6-, -(CH2)-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-(CHz)7-, -(CH2)2-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-
O-(CF2)-(CH2)-, -(CHz2)3-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-(CHz)-, -(CH2)s-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-(CHz2)-, -(CH2)s-
(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-(CHz)-, -(CH2)6-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-(CHz2)-, -(CH2)7-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-O-
(CF2)-(CHz)-, -(CHz2)2-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-(CHz)3-, -(CH2)2-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-(CHz2)s-, -(CH2)2-
(CF2)-O-(CF2)-0O-(CF2)-0-(CF2)-(CH2)5-, -(CHz2)2-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-(CH2)6-, -(CHz2)3-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-
O-(CF2)-(CHz)2-, -(CH2)4-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-(CH2)2-, -(CHz2)5-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-(CH2)2-
, -(CH2)6-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-(CHz2)2-, -(CH2)3-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-(CH2)s-, -(CH2)4-(CF2)-O-(CF2)-
O-(CF2)-0O-(CF2)-(CHz)3-, -(CH2)3-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-(CH2)s-, -(CHz2)5-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-(CH2)s3-
, =(CHz2)-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CH2)-, -(CH2)2-(CF2)2-0O-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CH2)2-, -(CH2)3-(CF2)2-O-
(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CH2)3-, -(CH2)4-(CF2)2-O-(CF2)2-0O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CHz2)4-, -(CHz)-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-
O-(CF2)2-(CHz)2-, -(CH2)-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CH2)3-, -(CH2)-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CH2)s-, -
(CH2)-(CF2)2-0O-(CF2)2-0-(CF2)2-O-(CF2)2-(CHz)s-, -(CH2)-(CF2)2-O-(CF2)2-0-(CF2)2-O-(CF2)2-(CHz)6-, -(CH2)-(CF2)2-O-
(CF2)2-O-(CF2)2-0O-(CF2)2-(CH2)7-, -(CH2)2-(CF2)2-O-(CF2)2-0O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CHz2)-, -(CH2)3-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-
O-(CF2)2-(CHz)-, -(CH2)4-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CH2)-, -(CH2)s5-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CHz)-, -

26



10

15

20

25

30

ES 2 848 058 T3

(CH2)6-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CH2)-, -(CH2)7-(CF2)2-O-(CF2)2-0O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CH2)-, -(CH2)2-(CF2)2-O-
(CF2)2-O-(CF2)2-0O-(CF2)2-(CH2)3-, -(CH2)2-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CH2)4-, -(CHz2)2-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-
O-(CF2)2-(CHz)s-, -(CH2)2-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CH2)e-, -(CH2)3-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CH2)2-,
-(CHz)4-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CH2)2-, -(CH2)5-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CHz2)2-, -(CH2)s-(CF2)2-O-
(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CH2)2-, -(CH2)3-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CHz)4-, -(CH2)4-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-
O-(CF2)2-(CHz)3-, -(CH2)3-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CHz)s5-, -(CH2)5-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-O-(CF2)2-(CH2)3-,

F F F F
Fj iF Fj iF
;CHS CH,
CF, CF, CF, CF,
FF F F
F F o F F
F FF F
F CH
3
CF, . CF,

Los ejemplos preferidos para -Rz- son -(CHz)s-, -(CH2)11-, -(CH2)12-, -(CHz2)13-. -(CH2)-(CHOH)-(CHz)-, -(CH2)-(CHOH)-
(CH2)4-, -(CH2)4-(CHOH)-(CHz)-, -(CH2)-[CH(CH20H)]-(CH2)-, -(CH2)-[CH(CH20H)]-(CHz2)4-, -(CHz2)2-[CH(CH20H)]-(CHz)-,
-(CH2)3-(CHOH)-(CHOH)-(CHz2)3-, -(CH2)3-(CHOH)-(CHOH)-(CH2)4-, -(CH2)3-(CHOH)-(CHz2)-(CHOH)-(CHz2)3-, -(CHz2)-
(CHOH)-(CH2)2-(CHOH)~(CHz)-,  ~(CH2)-(CHOH)~(CH2)-[CH(CH20H)]-(CH2)3-,  -(CH2)-(CHOH)~(CH2)2-[CH(CH20H)]-
(CH2)-,  ~(CH2)~(CHOH)-(CHOH)~(CH2)-(CHOH)~(CHOH)~(CHz)3-,  -(CH2)2-(CHOH)~(CHOH)-(CHz)-(CHOH)-(CHOH)-
(CH2)3-,  ~(CHa)-(CHOH)-(CH2)-O-(CHz)2-O-(CHz)-(CHOH)-(CH2)-,  ~(CHz)-(CHOH)-(CHz)-O-(CH2)s-O-(CHz)-(CHOH)-
(CH2)-, -(CH2)3-(CF2)-(CHz2)3-, -(CH2)s-(CF2)-(CH2)s-, -(CH2)6-(CF2)-(CH2)s-, -(CH2)-(CF2)3-(CH2)-, -(CH2)2-(CF2)a-(CHz)2-

-(CH2)-[CH(CF3)]-(CH2)-, -(CH2)- [C(CH3)CF3] (CH2)-, (CH2) [CH(CHzCFa)] (CH2)-, -(CH2)-[C(CH3)(CH2CF3)]-(CHz2)-
, -(CH2)2-(CF2)-0O-(CF2)-O-(CF2)-(CHz)2-, -(CH2)-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-O-(CF2)-(CH2)-,

ooy

Los ejemplos particularmente preferidos para -Rz- son -(CH2)s-, -(CH2)11-, -(CH2)12-, -(CHz2)13-, -(CH2)-(CHOH)-(CH2)-, -
(CH2)-(CHOH)-(CH2)4-, -(CH2)a-(CHOH)-(CHz)-, -(CH2)-[CH(CH20H)]-(CH2)-, -(CH2)-[CH(CH20H)]-(CH2)s-, -(CH2)2-
[CH(CH20H)]-(CH2)-, -(CHz2)3-(CHOH)-(CHOH)-(CH2)3-, -(CHz2)3-(CHOH)-(CHOH)-(CH2)s-, -(CH2)3-(CHOH)-(CHz2)-
(CHOH)-(CHz2)3-, -(CHz2)-(CHOH)-(CH2)2-(CHOH)-(CH2)-, -(CHz2)-(CHOH)-(CH2)-[CH(CH20H)]-(CH2)s-, -(CH2)-(CHOH)-
(CH2)2-[CH(CH20H)]-(CH2)-, -(CH2)-(CHOH)-(CHOH)-(CH2)-(CHOH)-(CHOH)-(CH2)3-, -(CHz)2-(CHOH)-(CHOH)-(CHz2)-
(CHOH)-(CHOH)-(CH2)3-, -(CHz2)3-(CF2)-(CH2)3-, -(CHz2)-(CF2)3-(CHz2)-, -(CH2)2-(CF2)a-(CH2)2-, -(CHz2)-[CH(CF3)]-(CHz2)-
, -(CH2)-[C(CH3)CF3]-(CHz)-, -(CH2)-[CH(CH2CF3)]-(CH2)-, -(CH2)-[C(CH3s)(CH2CF3)]-(CHz2)-,

CH
CF, CF, °

Los ejemplos muy particularmente preferidos para -R2- son -(CH2)s-, -(CH2)11-, -(CHz2)12-, -(CHz2)13-,
especialmente -(CH2)12-.

Se prefieren los compuestos de formula (I-1), (I-2), (1-3), (1-4), (I-5), (I-6), (I-7), (I-8) and (I-9) con grupos de union

y sustituyentes tal como se describi6 anteriormente o se describié de manera preferible anteriormente que tienen un grupo
polimerizable tal como se describié anteriormente o se describié de manera preferible anteriormente o a continuacion, en
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caso de que el sustituyente -Rz2- corresponda a -(C(R)2)o- y R y 0 tienen un significado tal como se describi6 anteriormente
o se describié de manera preferible anteriormente.

Por tanto, la invencion se refiere a compuestos de formula (1), (I-1), (I-2), (I-3), (I-4), (I-5), (I-6), (I-7), (I-8) y (I-9) tal como
se describié anteriormente o se describié de manera preferible anteriormente en los que -Rz- es -(C(R)2)o- y R y o tienen
un significado tal como se describié anteriormente.

El sustituyente -R2-R1 se selecciona particularmente de manera preferible cuando -Rz- tiene un significado tal como se
describié anteriormente o de manera preferible o se describié de manera particularmente preferida antes y en el que R4
es un grupo polimerizable seleccionado de un grupo trialcoxisililo, un grupo dialcoxialquilsililo, en los que los grupos alquilo
y/o alcoxilo son independientemente lineales o ramificados que tienen de 1 a 6 atomos de C, o un grupo alquenilo de
férmula (1),

R;
Y Xy fg = (1)
Rg
9 3

en la que
X4 se selecciona del grupo que consiste en O, S, C(=0), C(=0)0,
R7, Rs, Ro se seleccionan independientemente entre si en cada caso del grupo que consiste en H, F, un alquilo

lineal o ramificado, no fluorado, parcial o completamente fluorado que tiene de 1 a 20 atomos de C o

arilo con de 6 a 14 atomos de C y
c es0o01.

El asterisco “*” indica la unién a -Re-.
Preferiblemente, Rs y Ro son H.
Preferiblemente, Rz es H, metilo, etilo o fenilo.
Preferiblemente, X4 es C(=0) o C(=0)0.

Por tanto, los grupos alquenilo preferidos de férmula (1) estan representados por uno cualquiera seleccionado del grupo
que consiste en las formulas (1-1), (1-2), (1-3), (1-4) y (1-5):

)ﬁro * (1-1) A(O— * (1-2)
O

o)

O— + (1-3) (1-5)
2N, (14) \

(1-8) (1-9)

\
i
\
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El grupo alquenilo representado por la formula (1-1) se denomina metacrilato. El grupo alquenilo representado por la
férmula (1-2) se denomina acrilato.

Los grupos R1 preferidos se combinan preferiblemente con grupos preferidos del elemento de unién -Re-.

Por tanto, el sustituyente [-R2-R1] se selecciona preferiblemente de manera particular del grupo que consiste en -(CHz)s-
R1, -(CH2)11-R1, -(CH2)12-R1, -(CH2)13-R1, -(CH2)-(CHOH)-(CHz2)-R1, -(CH2)-(CHOH)-(CH2)4-R1, -(CH2)4-(CHOH)-(CH2)-R1,
-(CH2)-[CH(CH20H)]-(CH2)-R1,  -(CH2)-[CH(CH20H)]-(CH2)4-R1,  -(CH2)2-[CH(CH20H)]-(CH2)-R1,  -(CH2)3-(CHOH)-
(CHOH)-(CH2)3-R1, -(CHz)s-(CHOH)-(CHOH)-(CH2)4-R1, -(CH2)3-(CHOH)-(CH2)-(CHOH)-(CH2)3-R1, -(CHz2)-(CHOH)-
(CHz2)2-(CHOH)-(CHz)-R1, -(CH2)-(CHOH)-(CHz2)-[CH(CH20H)]-(CH2)3-R1, -(CHz2)-(CHOH)-(CH2)2-[CH(CH20H)]-(CH2)-R1,
-(CH2)-(CHOH)-(CHOH)-(CH2)-(CHOH)-(CHOH)-(CH2)3-R1, -(CHz)2-(CHOH)-(CHOH)-(CH2)-(CHOH)-(CHOH)-(CHz2)3-R1,
-(CH2)3-(CF2)-(CH2)3-R1, -(CH2)-(CF2)3-(CH2)-R1, -(CHz2)2-(CF2)a-(CH2)2-R1,~(CH2)-[CH(CF3)]-(CH2)-R1, -(CH2)-
[C(CH3)CF3]-(CH2)-R1, -(CH2)-[CH(CH2CF3)]-(CHz2)-R1, -(CH2)-[C(CH3)(CH2CF3)]-(CH2)-R1,

R R
1 CHj;
CF3 CF3
y ’
en los que R1 se selecciona del grupo que consiste en trietoxisililo, dietoximetilsililo o un alquenilo de féormula (1-1), (1-2),

(1-3), (1-4), (1-5), (1-6), (1-7), (1-8) or (1-9) o en los que R1 se selecciona preferiblemente del grupo que consiste en un
alquenilo de férmula (I-1), (1-2) o (1-3).

De manera muy particularmente preferida, los compuestos de férmula (1), (I-1), (I-2), (1-3), (I-4), (I-5), (I-6), (I-7), (I-8) y (I-
9) tal como se describid anteriormente o se describi6 de manera preferible anteriormente comprenden un grupo
polimerizable R1 que es un grupo metacrilo o acrilo representado por la formula (1-1) y (1-2).

Por tanto, la invencién se refiere ademas a compuestos de férmula (1), (I-1), (1-2), (1-3), (I-4), (I-5), (1-6), (I-7), (I-8) y (I-9)
tal como se describié anteriormente o se describié de manera preferible anteriormente en los que R1 es un grupo acrilo o
metacrilo.

Ejemplos para los compuestos de formula (I-1), (I-2), (I-3), (I-4), (I-5), (I-6), (I-7), (I-8) y/o (I-9) son los siguientes
compuestos M-001 a M-147:

)j(oﬂﬁo 0 .
O

(=
0]
M-001
0] o) 0
(I %
=
=
/\[(O\Hﬁo 0 =
0 M-002
(@] O 0]
e —//
=
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M-003

M-004

0] M-005

0] M-006
0]

0] M-007
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M-008

M-009
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M-011
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M-146

M-147.

Los compuestos de la presente solicitud pueden sintetizarse mediante métodos bien conocidos por el experto.
Preferiblemente, todas las sintesis se llevan a cabo bajo una atmdsfera inerte usando disolventes secos.

En el esquema 1 se muestra una secuencia de reacciones a modo de ejemplo para el compuesto M-003.
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El primer tipo de reaccion es una reaccion de Pechmann.

El segundo tipo de reaccién es una sintesis de éter de Williamson.
10 El tercer tipo de reaccién es una sintesis de éter de Williamson.

El cuarto tipo de reaccién es una reaccién de esterificacion.

Un experto conoce bien todos estos tipos de reaccion y sus condiciones de reaccion y pueden optimizarse facilmente para
los materiales de partida especificos que forman los compuestos de férmula (I). Pueden encontrarse mas detalles en la
seccién experimental.

15 En el esquema 2 se muestra una secuencia de reacciones a modo de ejemplo para el compuesto M-037.
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El primer tipo de reaccion es una reaccion de Pechmann.

El segundo tipo de reaccién es una sintesis de éter de Williamson.
El tercer tipo de reaccion es una sintesis de éter de Williamson.

El cuarto tipo de reaccién es una reaccién de esterificacion.

Un experto conoce bien todos estos tipos de reaccion y sus condiciones de reaccion y pueden optimizarse facilmente para
los materiales de partida especificos que forman los compuestos de féormula (I). Pueden encontrarse mas detalles en la
seccién experimental.

Tal como se describié anteriormente, los compuestos de formula (1), (I-1), (I-2), (1-3), (I-4), (I-5), (I-6), (I-7), (I-8) y/o (I-9)
tal como se describié anteriormente o se describié de manera preferible anteriormente contienen un grupo polimerizable
y estan predestinados como mondmeros para una oligomerizacién o una polimerizacion.

Por tanto, la invencion se refiere ademas a un oligémero o polimero que comprende compuestos polimerizados de férmula

n, (-1), (1-2), (1-3), (1-4), (1-5), (1-6), (I-7), (1-8) y/o (I-9) tal como se describié anteriormente o se describié de manera
preferible anteriormente.
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El término “polimero” generalmente significa una molécula de masa molecular relativa alta, cuya estructura comprende
esencialmente la repeticion multiple de unidades derivadas, real o conceptualmente, de moléculas de masa molecular
relativa baja (PAC, 1996, 68, 2291). El término “polimero” incluye homopolimeros y copolimeros. El término “oligémero”
generalmente significa una molécula de masa molecular relativa intermedia, cuya estructura comprende esencialmente
una pequefia pluralidad de unidades derivadas, real o conceptualmente, de moléculas de masa molecular relativa méas
baja (PAC, 1996, 68, 2291). En un sentido preferido segun la presente invencion, un polimero significa un compuesto que
tiene > 30 unidades de repeticion, y un oligémero significa un compuesto con > 1 y < 30 unidades de repeticion.

Anteriormente y a continuacion, en las férmulas que muestran un polimero, un oligémero, un compuesto de férmula (1) o
una unidad monomérica formada a partir de un compuesto de férmula (1), un asterisco (“*”) indica una unién a la unidad
de repeticion adyacente en la cadena polimérica o la cadena oligomérica o a un grupo de extremo terminal.

El experto en la técnica conoce grupos de extremo terminales adecuados y dependen del método de polimerizacién usado.

Los términos “unidad de repeticion” y “unidad monomeérica” significan la unidad de repeticion constitucional (CRU), que es
la unidad constitucional mas pequefa cuya repeticion constituye una macromolécula regular, una molécula de oligémero
regular, un bloque regular o una cadena regular (PAC, 1996, 68, 2291).

A menos que se indique lo contrario, el peso molecular se facilita como el peso molecular promedio en nimero Mn o el
peso molecular promedio en peso Mw, que se determina mediante cromatografia de permeacion en gel (GPC) frente a
patrones de poliestireno en disolventes eluyentes tales como tetrahidrofurano, triclorometano (TCM, cloroformo),
clorobenceno o 1,2,4-triclorobenceno. A menos que se indique lo contrario, el tetrahidrofurano se usa como disolvente. El
grado de polimerizacién (n) significa el grado de polimerizacion promedio en niumero facilitado como n = Mn/Mu, en el que
Mu es el peso molecular de la unidad de repeticion individual tal como se describe en J. M. G. Cowie, Polymers: Chemistry
& Physics of Modern Materials, Blackie, Glasgow, 1991.

En los polimeros segun la presente invencion, el nimero total de unidades de repeticion n es preferiblemente > 30, muy
preferiblemente > 100, lo mas preferiblemente > 200, y preferiblemente hasta 5000, muy preferiblemente hasta 3000, lo
mas preferiblemente hasta 2000, incluyendo cualquier combinacion de los limites superior e inferior mencionados
anteriormente de n.

Los polimeros de la presente invencién incluyen homopolimeros, copolimeros estadisticos, copolimeros al azar,
copolimeros alternos y copolimeros de bloque, y combinaciones de los mencionados anteriormente.

Alo largo de toda la descripcidn y las reivindicaciones de esta memoria descriptiva, las palabras “comprender” y “contener”
y variaciones de las palabras, por ejemplo “que comprende” y “comprende”, significan “incluyendo pero sin limitarse a”, y
no se pretende (y no lo hacen) que excluyan otros componentes.

Preferiblemente, el grupo polimerizable R1 forma la estructura principal del homopolimero o copolimero de region regular,
alterno, de region al azar, estadistico, de bloque o al azar o forma parte de la estructura principal polimérica donde R
tiene un significado tal como se describié o se describié de manera preferible anteriormente. De manera particularmente
preferida, tal oligémero o polimero comprende una unidad constitucional M° de férmulas (1-p-1),

en la que

-R2-, R3, R4, Rs, Rs, R7, Rs, Ro, X, Xo, R,
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—B—
X4 y c tienen un significado o un significado preferido tal como se describié o se describi6 de manera preferible

anteriormente. Se excluyen las combinaciones en las que dos atomos de O o un atomo de O y un atomo de S se unen
directamente entre si tal como conoce un experto en la técnica en el campo de la quimica organica.

El copolimero puede ser un oligémero o polimero que comprende uno o mas compuestos polimerizados de férmula (1), (I-
1), (1-2), (1-3), (I-4), (1-5), (1-6), (I-7), (I-8) o (I-9) o una unidad constitucional M° de formulas (1-p-1), que pueden ser iguales
o diferentes entre si, y una o mas unidades constitucionales M2, que pueden ser iguales o diferentes entre si. Dicha una
o0 mas unidades constitucionales M2 son quimicamente diferentes de las unidades MC. Preferiblemente, dicha o mas
unidades constitucionales M2 se derivan mediante polimerizacion de uno o mas mondémeros seleccionados del grupo que
consiste en estireno, metacrilato de etoxietilo (EOEMA), metacrilato de metilo (MMA), acrilatos de n-alquilo
(comprendiendo el grupo n-alquilo 2-20 atomos de C), metacrilatos de n-alquilo (comprendiendo el grupo n-alquilo 2-20
atomos de C), acrilato de etoxietoxiletilo (EEEA), metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA), metacrilato de tetrahidrofurilo
(THFMA), metacrilato de glicidilo (GMA), acrilato de 16-hidroxihexadecilo, metacrilato de 16-hidroxihexadecilo, acrilato de
18-hidroxioctadecilo, metacrilato de 18-hidroxioctadecilo, acrilato de 2-fenoxietilo (EGPEA), diacrilato-1 de bisfenol A
EO/fenol (BPADA), metacrilato de 2-[3’-2’H-benzotriazol-2’-il)-4’-hidroxifenilletilo (BTPEM), trialcoxialquenilsilano,
dialcoxialquilalquenilsilano o un silano de férmulas (10) y (11),

alqunoIalquilo

| _ |
alquilo—Sij—N alquenilo—Si—N
q P (10) P 1)
ITI—Si—anuiIo l|\l—i?|—alquen|lo

alquilo H alquilo alquilo

H alquilo

donde los grupos alquilo y/o alcoxilo son en cada caso independientemente entre si lineales o ramificados que tienen de
1 a 6 atomos de C, y donde el grupo alquenilo es en cada caso independientemente lineal que tiene de 2 a 4 atomos de
C.

De manera particularmente preferida, dicha una o mas unidades constitucionales M? se derivan mediante polimerizacion
de uno o mas mondmeros seleccionados del grupo que consiste en estireno, metacrilato de etoxietilo (EOEMA),
metacrilato de metilo (MMA), acrilatos de n-alquilo (comprendiendo el grupo n- alquilo 2-20 atomos de C), metacrilatos de
n-alquilo (comprendiendo el grupo n-alquilo 2-20 atomos de C), metacrilato de etoxietilo (EOEMA), metacrilato de metilo
(MMA), etilacrilato de etoxietoxilo (EEEA), metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA), metacrilato de tetrahidrofurilo (THFMA),
metacrilato de glicidilo (GMA), acrilato de 16-hidroxihexadecilo, metacrilato de 16-hidroxihexadecilo, acrilato de 18-
hidroxioctadecilo, metacrilato de 18-hidroxioctadecilo, acrilato de 2-fenoxietiio (EGPEA), diacrilato-1 de bisfenol A
EO/Fenol (BPADA) y metacrilato de 2-[3'-2’H-benzotriazol-2’-il)-4’-hidroxifenilletiio (BTPEM) en combinacién con
mondmeros inventivos que contienen un grupo alquenilo de férmula (1) tal como se describié o se describié de manera
preferible anteriormente. De manera particularmente preferida, dicha una o mas unidades constitucionales M2 se derivan
mediante polimerizacién de uno o mas monémeros seleccionados del grupo que consiste en trialcoxialquenilsilano,
dialcoxialquilalquenilsilano o un silano de férmulas (10) y (11),
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alqlunoIalquilo

| , |
alquilo—Sij—N alquenilo—Si—N
q P (10) P 1)

ITI—Si—anuiIo l|\l—iT?o|—anuen|Io

alquilo H alquilo alquilo

H alquilo

donde los grupos alquilo y/o alcoxilo son en cada caso independientemente entre si lineales o ramificados que tienen de
1 a 6 atomos de C y donde el grupo alquenilo es en cada caso independientemente linear que tiene de 2 a 4 atomos de

C, en combinacion con mondmeros inventivos que contienen un grupo polimerizable que contiene al menos un atomo de
Si.

Alternativamente, el oligémero o polimero segun la invencién es un homopolimero, es decir un oligémero o polimero que
comprende una o mas unidades constitucionales M° de formulas (1-p-1), en la que todas las unidades constitucionales
M son iguales.

Los compuestos poliméricos a modo de ejemplo pueden seleccionarse de las siguientes formulas (P-001) a (P-147):

n
-
RS e
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O 0 0
L= =
-
n
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La letra n da el grado de polimerizacién tal como se explicé anteriormente.

Preferiblemente un copolimero segun la invencién tal como se describié anteriormente o se describié de manera preferible
anteriormente comprende la una o mas unidades constitucionales M° en una razén molar m1 y la una o mas unidades
constitucionales M2 en una razon molar m2, en la que la razon m1 : m2 es de al menos 0,01 y como maximo de 100.

Los oligémeros o polimeros segun la invencion tal como se describié anteriormente o se describié de manera preferible
pueden estar reticulados.

Los oligbmeros y polimeros de la presente invencién pueden obtenerse mediante cualquier método adecuado. Sin
embargo, se prefiere que los presentes oligémeros y polimeros se obtengan mediante polimerizacion por radicales, en la
que la reaccidn de polimerizacion se inicia por medio de un iniciador de polimerizacion por radicales adecuado. Para los
fines de la presente invencion, el tipo de iniciador de polimerizacidn por radicales no esta limitado particularmente y puede
ser cualquier compuesto de generacion de radicales adecuado. Tales compuestos los conoce bien el experto. Los
iniciadores de polimerizacién adecuados pueden seleccionarse de iniciadores o fotoiniciadores térmicos, es decir,
compuestos que generan radicales mediante la exposicion a calor o irradiacion con luz de una longitud de onda adecuada.
Pueden seleccionarse ejemplos de iniciadores de polimerizacion térmica adecuados de los grupos de compuestos que
comprenden uno 0 mas grupos peroxido, es decir, compuestos que comprenden un grupo -O-O-, y/o compuestos que
comprenden uno o mas grupos azo, es decir compuestos que comprende un grupo -N=N-.

Los iniciadores de polimerizacion adecuados que comprenden uno o mas grupos peroxido pueden seleccionarse, por
ejemplo, de los grupos que consisten en (peroxi-2-etil-hexanoate) de t-butilo, peroxidicarbonato de di-(terc-butilciclohexilo)
y perdxido de benzoilo.

Los iniciadores de polimerizacién adecuados que comprenden uno o mas grupos azo pueden seleccionarse, por ejemplo,
del grupo que consiste en 1,1’-azobis(ciclohexanocarbonitrilo) y 2,2’azobis(ciclohexanocarbonitrilo) (AIBN).

Un ejemplo adecuado de un fotoiniciador es dimetilaminobenzoato/alcanforquinona.

Si un fotoiniciador se usa como iniciador de polimerizacion, se prefiere que la longitud de onda requerida para
descomponer dicho fotoiniciador sea diferente de la longitud de onda necesaria para irradiar el compuesto de la presente
solicitud con el fin de cambiar sus propiedades épticas.

Preferiblemente, los iniciadores de radicales se usan en una cantidad de al menos 0,0001 eq y de como maximo 0,1 eq
del mondémero principal. Tales iniciadores de radicales podrian ser iniciadores térmicos, por ejemplo azobisisobutironitrilo
(AIBN) o iniciadores fotoquimicos como dimetilaminobenzoato/alcanforquinona.

La presente invencién también se refiere a una composicion que comprende al menos un compuesto de formula (1), (I-1),
(1-2), (1-3), (I-4), (I-5), (I-6), (I-7), (I-8) o (I-9) tal como se describié o se describié de manera preferible anteriormente y/o
un oligébmero o polimero tal como se describié anteriormente o se describié de manera preferible anteriormente.
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Una composicién que comprende al menos un compuesto de formula (1), (I-1), (I-2), (1-3), (I-4), (I-5), (I-6), (I-7), (1-8) o (I-
9) tal como se describio o se describié de manera preferible anteriormente y un oligémero o polimero tal como se describid
anteriormente se usa principalmente para la sintesis de copolimeros de bloque con la condiciéon de que al oligdmero o
polimero le quede al menos un grupo reactivo que pueda reaccionar con los monémeros.

Dependiendo del uso deseado, tal composicion puede comprender componentes diferentes adicionales. Tales
componentes adicionales pueden seleccionarse, por ejemplo, del grupo que consiste en absorbentes de UV, antioxidantes
y agentes de reticulacion.

Las composiciones pueden incluir o comprender, consistir esencialmente en o consistir en dichos constituyentes
requeridos u opcionales. Todos los compuestos o componentes que pueden usarse en las composiciones o bien se
conocen y estan disponibles comercialmente o bien pueden sintetizarse mediante procedimientos conocidos.

El absorbente de UV que puede usarse en la presente composicion no esta limitado particularmente y puede seleccionarse
facilmente de los conocidos generalmente por el experto. Los absorbentes de UV adecuados en general se caracterizan
por ser compuestos insaturados, preferiblemente compuestos que comprenden uno o mas seleccionados del grupo que
consiste en grupos olefinicos, grupos arilo y grupos heteroarilo; estos grupos pueden estar presentes en cualquier
combinacion.

Los absorbentes de UV adecuados para su uso en la presente composicion pueden seleccionarse, por ejemplo, de
aquellos que comprenden un grupo seleccionado de benzotriazol, benzofenona y triazina. Se dan a conocer absorbentes
de UV adecuados, por ejemplo, en las patentes estadounidenses n.°® 5.290.892; 5.331.073 y 5.693.095.

Pueden usarse agentes de reticulacion adecuados para conferir propiedades elastoméricas a la presente composicion y
a los articulos producidos con ella. Normalmente puede usarse cualquier monémero di o trifuncional adecuado como
agente de reticulacion.

El agente de reticulacion preferido puede seleccionarse del siguiente grupo de compuestos

2-18
O O

Se prefiere particularmente dimetacrilato de etilenglicol (EGDMA).

Los antioxidantes adecuados son derivados de acrilato de fenilo que portan un resto de fenol impedido. Un antioxidante
preferido es

OH

O

Los compuestos de férmula (1) segun la invencion y sus oligdmeros o polimeros tal como se describié anteriormente o se
describié de manera preferible anteriormente son particularmente muy adecuados para su uso en dispositivos dpticamente
activos.

Por tanto, la presente invencién también se refiere a articulos, por ejemplo piezas en bruto que pueden transformarse en
dispositivos oOpticamente activos que comprenden al menos un compuesto de férmula (l) tal como se describio
anteriormente o se describié de manera preferible anteriormente o al menos un oligémero o polimero tal como se describio
anteriormente o se describié de manera preferible anteriormente.

Los articulos preferidos son piezas en bruto que pueden transformarse en dispositivos Opticamente activos o los
dispositivos opticamente activos como tales. Los dispositivos dpticamente activos preferidos son dispositivos oftalmicos.
Los ejemplos de tales dispositivos oftalmicos incluyen lentes, queratoprétesis y anillos o implantes corneales. Mas
preferiblemente, dicho articulo es una pieza en bruto que puede transformarse en un implante ocular o el implante ocular
como tal. Mas preferiblemente, dicho implante ocular es una lente. Lo mas preferiblemente, tal articulo es una pieza en
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bruto que puede transformarse en una lente intraocular o la lente intraocular como tal, que puede ser, por ejemplo, una
lente intraocular de camara posterior o una lente intraocular de camara anterior.

Una pieza en bruto de esta invencion puede producirse como una etapa en el procedimiento de fabricaciéon usado para
crear una lente intraocular. Por ejemplo, sin limitacién, un procedimiento de fabricacién puede incluir las etapas de sintesis
de polimero, fundicién de lamina de polimero, corte de pieza en bruto, corte con torno de componentes 6pticos, fresado
de componentes opticos, fresado o unién de componentes hapticos, pulido, extraccién con disolvente, esterilizacion y
envasado.

Los presentes articulos segun la invencién tal como se describié anteriormente o se describid de manera preferible
anteriormente pueden formarse mediante un procedimiento que comprende las etapas de

- proporcionar una composicién que comprende al menos un compuesto de formula (1) tal como se define en el presente
documento y/o un oligémero o polimero tal como se define en el presente documento; y

- formar posteriormente el articulo de dicha composicion.

Se cree que las lentes intraoculares segun la presente invencion muestran propiedades particularmente ventajosas porque
son lo suficientemente flexibles como para enrollarse o plegarse y, por consiguiente, requieren una incisién mucho mas
pequefia para insertarlas en el ojo. Se cree que esto permitira la curacion mejorada del ojo, en particular con respecto al
tiempo que tarda el ojo en curarse.

El tipo de lente intraocular no esta limitado en modo alguno. Por ejemplo, puede comprender uno 0 mas componentes
opticos y uno o mas componentes hapticos, en el que el uno o mas componentes 6pticos sirven como lente y el uno o
mas componentes hapticos se unen al uno o0 mas componentes 6pticos y mantienen el uno o0 mas componentes 6pticos
en su lugar en el ojo. La presente lente intraocular puede ser un disefio de una pieza o un disefio de multiples piezas,
dependiendo de si el uno o0 mas componentes 6pticos y el uno o mas componentes hapticos se forman a partir de una
sola pieza de material (disefio de una pieza) o se fabrican por separado y luego se combinan (disefio de multiples piezas).
La presente lente intraocular también esta disefiada de tal manera que permite, por ejemplo, que se enrolle o se pliegue
haciéndose lo suficientemente pequefia de modo que encaje a través de una incisién en el ojo, siendo dicha incisién lo
mas pequena posible, por ejemplo, como maximo de 3 mm de longitud.

Adicionalmente, las lentes intraoculares segun la presente invencion permiten el ajuste no invasivo de las propiedades
opticas, particularmente el poder de refraccion, tras la implantacion de la lente en el ojo, reduciendo por tanto la necesidad
de ayudas visuales tras la cirugia o reduciendo o evitando totalmente la cirugia de seguimiento.

Con el fin de cambiar las propiedades épticas y en particular el poder de refraccién de la lente intraocular, esta se expone
a irradiacion que tiene una longitud de onda de al menos 200 nm y de como maximo 1500 nm. Por tanto, la presente
invencion también se refiere a un procedimiento de cambio de las propiedades épticas de un articulo tal como se define
o se define preferiblemente en el presente documento, comprendiendo dicho procedimiento las etapas de

- proporcionar un articulo tal como se define en el presente documento; y

- exponer posteriormente dicho articulo a irradiacién que tiene una longitud de onda de al menos 200 nm y como maximo
1500 nm.

Preferiblemente, dicha irradiacion tiene una longitud de onda de al menos 250 nm o 300 nm, mas preferiblemente de al
menos 350 nm, incluso mas preferiblemente de al menos 400 nm, todavia incluso méas preferiblemente de al menos
450 nm, y lo mas preferiblemente de al menos 500 nm. Preferiblemente, dicha irradiacion tiene una longitud de onda de
como maximo 1400 nm o 1300 nm o 1200 nm o 1100 nm o 1000 nm, mas preferiblemente de como maximo 950 nm o
900 nm, incluso mas preferiblemente de como maximo 850 nm, todavia incluso mas preferiblemente de como maximo
800 nm y lo mas preferiblemente de como maximo 750 nm.

Ejemplos
Se pretende que los siguientes ejemplos muestren las ventajas de los presentes compuestos de una manera no limitativa.

A menos que se indique lo contrario, todas las sintesis se llevan a cabo bajo una atmoésfera inerte usando disolventes
secos (es decir, libres de agua). Los disolventes y los reactivos se adquieren de proveedores comerciales.

DCM se usa para indicar diclorometano. DMF se usa para indicar dimetilformamida. EE se usa para indicar acetato de
etilo. THF se usa para indicar tetrahidrofurano.

Las propiedades de los copolimeros pueden investigarse en piezas en bruto, preparadas mediante polimerizaciéon en
masa de los monémeros. Por tanto, los comondémeros, los agentes de reticulacion y los iniciadores pueden adquirirse de
fuentes comerciales. Todos los productos quimicos son de la mas alta pureza disponible y pueden usarse tal como se
reciben.

Sintesis de materiales precursores:
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Ejemplo 1:

Observaciones generales y procedimientos de sintesis generales (GSP 1) para la sintesis de éster 3-fenil-cumarin-7-ilico
del acido acético:

H,C.__O

HO OH HO T
m O
| Br
(0]

Se disuelven 2 g (14,2 mmol) de 2,4-dihidroxi-benzaldehido y 3,1 g (14,2 mmol) de acido 4-bromofenil-acético en 4,5 ml
de anhidrido acético y 4,4 ml de piridina. Se agita el lote a 135°C durante 72 h y entonces se enfria hasta temperatura
ambiente. Se separa por filtracion el sélido que ha precipitado con succidn y se aclara hasta la neutralidad con agua. Se
seca el residuo a 40°C a vacio. El rendimiento del acetato de 3-(4-bromofenil)-2-oxo-2H-cromen-7-ilo es de 4,9 g
(13,6 mmol) (96% del tedrico).

1H-RMN (500 MHz, DMSO-d6) § 8,31 (s, 1H), 7,82 (d, 1H, J = 8,5 Hz), 7,71-7,66 (m, 4H), 7,32 (d, 1H, J = 2,0 Hz), 7,20
(dd, 1H, J = 8,4 Hz, J = 2,1 Hz), 2,32 (s, 3H).

De modo anélogo, se preparan otros derivados de la misma manera: R1 significa reactante 1, R2 significa reactante 2, [P]
significa producto

N.° Rendimiento [%]

Je) OH
1a R1 H.C

R2 Cl
HO

BT, CAS: 916516-89-7

[P]
68
(@] OH
1b R1 e
|
O
R2 Ci
HO
0
cl ,
. CAS: 19719-28-9
[P]
89
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1c R1 HO OH
|
(0]
R2 HO
F
(0]
F i Cl
» CAS: 601513-31-9
[P]
57
1d R1
R2
[P]
73
1e R1 HO OH
|
@]
R2 HO
m /\/\
0 CH,
[P] HBC\[(O 0.__0
© O Z O 99
O/\/\CH
1f R1 HO OH
|
@]
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R2 HO
F
o)
F
F , CAS: 3038-48-0
[P] H.C.__©O 0.0
T
64
30
F
1g R1 HO OH
|
o)
R2 HO
o
F
FTF F
» CAS: 1783371-92-5
[P]
69
1h R1 0 SH
H,C
5
» CAS: 294674-98-9
R2 HO
o F
F Cl
F , CAS: 601513-31-9
[P]
60
i R1 0 SH
H,C
|
0
R2
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[P]

65

1]

R1

R2

[P]

69

1k

R1

R2

OCF3;

[P]

75
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R1

R2
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1p R1 0
L
\N)ks OH
| .| CAS: 1356543-46-8
R2 HO
Te
- cl
F .| CAS: 601513-31-9
[P]
62
Ejemplo 2:

Observaciones generales y procedimientos de sintesis generales (GSP 2) para la desproteccion del derivado de acetato
al derivado fendlico:

Se suspenden 7,0 mmol del éster 3-fenil-cumarin-7-ilico del acido acético en una mezcla de 14 ml de etanol y 10 ml de
acido sulfarico (al 20%, ac.) y se ponen a reflujo durante 2 h. Entonces se enfria el lote hasta temperatura ambiente, y se
separa por filtracion el sélido precipitado con succidon y se aclara hasta la neutralidad con agua. El rendimiento es de
6,8 mmol, 97% del tedrico.

1H-RMN (500 MHz, DMSO-d6) & 10,59 (s, 1H), 8,16 (s, 1H), 7,70 (dd, 2H, J = 7,3 Hz, J = 1,7 Hz), 7,61 (d, 1H, J = 8,5 Hz),
7,45 (t, 2H, J = 7,5 Hz), 7,39 (t, 1H, J = 7,3 Hz), 6,83 (dd, 1H, J = 8,5 Hz, J = 2,2 Hz), 6,77 (d, 1H, J = 2,2 Hz).

De modo analogo, se preparan otros derivados de 7-hidroxi-3-fenil-cumarina de la misma manera:

N.° Reactivo Producto Rendimiento [%]
2a 99
2b 90
2c 89
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2d 99

2e 80

2f 59

29 75

2h 89
Ejemplo 3:

Observaciones generales y procedimientos de sintesis generales (GSP 3) para el acoplamiento de Suzuki de derivados
halogenados de acetato de 2-oxo-3-fenil-2H-cromen-7-ilo:

OH HC. O o__0
5 T
+ ne” " ""oH o} _

3 O
Br CH,

Se disuelven 3,0 g (8,4 mmol) de éster 3-(4-bromofenil)-cumarin-7-ilico del acido acético, 1,0 g (8,8 mmol) de acido n-
pentilborénico y 3,7 g (17,5 mmol) de fosfato de tripotasio trihidratado en 80 ml de tolueno y se desgasifica. Se afiaden
171 mg (0,4 mmol) de 2-diciclohexilfosfino-2’,6’-dimetoxi-1,1-bifenilo [S-Phos] y 47 mg (0,2 mmol) de acetato de paladio
(I1). Posteriormente se agita la mezcla de reaccién a 110°C durante 24 h bajo una atmésfera de gas protector. Se diluye
la disolucion enfriada con acetato de etilo y se lava con agua, se seca y se evapora. Se purifica el producto mediante
cromatografia en columna sobre gel de silice (heptano/acetato de etilo). Rendimiento: 2,5 g (7,1 mmol), 85% del tedrico.

En las condiciones basicas, pudo observarse la desproteccion del grupo acetato al fenol correspondiente durante varias
reacciones de acoplamiento de Suzuki. Para completar la etapa de desproteccion, se pone a reflujo la fase organica en
bruto tras el tratamiento final con una mezcla 1:2 de acido sulfurico (~ 20%):etanol hasta la finalizaciéon. Entonces se
realiza la cromatografia en columna del residuo obtenido, tal como se describié anteriormente.

1H-RMN (500 MHz, DMSO-d6) & 8,23 (s, 1H), 7,81 (d, 1H, J = 8,4 Hz), 7,64 (d, 2H, J = 8,2 Hz), 7,34-7,25 (m, 3H), 7,18
(dd, 1H, J = 8,4 Hz, J = 2,2 Hz), 7,20 (dd, 1H, J = 8,4 Hz, J = 2,1 Hz), 2,62 (t, 2H, J = 7,6 Hz), 2,32 (s, 3H), 1,64-1,58 (m,
2H), 1,37-1,24 (m, 4H), 0,87 (t, 3H, J = 7,0 Hz).

De modo anélogo se preparan otros derivados de Suzuki de la misma manera: R1 significa reactante 1, R2 significa
reactante 2, [P] significa producto

N.° Rendimiento [%]
3a R1 YO O ©
L
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R2

(P]

85

3b

R1

R2

(P]

94

3c

R1

R2

(P]

92

3d

R1

R2

[P]

90

101
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3e

R1

R2

[P]

90

3f

R1

R2

(P]

95

39

R1

R2

[P]

84

3h

R1
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R2

(P]

95

3i

R1

R2

[P]

28

3j

R1

R2

(P]

79

3k

R1

R2
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[P]

62

Ejemplo 4:

Observaciones generales y procedimientos de sintesis generales (GSP 4) para la desproteccién de los derivados de metil
éter a los derivados fendlicos correspondientes:

e 0. _.0
= + BCl; —_ = =

O DCM
0 °C a reflujo

A una disolucion de 3-(2-etil-4-pentilfenil)-7-metoxi-2H-cromen-2-ona (300 mg, 0,973 mmol) en 10 ml de DCM se le afiade
BCls (2,0 equiv.) a 0°C. Se calienta la disolucion hasta temperatura ambiente durante la noche y se pone a reflujo durante
una hora adicional. Después de enfriar la mezcla de reaccion hasta temperatura ambiente, se vierte en una mezcla de
hielo/agua, se extrae con EE, se seca con MgSOs y se evapora. Se purifica el residuo a través de cromatografia en
columna usando heptano / EE como eluyente. Se aislan 182,3 mg (0,51 mmol) de 3-(2-etil-4-pentilfenil)-7-hidroxi-2H-
cromen-2-ona (83% del tedrico).

Alternativamente, la desproteccion de los metil éteres puede realizarse en presencia de BBrs.

1H-RMN (500 MHz, DMSO-d6) & 10,58 (s, 1H), 7,85 (s, 1H), 7,54 (d, 2H, J = 8,5 Hz), 7,16 7,06 (m, 3H), 7,10 (d, 1H, j =
2,2 Hz), 6,81 (dd, 1H, J = 8,5 Hz, J = 2,3 Hz), 6,76 (d, 1H, J = 2,3 Hz), 2,63 (q, 2H, J = 7,6 Hz), 2,49-2,45 (m, 2H), 1,21 (t,
3H,J=7,6 Hz), 1,07 (t, 3H, J = 7,5 Hz).

De modo analogo, se preparan otros derivados fendlicos de la misma manera:

N.° Reactivo 1 Producto Rendimiento [%]
4a
Cuant.

4b

83
4c

75

Ejemplo 5:

Observaciones generales y procedimientos de sintesis generales (GSP 5) para la sintesis de 1,3-bis(3-[4-pentil-2-
trifluorometilfenillcumarin-7-ilJoxi-glicerol:
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C5H11

Se calienta una mezcla de 7-hidroxi-3-(4-pentil-2-trifluorometil-fenil)cumarina (4,15 g; 11,0 mmol), 1,3-dibromo-2-propanol
(562 wl; 5,5 mmol) y carbonato de potasio (761 mg; 5,5 mmol) en etanol (3,22 ml; 55,1 mmol) a reflujo durante 48 h.
Después de enfriar hasta temperatura ambiente, se filtra el precipitado y se evapora hasta la sequedad. Se purifica el
aceite residual mediante cromatografia en columna sobre gel de silice (heptano/acetato de etilo [1/0 - 2/1]) para producir
1,3-bis(3-[4-pentil-2-trifluorometilfenillcumarin-7-ilJoxi-glicerol (2,77 g; 3,4 mmol; 62% del tedrico).

1H RMN (500 MHz, DMSO-d6) & 7,96 (s, 2H), 7,68 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 7,64 (s, 2H), 7,57 (d, J = 8,0 Hz, 2H), 7,44 (d, J =
7,9 Hz, 2H), 7,12 (d, J = 2,3 Hz, 2H), 7,05 (dd, J = 8,6, 2,4 Hz, 2H), 5,57 (d, J = 4,6 Hz, 1H), 4,30 - 4,18 (m, 5H), 2,75 -
2,69 (m, 4H), 1,64 (p, J = 7,5 Hz, 4H), 1,39 - 1,28 (m, 8H), 0,89 (t, J = 7,0 Hz, 6H).

De modo analogo, se preparan otros derivados de la misma manera:

R1 significa reactante, R2 significa reactante 2 [P] significa producto

N.° Rendimiento [%]

5a R1

R2

F >
o}

HO OO
\[\ 69

5b R1 HO [9)
99

R2
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5f R1

CAS: 6468-47-9
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» ' CAS: 128813-75-2
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1,3-Bis(3-fenilcumarin)-7-iloxi-glicerol

HO

1H RMN (500 MHz, DMSO-d6) & 8,20 (s, 2H), 7,73 - 7,68 (m, 6H), 7,45 (t, J = 7,4 Hz, 4H), 7,40 (t, J = 7,3 Hz, 2H), 7,08
(d, J = 2,3 Hz, 2H), 7,04 (dd, J = 8,6, 2,4 Hz, 2H), 5,57 (d, J = 4,6 Hz, 1H), 4,29 - 4,17 (m, 5H).

5 1,3-Bis(2-(trifluorometil)feniljcumarin)-7-iloxi-glicerol
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HO

1H RMN (500 MHz, DMSO-d6) & 8,00 (s, 2H), 7,85 (d, J = 7,8 Hz, 2H), 7,76 (t, J = 7,5 Hz, 2H), 7,72 - 7,65 (m, 4H), 7,56
(d, J = 7,6 Hz, 2H), 7,14 (d, J = 2,3 Hz, 2H), 7,06 (dd, J = 8,6, 2,4 Hz, 2H), 5,61 (d, J = 4,6 Hz, 1H), 4,31 - 4,18 (m, 5H).

Ejemplo 6:

Observaciones generales y procedimientos de sintesis generales (GSP 5,2) para la sintesis de trifluorometanosulfonato
de 3-fenilcumarin-7-ilo:

HO

Se afiade gota a gota una disolucion de anhidrido trifluorometanosulfénico (4,50 ml; 27,3 mmol) en diclorometano (anhidro)
(6,70 ml; 104,9 mmol) a una disolucién en agitacion de 7-hidroxi-3-fenilcumarina (5,00 g; 21,0 mmol) y trietilamina (8,82 ml;
63,0 mmol) en diclorometano (anhidro) (26,80 ml; 419,7 mmol) a aproximadamente 0°C durante 1 h. Se extingue la
reaccion solidificada con agua. Se agita la mezcla durante 10 min y se deja que se caliente hasta temperatura ambiente.
Se separa por filtracién el sélido y se recristaliza en 2-propanol para proporcionar trifluorometanosulfonato de 3-
fenilcumarin-7-ilo (6,60 g; 17,8 mmol; 85 % del tedrico).

1H RMN (500 MHz, DMSO-d6) & 8,33 (s, 1H), 7,99 (d, J = 8,7 Hz, 1H), 7,81 (d, J = 2,4 Hz, 1H), 7,74 (dd, J = 8,2, 1,4 Hz,
2H), 7,56 (dd, J = 8,6, 2,4 Hz, 1H), 7,563 - 7,44 (m, 3H).

De modo analogo, se preparan otros derivados de la misma manera:

R1 significa reactante 1, [P] significa producto

N.° Rendimiento [%]

6a R1

[P] F

84
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6b R1
[P]
91
6c R1
[P]
93
Ejemplo 7:

Observaciones generales y procedimientos de sintesis generales (GSP 5.3) para la sintesis de 7-[3-hidroxi-5-[3-[4-pentil-
2-(trifluorometil)fenillcumarin-7-iljpenta-1,4-diinil]-3-[4-pentil-2-(trifluorometil )feniljcumarina:

Se disuelve ftrifluorometanosulfonato de 3-(4-pentil-2-(trifluorometil)fenil)cumarin-7-ilo (20,00 g; 39,34 mmol) en
tetrahidrofurano (anhidro) (79,67 ml; 983,42 mmol) y diisopropilamina (13,27 ml; 94,41 mmol), luego se hace pasar argén
a través de la disolucion durante 5 minutos. Se calienta la disolucién hasta 50°C. Se afiaden cloruro de
bis(trifenilfosfina)paladio (1,38 g; 1,97 mmol), yoduro de cobre (1) (114,67 mg; 590,05 umol) y penta-1,4-diin-3-ol (1,82 g;
21,64 mmol) bajo argén y se agita la reaccion hasta que la CCF mostré el consumo completo del material de partida. Se
extingue la reaccion con agua, se diluye con metil-terc-butil éter, se lava con HCI, agua y salmuera , se seca sobre MgSO4
y se evapora. Se purifica el residuo mediante cromatografia en columna sobre gel de silice (heptano/acetato de etilo, 4/1)
para para producir 7-[3-hidroxi-5-[3-[4-pentil-2-(trifluorometil)fenillcumarin-7-ilJpenta-1,4-diinil]-3-[4-pentil-2-
(trifluorometil)feniljcumarina (24,45 g; 30,7 mmol; 78 %).

De modo analogo, se preparan otros derivados de la misma manera:

R1 significa reactante, R2 significa reactante 2, [P] significa producto
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N.° Rendimiento [%]

7a R1

R2

[P]

64

7b R1

R2

[P]

91

7c R1

R2

(P]

86

Ejemplo 8:

Observaciones generales y procedimientos de sintesis generales (GSP 5.4) para la sintesis de 7-[3-hidroxi-5-[3-[4-pentil-
2-(trifluorometil)fenillcumarin-7-il]pentil]-3-[4-pentil-2-(trifluorometil )feniljlcumarina:
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Se agitan 7-[3-hidroxi-5-[3-[4-pentil-2-(trifluorometil)fenillcumarin-7-ilJpenta-1,4-diinil]-3-[4-pentil-2-
(trifluorometil)feniljcumarina (20,00 g; 25,10 mmol) y paladio sobre carbén (6 g; 56 mmol) en tetrahidrofurano (140 ml;
983,42 mmol) bajo atmédsfera de hidrogeno durante la noche. Se filtra la reaccion y se evapora. Se purifica el residuo
mediante cromatografia en columna sobre gel de silice (heptano/acetato de etilo, 4/1) para producir 7-[3-hidroxi-5-[3-[4-
pentil-2-(trifluorometil)feniljcumarin-7-iljpentil]-3-[4-pentil-2-(trifluorometil feniljlcumarina (18,99 g; 23,6 mmol; 94 %).

De modo analogo, se preparan otros derivados de la misma manera:

R1 significa reactante 1, [P] significa producto

N.° Rendimiento [%]
8a R1
[P]
95
8b R1
[P]
93
C,H
8c R1
GgH
[P]
95

Ejemplo 9:

Observaciones generales y procedimientos de sintesis generales (GSP 6) para la sintesis de 1,3-bis(7-[2-
(trifluorometil)feniljcumarin)-iloxi-2-(dodecan-12-ol)-glicerol-éter:
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A una disolucién de 1,3-bis(2-(trifluorometil)fenillcumarin)-7-iloxi-glicerol (200 mg; 302 umol) en tetrahidrofurano (2,42 mi;
29,9 mmol) se le afiade hidruro de sodio (60% en aceite mineral) (23,9 mg; 630 mmol) bajo una atmdsfera de argon.
Entonces se afiade gota a gota 12-bromo-dodecan-1-ol (83,3 mg; 310 mmol) en THF a la mezcla de reaccién a
temperatura ambiente. Se calienta la mezcla de reaccion hasta 85°C. El tratamiento final mediante cromatografia en
columna sobre gel de silice produce 1,3-bis(7-[2-(trifluorometil)feniljlcumarin)-iloxi-2-(dodecan-12-ol)-glicerol-éter (100 mg;
125 pmol; 39% del tedrico).

De modo anélogo, se preparan otros derivados de la misma manera: R1 significa reactante 1, R2 significa reactante 2, [P]
significa producto

N.° Rendimiento [%]
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[P]
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De modo analogo, puede realizarse la reaccién en presencia de otros alcoholes o dioles como reactantes 2, tales como

HO OH CFs
HO
H O/Y\OH /\§\ \E&iOH
3 , FsC , ,

CF

i T FLF
F , F F
HO O @) OH
\/YFX F}/\/
F TF |

FF

Preparacion de compuestos segun la invencion:

Ejemplo 10:

Observaciones generales y procedimientos de sintesis generales (GSP 7) para la esterificacion con cloruro de acriloilo o
cloruro de metacriloilo al monémero correspondiente:

0]

El alcohol alifatico correspondiente se disuelve en THF seco y se enfria la disolucién con un bafo de hielo. Se afade
trietilamina (4,00 equiv.) y se agita la disolucion durante algunos minutos. Entonces se afiade cloruro de acriloilo o cloruro
de metacriloilo (1,05 - 2,00 equiv.) a la temperatura de bafio de hielo, mientras precipita un sélido incoloro. Se agita la
disolucién durante varias horas y se monitoriza mediante CCF. Tras la finalizacion de la reaccion, se filtra la suspension
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y se lava con THF. Se evapora el filtrado a presioén reducida y se purifica mediante cromatografia en columna usando
ciclohexano / acetato de etilo.

De modo analogo, se preparan otros derivados fendlicos de la misma manera con cloruro de acriloilo o cloruro de
metacriloilo: R significa reactante, [P] significa producto

N.° Rendimiento [%]
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Ejemplo 11:

Observaciones generales y procedimientos de sintesis generales (GSP 8) para la polimerizacién en disolvente de los
monomeros:

Se disuelve el monémero correspondiente en N,N-dimetilformamida seca en un tubo Schlenck con una barra de agitacion.
Se desgasifica la disolucion realizando ciclos de congelacidén-evacuacion-descongelacion. Después de eso, se afiade
azoisobutironitrilo (AIBN, 0,05 equiv.) en una porcién a la disolucién desgasificada, que se calienta hasta 65°C en un bafio
de aceite durante un minimo de tres dias. Se enfria la disolucidn hasta temperatura ambiente y entonces se vierte gota a
gota en metanol frio (100 ml de metanol / 100 mg de mondmero) mientras se agita. Se recoge el polimero precipitado en
una frita o se centrifuga varias veces la disolucion para obtener el material polimérico final.

En la siguiente tabla se facilitan ejemplos de polimeros dentro de esta invencion:

N.°

T =

M-003
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Ejemplo de referencia 12 — Procedimientos de sintesis (GSP 9) para la polimerizaciéon en disolvente del éster 10-
[3-fenilcumarin-7-iloxi]-decilico del acido metacrilico, usado como monémero de referencia, conocido a partir de
M. Schraub et al. | European Polymer Journal 51 (2014) 21-27):

Se disuelve 1,00 g (2,1 mmol) de éster 10-[3-fenilcumarin-7-iloxi]-decilico del acido metacrilico en dimetilformamida
(10 ml). Se desgasifica la disolucion mediante tres ciclos de congelacién-bombeo-descongelacion. Se afiaden 12 mg
(0,07 mmol) de azobisisobutironitrilo a la disolucién y entonces se coloca el recipiente de reaccion en un bafo de aceite
precalentado a 65°C durante 3 d. Al final de la reaccidn, se vierte la mezcla en metanol frio (1 I). Se recoge el polimero
precipitado mediante filtracion y se producen 688 mg (1,4 mmol; 69% del tedrico). Se denomina molécula de referencia 1,
abreviada Ref. 1 tal como se muestra en la siguiente tabla.

o) Ref. 1

CAS: 1551475-19-4

Este polimero no tiene una disposicion distinta cara a cara.

Ejemplos de aplicacién:

Ejemplo 13 — Investigacion de la disposicién cara a cara

En el ejemplo 11a se describe la sintesis del polimero P-003 que es un derivado de dendritico de cumarina con disposicion
cara a cara de los restos de cumarina.

0 \ ;
*M\O/\\/\/\\’/WVO\\E\OQ‘?O\IE)

*

(0] s 0._-0

T T
(P-003) = =
\)

Con el fin de investigar el efecto de la disposicién cara a cara de los restos de cumarina sobre la fotorreticulacién de los
compuestos, se investigan las caracteristicas de la fotodimerizacion de los croméforos en Ref. 1 y P-003 . Se preparan
peliculas poliméricas de Ref. 1 y P-003 mediante recubrimiento por centrifugacién a partir de disoluciones al 1-8% en peso
de los polimeros en cloroformo sobre placas de cuarzo. Se registran los espectros de absorcién UV-Vis de las peliculas
con un espectrometro Perkin Elmer Lambda 9. El maximo de absorcion tipico de la transiciéon electronica n-n* en
fenilcumarina es de 340 nm. Ambas peliculas poliméricas delgadas se irradiaron entonces mediante una lampara de
mercurio de alta presiéon a una distancia de 10 cm. Tras 5, 10 y 15 minutos de irradiacion, se registran de nuevo los
espectros de absorcion UV-Vis de las peliculas. Tal como se muestra en la figura 2, se espera observar una disminucion
continua en la absorbancia a 340 nm, lo que indica el grado de aumento de fotodimerizacion de los restos de cumarina.

Se espera que el polimero basado en dendrimero P-003 muestre un consumo de cumarina en el intervalo del 80% al 75%,
mientras que el material de referencia Ref. 1 tiene un consumo de cumarina del 70% segun M. Schraub et al., European
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Polymer Journal 51 (2014) 21-27. En la figura 2, se usa un consumo del 79% de P-003 para la visualizacion. Se cree que
el mayor consumo de cumarina esperado del polimero basado en dendrimero P-003 se atribuye a la disposicién controlada
y al empaquetamiento de corta distancia.

Ejemplo 14: Procedimiento de polimerizacién en masa general para producir una pieza en bruto

Se desgasifica una composicion de acrilato de 12-((1,3-Bis((3-(2-(trifluorometil)-4-(pentil)fenil)cumarin-7-il)oxi)propan-2-
il)oxi)dodecilo tal como se describe en el ejemplo 11d, metacrilato de metilo, el iniciador azobisisobutironitrilo (0,04 eq) y
el agente de reticulacion dimetacrilato de etilenglicol (0,1 - 0,4 eq) en diferente razones, mediante tres ciclos de
congelacién-bombeo-descongelacion.

Se recubren dos placas de vidrio con una lamina de polietileno y se crea una celda de 0,5 mm de grosor entre las laminas
de polietileno usando una junta de estanqueidad de caucho de silicona. Las caras recubiertas de las laminas de vidrio se
sujetan entre si usando abrazaderas de resorte, colocandose una aguja de jeringa entre la junta de estanqueidad y las
laminas de polietileno. Entonces se llena la cavidad con la formulacion anterior a través de la aguja usando una jeringa
estanca a los gases. Una vez que se llena la cavidad, se retira la aguja de jeringa, se usa una abrazadera final para sellar
el molde y se coloca el conjunto en una estufa a 60°C durante 24 horas antes de elevar la temperatura del horno hasta
90°C durante un periodo de 3 horas. Se permite que los moldes se enfrien hasta temperatura ambiente antes de que la
pelicula se retire del molde.

Ejemplos dirigidos a las propiedades de los compuestos

Ejemplo 15 — Cambio de indice de refraccion fotoinducido y temperatura de transicion vitrea

Se determinan las temperaturas de transicion de fase con un calorimetro diferencial de barrido TA Instruments Q2000
durante el calentamiento en la segunda serie de calentamiento con 20 K/min desde -100°C hasta 200°C en recipientes
de aluminio herméticos. Se realizan irradiaciones de las piezas en bruto con un laser UV Coherent Avia 355-7000. Los
polimeros fotoactivos comunes que experimentan un cambio de indice de refraccion tras la irradiacion con luz UV
muestran temperaturas de transicion vitrea de tan solo 34°C.

Las peliculas poliméricas para las mediciones del indice de refraccidon se preparan mediante recubrimiento por
centrifugacion o colada por goteo a partir de disoluciones al 1-8% en peso de los polimeros en cloroformo sobre obleas
de silicio o placas de cuarzo. Para la produccion de las piezas en bruto de polimero en masa, los monémeros se funden
a vacio. Se mezclan cantidades apropiadas de un iniciador de radicales y un agente de reticulaciéon y se cargan
rapidamente en una camara de polimerizacion calentada. Se obtienen placas de polimero reticulado.

Se induce el cambio en el indice de refraccion mediante irradiacion a 340 - 365 nm. Los indices de refraccion (n) de las
peliculas poliméricas y las piezas en bruto a 590 nm se miden en un dispositivo Schmidt+Haensch AR12 antes y después
de la irradiacion. La siguiente tabla muestra los indices de refraccion antes y después de la irradiacién asi como el cambio
en el indice de refraccion (max. An).

Los valores esperados para los polimeros citados se facilitan en la siguiente tabla:

Polimero N.° Tg[°C] n An
P-002 15,3 1,603 0,047
P-003 -4,2 1,594 0,044

Descripcion de las figuras
La figura 1 muestra un procedimiento de fotodimerizacién reversible de cumarina.

La figura 2 muestra la absorbancia normalizada esperada a 340 nm para el material de referencia Ref. 1 y P-003 como
polimero con disposicion optimizada a corta distancia frente al tiempo de irradiacion. La absorbancia a 340 nm se
correlaciona con la conversiéon de mondémero a dimero de los grupos de cumarina.
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1. Compuestos de férmula (1)

en la que

X es O, SoNRo,
XoesOo0S,
des0Oo01,

se selecciona del grupo que consiste en
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*

O
\(CH2)3 /}tH(CHZ)S -

indica una unién al grupo de unién [-R2-R1],

kn

y el asterisco

R se selecciona independientemente en cada caso del grupo que consiste en H, F, OH, un grupo alquilo lineal o ramificado
que tiene de 1 a 4 atomos de C, un grupo hidroxialquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 4 atomos de C o un grupo
alquilo lineal o ramificado, parcial o completamente fluorado que tiene de 1 a 4 atomos de C,

R’ se selecciona independientemente en cada caso del grupo que consiste en H, F, un grupo alquilo lineal o ramificado,
no halogenado, parcial o completamente halogenado que tiene de 1 a 20 atomos de C, un grupo hidroxialquilo lineal o
ramificado que tiene de 1 a 20 atomos de C, un grupo cicloalquilo no halogenado, parcial o completamente halogenado
que tiene de 3 a 6 atomos de C, un grupo alcoxilo lineal o ramificado, no halogenado, parcial o completamente halogenado
que tiene de 1 a 20 atomos de C, un grupo tioalquilo lineal o ramificado, no halogenado, parcial 0 completamente
halogenado que tiene de 1 a 20 atomos de C,

Ro se selecciona independientemente en cada caso del grupo que consiste en un grupo alquilo lineal o ramificado que
tiene de 1 a 10 atomos de C o un grupo cicloalquilo que tiene de 3 a 6 atomos de C,

R1es un grupo polimerizable seleccionado del grupo que consiste en un grupo alquenilo de férmula (1),

R
ﬁ X e )
R8
Ry

en la que el asterisco “*” indica la unién al grupo de union [-R2-],

X4 se selecciona del grupo que consiste en O, S, C(=0), C(=0)0, Rz, Rs, Rg se seleccionan independientemente entre si
en cada caso del grupo que consiste en H, F, un alquilo lineal o ramificado, no fluorado, parcial o completamente fluorado
que tiene de 1 a 20 atomos de C o arilo con de 6 a 14 atomos de C,

cesOo1;y

grupos ftrialcoxisililo o dialcoxialquilsilio donde los grupos alquilo y/o alcoxilo son independientemente lineales o
ramificados que tienen de 1 a 6 atomos de C,

-R2- es -(C(R)2)o-, -(C(R)2)p-X1-(C(R)2)q-(X2)s-(C(R)2)r-(X3)t-(C(R)2)u-, 0 un grupo cicloalquileno que tiene 5 6 6 atomos de
C sustituidos con al menos un R que es diferente de H,

o se selecciona del grupo que consiste en de 1 a 20,

X1, X2, X3 son en cada caso independientemente O, S o NRy,

s,tes0o01,

p, q se seleccionan independientemente en cada caso del grupo que consisteende 1a 10y

r, u se seleccionan independientemente en cada caso del grupo que consiste en de 0 a 10, en el que el niUmero global de
atomos para -(C(R)z2)p-X1-(C(R)2)q-(X2)s-(C(R)2)r-(X3):-(C(R)2)u-, €s de hasta 20 atomos,

Rs, R4, Rs, Reson en cada caso independientemente R’.

2. Compuestos segun la reivindicacion 1, en los que

corresponde a
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(0] O
_o_(CHz) /%H(CHz)'O' \(CHZ)Z /‘TH(CHz)Z -
y

donde el asterisco “*” indica una union al grupo de unién [-Rz-R1] tal como se describe en la reivindicacion 1.
. Compuestos segun la reivindicacion 1 0 2, en los que d es 1.

. Compuestos segun una o mas de las reivindicaciones 1 a 3, enlos que des 1y Xy Xo son O.

. Compuestos seguin una o mas de las reivindicaciones 1 a 4, en los que al menos un R’ no es H.

. Compuestos seguin una o mas de las reivindicaciones 1 a 5, en los que al menos dos R’ no son H.

. Compuestos seguin una o mas de las reivindicaciones 1 a 6, en los que al menos cuatro R’ no son H.

o N o ua b~ W

. Compuestos segun una o mas de las reivindicaciones 1 a 7, en los que los sustituyentes Rs3, R4, Rs, y R son en cada
caso idénticos.

9. Compuestos segun una o mas de las reivindicaciones 1 a 8, en los que -Rz- es -(C(R)2)o- Y R y o tienen un significado
tal como se indica en la reivindicacion 1.

10. Compuestos seguin una o mas de las reivindicaciones 1 a 9, en los que R1 es un radical acrilo o metacrilo.

11. Oligémero o polimero que comprende compuestos polimerizados de férmula (1) tal como se describe en una o mas
de las reivindicaciones 1 a 10.

12. Composiciéon que comprende al menos un compuesto de férmula (l) segun una o mas de las reivindicaciones 1 a 10
y/o un oligébmero o polimero segun la reivindicacion 11.

13. Articulo que comprende al menos un compuesto polimerizado de férmula (I) segin una o mas de las reivindicaciones
1 a 10 o al menos un oligébmero o polimero segun la reivindicacion 11.

14. Articulo segun la reivindicacién 13, en el que dicho articulo es una pieza en bruto que puede transformarse en un
implante ocular o es un implante ocular, preferiblemente una lente intraocular.

15. Procedimiento de formacién de un articulo segun la reivindicacion 13 o 14, comprendiendo dicho procedimiento las
etapas de

- proporcionar una composicién que comprende al menos un compuesto de férmula (I) segun una o mas de las
reivindicaciones 1 a 10 y/o un oligébmero o polimero segun la reivindicacion 11;

- formar posteriormente el articulo de dicha composicion.

16. Procedimiento de cambio de las propiedades Opticas de un articulo segun la reivindicacion 13 o 14, comprendiendo
dicho procedimiento las etapas de

- proporcionar un articulo segun la reivindicacién 13 0 14,y

- exponer posteriormente dicho articulo a irradiacion que tiene una longitud de onda de al menos 200 nm y como maximo
1500 nm.
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Figura 1:

Figura 2:

Absorbancia normalizada a 340 nm
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