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DESCRIPCION
Perilenos fusionados heterociclicos, fluorescentes

Debido a la escasez de portadores fosiles de energia y su emision de diéxido de carbono que conduce a un
calentamiento global por el efecto invernadero, existe en la industria un interés creciente de fuentes alternativas de
energia cuyo aprovechamiento no actie de manera negativa en el ambiente. De éstas, la energia solar es
particularmente atractiva porque parece ilimitada para las dimensiones humanas. Sin embargo, por otra parte, el
problema principal es la baja densidad de energia de esta fuente, lo cual es marcadamente grave para el
aprovechamiento industrial. El problema puede resolverse fundamentalmente mediante sistemas que concentran
luz. Si también se desea utilizar la radiacion solar difusa, importante en las latitudes moderadas, se requieren
sistemas con una optica no lineal. Aqui puede mencionarse el colector solar de fluorescencia [Nachr. Chem. Tech.
Lab. 1980, 28, 716-718] que se compone de una lamina de caras paralelas de un material altamente refractivo,
tinturado con un colorante fluorescente. Para el rango visible de onda corta se encuentran disponibles algunos
colorantes como, por ejemplo, colorantes de perileno (1) que son fluorescentes con altos rendimientos cuanticos de
conversion. En contraste, el rango visible de onda larga y el rango de NIR representan el problema mas grande.

1 Ri=R>
¢ a
RN . N-R, (1)
O O b CH(iSO-C3H7)2
o O

El objetivo de la invencion era el desarrollo de un colorante fluorescente que absorbiera en un rango amplio, que
fuera fluorescente en el rango visible de onda larga para poder emplearlo en aplicaciones tales como sistemas
recolectores de luz, por ejemplo en colectores solares fluorescentes.

La solidez a la luz de las his-imidas de acido perilentetracarboxilico (1) [Helv. Chim. Acta. 2005, 88, 1309-1343;
Heterocycles 1995, 40, 477-500] y sus altos rendimientos de conversién cuantica hace marcadamente interesante la
clase de compuestos para aplicaciones solares, como por ejemplo en el colector solar fluorescente. Con Amax de
aproximadamente 525 nm solo puede utilizarse el rango visible de onda corta de la radiacion solar por parte de (1).
Hay una serie completa de enfoques para desplazar la absorcion de luz de las bis-imidas de perileno al rango de
onda larga. Por ejemplo, el intercambio de los grupos carbonilo en (1) por grupos quetimino ha conducido a un
distintivo corrimiento batocromico en la absorcién [J. Prakt. Chem. 1997, 339, 597-602; Liebigs Ann. Chem. 1995,
481- 486; Chem. Ber. 1983, 116, 3524-3528]. De acuerdo con Adachi [Pure Appl. Chem. 1996, 68, 1441- 1442], sin
embargo, el corrimiento batocromico que puede lograrse segun este concepto es limitado.

Do.- & -Ac.- & -Do. (a) Ac.- -Do.- m -Ac. (b)

Como alternativa para un corrimiento de onda larga el sistema de anillo perileno tiene sustituciones de grupos
donantes en posiciones 1, 6, 7 y 12 [Forschungsber. - Bundesminist. Forsch. Technol., Technol. Forsch. Entwickl.
1984, BMFTFB-T 84-164; Chem. Abstr. 1985, 102, 150903; Vestn. Khar'kov. Politekh. Inst. 1969, 41, 21-26; Chem.
Abstr. 1971, 75, 7375; Tetrahedron Lett. 1999, 40, 7047-7050; Eur. J. Org. Chem. 2000, 365-380] (estas posiciones
se denominan con frecuencia en la bibliografia como 'Bay-Region’ — esta expresion no se usa aqui porque causa la
impresion errénea de que aqui se presenta una estructura que puede obtenerse particularmente facil de manera
estérica; sin embargo, en estas posiciones la presién estérica es particularmente grande porque se presenta una
acumulacién de atomos de hidrégeno que no se expresa en la forma de anotacion de linea usual de las férmulas).

El croméforo de las bis-imidas de perileno puede interpretarse como un sistema colorante de Konig; en el sistema
colorante normal segun la ecuacion (a) [Prakt. Chem. 1926, 112, 1-36] dos grupos donantes terminales estan unidos
con un aceptador a través de sistemas 1t En sistemas inversos se intercambian los grupos donantes y aceptadores
de manera correspondiente a la ecuacién (b). En las perilenbisimidas de los grupos carbonilo forman estos grupos
aceptadores terminales y los grupos donantes en el centro estan ausentes [Helv. Chim. Acta. 2005, 88, 1309-1343].
De manera correspondiente, los grupos donantes en estas posiciones provocan un corrimiento batocrémico de la
absorcion que llega hasta el rango NIR al emplear los grupos donantes de efecto a [Dyes Pigm. 2003, 59, 109-116].
Hasta ahora, solo anillos de cinco y seis miembros se han fusionado a estas posiciones. Surge la pregunta hasta
gué punto otros tamafios de anillo conducen a colorantes con colorantes interesantes que absorben en onda larga.
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Hemos dejado actuar sobre el colorante (1a) [Chem. Ber. 1988, 121, 225-230] una mezcla de amida de sodio y
benzonitrilo bajo oxigeno del aire a una temperatura de 160 C y en este caso se logra directamente de manera
asombrosa un cierre de anillo para dar un anillo de siete miembros con la formacién de (2a), en el que se condensa
un anillo de siete con dos atomos de nitrégeno en (1a); véase Fig. 1. En el caso de un exceso de mezcla reactiva la
reaccion también se efectlia de manera doble con la formacién de las sustancias (3a). Esta reaccion no se limita de
manera singular al sustrato (1a) y benzonitrilo sino que es sorprendentemente universal. Por ejemplo, la reaccion
también se ha verificado en el ejemplo de material de partida mas complicado (1 b) [Angew. Chem. 2006, 118, 4555-
4561; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 2006, 45, 4444-4447] con la formacion de (2b) y (3b). Otros nitrilos aromaticos
diversos pudieron convertirse, como por ejemplo 4-brombenzonitrilo en (2¢) y (3c), 4-metoxibenzonitilo en (2d) y
(3d), e incluso es posible la reaccion de nitrilos de aromaticos polinucleares, tal como muestra la reaccién de 2-
naftonitrilo para formar (2e) y (3e). La reaccion puede realizarse en sustancia o en solucién. Sin embargo, el
solvente debe ser suficientemente estable en las condiciones de reaccion fuertemente alcalinas, como por ejemplo
1,2-dimetoxietano. Los nitrilos pueden reemplazarse de manera sorprendente por las amidas de acido carboxilico,
como por ejemplo benzamida, por lo cual los rendimientos de (2) y (3) no se ven afectados de manera significativa.
La base fuerte amida de sodio puede reemplazarse por hidroxido de potasio sélido; hidruro de sodio proporciona
resultados marcadamente peores. Para el progreso de la reaccién se requiere el ingreso de oxigeno del aire porque
en atmasfera protectora de argén no pudo detectarse ningun tipo de reaccion.
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Las sustancias (2) y (3) contienen respectivamente protones acidos en uno o dos atomos de nitrégeno. Por lo tanto
es posible preguntar si estas posiciones pueden convertirse después de una deprotonizacion con electrofilos.
Aunque tales aniones también estan presentes de manera espontdnea en el equilibrio de protonizacion,
esperabamos resultados méas favorables después de una deprotonizacion usando bases mas fuertes. Hemos
deprotonizado las sustancias (2) y (3) respectivamente con hidruro de sodio como base fuerte tipica y luego hemos
hecho reaccionar con yoduro de metilo como electréfilo. En estas condiciones se efectué una reaccion
asombrosamente suave con la formacion de derivados de metilo.
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Las propiedades espectroscopicas UV/Vis de las nuevas clases de colorantes también son sorprendentes, como su
sintesis sencilla. La absorcion UV/Vis de (2) se representa en la Fig. 2; se observa un corrimiento de color
batocrémico considerable en comparacién con (1a). Ain mas asombroso es la fluorescencia roja sobresaliente de la
sustancia cuyo rendimiento cuantico se encuentra caso en 100 %. Esto es notable en tanto que en la bibliografia se
especula que en el rango espectral visible de onda larga no son posibles rendimientos cuanticos altos de
fluorescencia debido a un acoplamiento con sobretonos de vibracién C-H. La fluorescencia de (2) desvirtia de
manera sorprendente este postulado. La sustancia es marcadamente sélida a la luz y también es adecuada para
aplicaciones bajo el efecto directo de la luz del sol. La nueva sustancia (2) tiene la ventaja frente a los derivados de
perileno sustituidos con donantes arriba mencionados que no solo se efectia un corrimiento batocrémico de la
absorciéon de onda mas larga, sino que ademas hay adicionalmente otras bandas en el rango visible y de UV que
pueden atribuirse a la nueva estructura heterociclica. Estas nuevas bandas tienen el efecto de que la luz se absorbe
desde el rango de la absorcion de onda mas larga hasta UV de tal modo que se presenta un absorbedor de banda
ancha. Tales absorbedores de banda ancha son de particular interés para cada tipo de aplicaciones solares,
principalmente para sistemas recolectores de luz que de eta manera pueden utilizar una seccion
correspondientemente grande de la radiacién solar.

En el nuevo colorante heterociclico (3) con anillos de siete miembros tiene lugar un corrimiento batocromico de la
absorcion aun mas fuerte de tal modo que se obtienen incluso soluciones verdes; véase la Fig. 3. Aqui se presenta
un absorbedor de banda ancha extremo que puede absorber continuamente luz en el rango desde UV hasta el NIR.
Este colorante también es fluorescente con un rendimiento cuantico que se encuentra casi en 100%. Puesto que la
parte preponderante de la fluorescencia ocurre en el rango visible de onda larga con una sensibilidad 6ptica que se
reduce y grandes partes del espectro se encuentran en el NIR, la fluorescencia roja profunda ya no aparece tan
marcada, como la de (2).

Con bandas fuertes como DBU pueden deprotonizarse los colorantes (2) y (3); esto conduce a un corrimiento
batocromico sorprendentemente fuerte de la absorcion y de la fluorescencia; ademas, la fluorescencia es
asombrosamente intensa; véase Fig. 4. De esta manera, estos colorantes pueden emplearse como colorantes NIR:
aqui han de considerarse las aplicaciones usuales como marcadores invisibles de fluorescencia o como agentes de
contraste en la medicina ya que en este rango el tejido absorbe solo poca luz.

Para diversas aplicaciones practicas seria interesante desplazar solo la fluorescencia de (2) o (3) a una longitud de
onda mas larga y dejar la absorcién de luz como en el espectro. Puede preguntarse si esto puede provocarse por
una base débil. Por esto hemos mezclado el colorante (2) con la base débil piperidina y hemos logrado un
corrimiento de Stokes asombrosamente grande; véase Fig. 5. Aparentemente la induccion optica del colorante
conduce a un incremento de acidez suficientemente grande del grupo N-H que puede deprotonizarse por la base
débil y de esta manera ocurre el corrimiento de Stokes asombrosamente grande. Por el aumento del corrimiento de
Stokes se hace responsable el mecanismo ESPT segun la Fig. 5 en el que el estado fundamental del colorante
absorbe luz y de esta se induce dpticamente. De esta manera se efectlia una deprotonizacion del nitrégeno con la
obtencién de la induccidn éptica. La especie deprotonizada es fluorescente con un corrimiento correspondiente de
onda larga, como es el caso para la fluorescencia del anion. El estado fundamental logrado por la fluorescencia
también se deprotoniza entonces y se devuelve al estado de partida por la protonizacion; en el proceso ciclico es
asombroso que también se efectlie en medios no acuosos tan eficientemente en longitudes de onda largas, mientras
que el primer proceso de ESPT encontrado por Forster y Weller se efectuaba en el rango espectral de onda corta y
en medio acuoso en el que las transferencias de protones son muy rapidas. El resultado, un colorante fluorescente
con corrimiento Stokes extremadamente grande en el rango espectral de onda larga, es marcadamente interesante
para muchas aplicaciones ya que la luz fluorescente no se reabsorbe de nuevo como esto ocurre en el caso de de
colorantes fluorescentes convencionales. Esto es principalmente importante para aplicaciones como colorantes de
laser o como colorantes para colectores solares fluorescentes.
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Aln mas extremo y mas sorprendente se vuelve la situacion en el caso de colorantes (3) porque aqui la emisién se
desplaza bien lejos en la regién NIR; en esta propiedad, los colorantes de la invencién son superiores a los
materiales conocidos.

Las sustancias (2) y (3), principalmente la dltima, son marcadamente interesantes para los colectores solares
fluorescentes porque existe una combinacion de absorcion de banda ancha en el rango visible, una fluorescencia
fuerte en el rango NIR; una impresion de esto proporciona una comparacion con el espectro solar AM1 segun la Fig.
6. Si se usa una pila de placas sobrepuestas una sobre otra, entonces el espectro solar puede separarse en
regiones individuales y utilizarse de manera individual. Por medio del mecanismo ESPT es posible adicionalmente
alcanzar un gran corrimiento Stokes por el cual se separan espectralmente los espectros de absorcion y de
fluorescencia, de tal manera que se suprime la reabsorcion de la luz fluorescente en el colector solar fluorescente.
Puesto que los colorantes son sélidos a la luz de manera marcada, se presenta un material ideal para el colector
solar fluorescente. En el caso de la aplicacion como colorante laser, la amplia absorcién de luz es de interés porque
en este caso es posible inducir 6pticamente con fuentes de luz que emiten en banda ancha, como lamparas de flash,
puesto que los colorantes, debido a su absorcién en banda ancha, pueden absorber una gran parte de la luz y
convertirla a la region espectralmente mas estrecha de la fluorescencia.

Colorantes como (2) o (3) pueden emplearse en tecnologia fotovoltaica directamente en celdas solares organicas o
también en sistemas electrolitos como, por ejemplo, la celda de Gratzel [Angew. Chem. 2007, 119, 8510-8514].
Finalmente, colorantes del cromoéforo (2) son de interés en los casos en los que se desea un oscurecimiento sin
atenuar la radiacion infra-roja; estos colorantes son particularmente adecuados aqui porque pueden absorber
completamente la luz visible pero no atenuar la luz infra-roja. Esto es significativo para sistemas solares de
calentamiento que funcionan pasivamente.

La absorcion de onda larga y de banda ancha de los colorantes del croméforo (3) es de interés cuando, por ejemplo,
se desea un tono de vidrio, como un tono para la proteccion de calor contra la radiacion de luz. En contraste con
este tono con una sola sustancia que absorbe luz, la luz absorbida no se convierte simplemente en calor sino que se
emite de nuevo como luz fluorescente. De esta manera el absorbedor se calienta considerablemente mas débil que
cuando se ha usado un colorantes usual no fluorescente.

Los nuevos colorantes (2) y (3) también pueden emplearse como pigmentos o tintes para textiles en la tecnologia
convencional. En tal caso, su absorcion de luz de onda larga es interesante por medio de la cual pueden lograrse
efectos particulares de color.

Por lo tanto, la invencién se refiere a los siguientes objetos:

1. Diazepinoperilenbisimidas de la formula general

7Ry (5),
N
R

R6 N
RS
4

O” N O

R,

en donde los residuos R; a Re pueden ser iguales o diferentes entre si y significan, independientemente entre si,
hidrégeno o residuos de alquilo lineales con al menos uno y maximo 37 atomos de C, en los que una hasta 10
unidades CH,, independientemente entre si, pueden estar reemplazadas respectivamente por grupos carbonilo,
atomos de oxigeno, atomos de azufre, atomos de selenio, atomos de telurio, grupos cis- o trans-CH=CH, en los que
una unidad CH también puede estar reemplazada por un atomo de nitrégeno, grupos acetilénicos C=C, residuos
fenilo sustituidos 1,2, 1,3 o 1,4, residuos piridina disustituidos 2,3, 2,4, 2,5, 2,6, 3,4 o 3,5, residuos tiofeno
disustituidos 2,3, 2,4, 2,5 o 3,4, residuos de naftalina disustituidos 1,2, 1,3, 1,4, 1,5, 1,6, 1,7, 1,8, 2,3, 2,6 0 2,7, en
los que uno o dos grupos CH pueden estar sustituidos por atomos de nitrégeno, residuos de antraceno disustituidos
1,2,1,3,14,15,16,1,7,1,8,1,9,1,10, 2,3, 2,6, 2,7, 2,9, 2,10 0 9,10, en los que uno o dos grupos CH pueden estar
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sustituidos por atomos de nitrégeno. Hasta 12 atomos individuales de hidrégeno de los grupos CH, también pueden
estar reemplazados respectivamente, de manera independiente entre si, en los mismos atomos de C, por los
halégenos fluor, cloro, bromo o yodo o el grupo ciano o una cadena de alquilo lineal con hasta 18 atomos de C en la
gue una a 6 unidades CH, independientemente entre si, pueden estar reemplazadas por grupos carbonilo, atomos
de oxigeno, atomos de azufre, atomos de selenio, atomos de telurio, grupos cis- o trans-CH=CH, en los que una
unidad CH también puede estar reemplazada por un atomo de oxigeno, grupos acetilénicos C=C, residuos de fenilo
sustituidos 1,2, 1,3 o 1,4, residuos de piridina disustituidos 2,3, 2,4, 2,5, 2,6, 3,4 o 3,5, residuos de tiofeno
disustituidos 2,3, 2,4, 2,5 o 3,4, residuos de naftalina disustituidos 1,2, 1,3,1,4,1,5,1,6,1,7,1,8,2,3,2,6 0 2,7, en el
que uno o dos atomos de carbono pueden estar reemplazados por atomos de nitrégeno, residuos de antraceno
sustituidos 1,2, 1,3, 1,4, 1,5, 1,6, 1,7, 1,8, 1,9, 1,10, 2,3, 2,6, 2,7, 2,9, 2,10 0 9,10, en los que uno o dos atomos de
carbono pueden estar reemplazados por atomos de nitrégeno. Hasta 12 atomos de hidrégeno individuales de los
grupos CH; de los residuos de alquilo también pueden estar respectivamente reemplazados, independientemente
entre si, en los mismos atomos de C por los halégenos fltor, cloro, bromo o yodo o grupos ciano o cadenas de
alquilo lineales con hasta 18 atomos de C en los que una a 6 unidades de CH», independientemente entre si, puede
estar reemplazadas por grupos carbonilo, &tomos de oxigeno, atomos de azufre, &tomos de selenio, atomos de
telurio, grupos cis- o trans-CH=CH en los que una unidad CH también puede estar reemplazada por un atomo de
nitrégeno, grupos acetilénicos C=C, residuos de fenilo sustituidos 1,2, 1,3 o 1,4, residuos de piridina disustituidos
23,24, 25, 26, 3,4 0 3,5, residuos de tiofeno disustituidos 2,3, 2,4, 2,5 o 3,4, residuos de naftalina disustituidos
12, 13,14, 15, 16, 1,7, 1,8, 2,3, 2,6 0 2,7, en los cuales uno o dos atomos de carbono pueden estar
reemplazados por atomos de nitrégeno, residuos de antraceno disustituidos 1,2, 1,3, 1,4, 1,5, 1,6, 1,7, 1,8, 1,9, 1,10,
2,3, 26, 2,7, 2,9, 2,10 0 9,10, en los cuales uno o dos atomos de carbono pueden estar reemplazados por atomos
de nitrogeno. En lugar de llevar sustituyentes, las valencias libres de los grupos metino o de los atomos cuaternarios
de C pueden conectarse por pares de manera que se generen anillos como, por ejemplo, anillos de ciclohexano. Los
residuos Ri a Ry pueden significar ademas, independientemente entre si, los &tomos de halégeno F, Cl, Bro I. Si Ry
a Rs son residuos de hidrocarburos, por ejemplo residuos de hidrocarburo sustituidos o sin sustituir, ramificados o sin
ramificar, opcionalmente residuos de hidrocarburos mono- o policiclicos, entonces éstos contienen principalmente de
1 a 60, preferible de 1 a 37, particularmente preferible de 1 a 18 atomos de carbono. Esto es valido principalmente
para R1 y Rz. R3 es preferiblemente fenilo no sustituido o sustituido por 1 a 5 sustituyentes iguales o diferentes. R4 es
preferiblemente alquilo de C;-Cg no sustituido o sustituido una o varias veces por sustituyentes opcionalmente
iguales o diferentes o cicloalquilo de C3-Cs. Rs y Rg son preferiblemente H.

2. Bisdiazepinoperilenbisimidas de la férmula general

R,
O N O
e
N N
Ré L L >R,
NOON
R4
0 >N"0
R2

donde todos los residuos R1 a Rg tienen el mismo significado como se revelan en la formula (5) para R1 a Re. Si R1 a
Rs son residuos de hidrocarburo, por ejemplo sustituidos o no sustituidos, ramificados o no ramificados, residuos de
hidrocarburos opcionalmente mono- o policiclicos, entonces estos contienen principalmente de 1 a 60, preferible de
1 a 37, particularmente preferible de 1 a 18 atomos de carbono. Esto es valido principalmente para R1 y R2. Rz y R;
son preferiblemente, de manera independiente entre si, fenilo no sustituido o sustituido por 1 a 5 sustituyentes
iguales o diferentes. R4 y Rs son preferiblemente, de manera independiente entre si, alquilo de C;-Cg
no sustituido o sustituido una o varias veces por sustituyentes opcionalmente iguales o diferentes o cicloalquilo de
C3-C8.

3. Método caracterizado porque como materiales de partida para la preparacion de (5) y/o (6) se usan bisimidas de
acido perilentetracarboxilico, nitrilos aromaticos y bases fuertes. Ejemplos de bases fuertes con amida de sodio,
hidroxido de potasio, hidruro de potasio e hidruro de sodio. Ejemplos de nitrilos aromaticos (arilonitrilos) son
benzonitrilo, 1- o 2- naftonitrilo, 4-bromobenzonitrilo y 4-metoxibenzonitrilo.

4. Método, caracterizado porque la sintesis de los compuestos (5) o (6) se efectla en presencia de oxigeno,
preferible oxigeno del aire.
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5. Método, caracterizado porque los reactantes bisimida de acido perilentetracarboxilico, arilonitrilo y base tienen
lugar en sustancia, preferible a temperatura elevada, por ejemplo a temperaturas entre 100 y 200 <, p referible a
160 <C; aqui el acrilonitrilo se emplea equimolar o en exceso, preferible en exceso doble, aunque pueden emplearse
excesos mayores. Ejemplos de son benzonitrilo, 1- o 2-naftonitrilo, 4-bromobenzonitrilo y 4-metoxibenzonitrilo.

6. Método, caracterizado porque los reactantes reaccionan usando solventes. Ejemplos de solventes son éter
dimetilico de etilenglicol (glima) o éter dimetilico de dietilenglicol (diglima).

7. Método, caracterizado porque los colorantes (5) donde Rs=H y (6) donde Rs 0 Rs = H 0 Rs y Rg = H se alquilan,
preferible se metilan, hasta colorantes (5) donde Rs=alquilo y (6) donde Rs 0 Rs = alquilo 0 Rs y Rs = residuos de
alquilo. Ejemplos de agentes de alquilacién son alquilhaluros con los residuos en cuestion, como por ejemplo
alquilcloruros, alquilboromuros y alquilyoduros o mono- y dialquilsulfatos como dimetilsulfato o alquil/arilsulfonatos
como metiltosilato. Medios preferidos para tales alquilaciones con solventes dipolar-apréticos como DMSO, DMF, N-
metilpirrolidona (NMP), tetrametilurea, DMPU, DMEU o sulfolano.

8. Método, caracterizado porque se emplean los colorantes (5) con Rs=H 0 (6) con R4 0 Rs = H o0 Rsy Rg = H
adicionando bases débiles para generar grandes corrimientos Stokes segun el mecanismo ESPT. Ejemplos de
bases débiles son aminas como piperidina.

9. Utilizacion de las sustancias (5) o (6) como colorantes, preferiblemente como pigmentos.

10. Utilizacién de las sustancias (5) o (6) como colorantes, preferible como pigmentos para pinturas al temple o de
impresion y pinturas relacionadas como pintura de acuarela, y pinturas al agua y tintes para impresoras de chorro de
tinta, pinturas para papel, pinturas para impresion, tintas y tintas chinas y otras pinturas para propositos artisticos y
de escritura y en sustancias para recubrimiento.

11. Utilizacién de las sustancias (5) o (6) como colorantes, preferible como pigmentos en lacas. Lacas preferidas son
lacas de resinas artificiales como resinas acrilicas o vinilicas, lacas de poliéster, novolacas, lacas de nitrocelulosa
(nitrolacas) o también materiales naturales como barniz zapén, barniz a la goma-laca o barnices qi (barniz de Jap6n
0 barniz de China o barniz del oriente asiatico).

12. Utilizacion de los colorantes (5) o (6) en almacenadores de datos, preferible en almacenadores 6pticos. Ejemplos
son sistemas como el disco CD o DVD.

13. Utilizacién de las sustancias (5) o (6) colorantes fluorescentes.
14. Utilizacion de las sustancias (5) o (6) en OLEDS (diodos emisores de luz organicos).
15. Utilizacion de las sustancias (5) o (6) en equipos fotovoltaicos.

16. Aplicacion de los colorantes (5) o (6) para tinturar polimeros a granel. Ejemplos son materiales de polivinilcloruro,
polivinilidencloruro, poli(acido acrilico), poliacrilamida, polivinilbutiral, polivinilpiridin, acetato de celulosa,
nitrocelulosa, policarbonatos, poliamidas, poliuretanos, poliimidas, polibenzimidazoles, resinas de melamina,
siliconas como polidimetilsiloxano, poliésteres, poliéteres, poliestireno, polidivinilbenceno, poliviniltolueno,
polivinilbenzilcloruro, polimetilmetacrilato, polietileno, polipropileno, polivinilacetato, poliacrilonitrilo, poliacroleina,
polibutadieno, policlorobutadieno o poliisopreno o los copolimeros de los monémeros mencionados.

17. Aplicacion de los colorantes (5) o (6) para tinturar materiales naturales. Ejemplos son papel, madera, paja o
materiales fibrosos naturales como algodon, yute, sisal, caflamo o sus productos de transformacién como, por
ejemplo, las fibras de viscosa, seda de nitrato o rayén de cobre (hilado de rayén).

18. Aplicacion de los colorantes (5) o (6) como colorantes para decapado, por ejemplo para tinturar materiales
naturales. Ejemplos son papel, madera, paja, o materiales fibrosos naturales como algodon, yute, sisal, cafiamo, lino
0 sus productos de conversion, como por ejemplo las fibras de viscosa, seda de nitrato o rayon de cobre (hilado de
rayén). Sales preferidas para decapar son sales de aluminio, cromo y hierro.

19. Aplicacién de los colorantes (5) o (6) como colorantes, por ejemplo para colorear pinturas, barnices y otros
materiales de recubrimiento, pinturas para papel, tintas para impresion, tintas y otras pinturas para propositos
artisticos o de escritura.

20. Aplicacién de los colorantes (5) o (6) como pigmentos en la electrofotografia: por ejemplo para sistemas de
copiado en seco (método Xerox) e impresoras laser ("Non-Impact-Printing").
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21. Aplicacion de los colorantes (5) o (6) para propdsitos de marcacion de seguridad, en cuyo caso la gran
resistencia quimica y fotoquimica y también, opcionalmente, la fluorescencia de las sustancias es de importancia.
Esto se prefiere para cheques, tarjeta de cheques, billetes, cupones, documentos, papeles para identificacion y
similares, en los que debe lograrse una particular impresién a color inconfundible.

22. Aplicacion de los colorantes (5) o (6) como adicion a otras pinturas en las que debe lograrse un determinado
matiz de color; particularmente se prefieren tonos de color resplandecientes.

23. Aplicacion de los colorantes (5) o (6) para marcar objetos para reconocer mecanicamente estos objetos por la
fluorescencia, se prefiere el reconocimiento mecanico de objetos para seleccionar, también por ejemplo para el
reciclaje de plasticos.

24. Aplicacién de los colorantes (5) o (6) como colorantes fluorescentes para marcaciones legibles mecanicamente,
se prefieren impresos alfanuméricos o cédigos de barras.

25. Aplicacion de los colorantes (5) o (6) para conversion de frecuencia de luz, por ejemplo para hacer de luz de
onda corta, luz visible de onda larga.

26. Aplicacion de los colorantes (5) o (6) en elementos indicadores para multiples propésitos de indicacién, aviso y
marcacion, por ejemplo elementos indicadores, avisos y sefales de transito pasivos, como semaforos.

27. Aplicacion de los colorantes (5) o (6) en impresoras de chorro de tinta en solucion homogénea como tinta
fluorescente.

28. Aplicacion de los colorantes (5) o (6) como material de partida para materiales organicos superconductores.
29. Aplicacion de los colorantes (5) o (6) para marcaciones sélidas de fluorescencia.

30. Aplicacion de los colorantes (5) o (6) para propoésitos decorativos.

31. Aplicacioén de los colorantes (5) o (6) para propositos artisticos.

32. Aplicacion de los colorantes (5) o (6) para propdsitos de rastreo, por ejemplo en la bioguimica, medicina,
industria y ciencias naturales. Aqui los colorantes pueden estar conectados de modo covalente con sustratos o por
valencias secundarias como enlaces de hidrégeno o interacciones hidréfugas (adsorcion).

33. Aplicacion de los colorantes (5) o (6) como colorantes fluorescentes en métodos de deteccion altamente
sensibles.

34. Aplicacion de los colorantes (5) o (6) como colorantes fluorescentes en centelleadores.

35. Aplicacion de los colorantes (5) o (6) como colorantes o colorantes fluorescentes en sistemas 6pticos colectores
de luz.

36. Aplicacion de los colorantes (5) o (6) como colorantes o colorantes fluorescentes en colectores solares
fluorescentes.

37. Aplicacion de los colorantes (5) o (6) como colorantes o colorantes fluorescentes en displays fluorescentes
activados.

38. Aplicacién de los colorantes (5) o (6) como colorantes o colorantes fluorescentes en fuentes de luz fria para
polimerizacién inducida por luz para preparar materiales sintéticos.

39. Aplicacion de los colorantes (5) o (6) como colorantes o colorantes fluorescentes para el ensayo de materiales,
por ejemplo en la produccion de interruptores semiconductores.

40. Aplicacion de los colorantes (5) o (6) como colorantes o colorantes fluorescentes para la investigacion de
microestructuras de componentes integrados de semiconductor.

41. Aplicacion de los colorantes (5) o (6) como colorantes o colorantes fluorescentes en fotoconductores.

42. Aplicacion de los colorantes (5) o (6) como colorantes o colorantes fluorescentes en procesos fotograficos.
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43. Aplicacién de los colorantes (5) o (6) como colorantes o colorantes fluorescentes en sistemas indicadores, de
iluminacion o de conversién de imagenes en los que la induccion se efectlia por electrones, iones o radiacion UV,
por ejemplo en indicadores fluorescentes, tubos de Braun o en tubos luminiscentes.

44. Aplicacion de los colorantes (5) o (6) como colorantes o colorantes fluorescentes como parte de un circuito
semiconductor integrado, los colorantes como tales o en conexion con otros semiconductores, por ejemplo en forma
de una epitaxia.

45. Aplicacion de los colorantes (5) o (6) como colorantes o colorantes fluorescentes en sistemas
guemiluminiscentes, por ejemplo en barras resplandecientes quemiluminiscentes, en inmunoensayos de
luminiscencia u otros procesos de deteccion con luminiscencia.

46. Aplicacion de los colorantes (5) o (6) como colorantes o colorantes fluorescentes como colores de sefial,
preferiblemente para resaltamiento 6ptico de trazos y dibujos u otros productos gréaficos, para identificar carteles y
otros objetos en los que se debe lograr una impresion a color éptica particular.

47. Aplicacion de los colorantes (5) o (6) como colorantes o colorantes fluorescentes en laseres de colorante,
preferible como colorante fluorescente para generar rayos laser.

48. Aplicacion de los colorantes (5) o (6) como colorantes en laseres de colorantes como interruptor Q-switch.

49. Aplicacién de los colorantes (5) o (6) como sustancias activas para una oéptica no lineal, por ejemplo para
duplicar frecuencia y para triplicar la frecuencia de luz de laser.

50. Aplicacion de los colorantes (5) o (6) como mejoradores de reologia.
51. Aplicacion de los colorantes (5) o (6) para verificar la hermeticidad de sistemas cerrados.

52. Método para inducir fluorescencia en el rango de 500 a 1000 nm, caracterizado porque un colorante (5) o (6) se
irradia con una radiacion electromagnética de longitud de onda de 250 a 600 nm, preferible con luz visible de
longitud de onda de 400 a 600 nm. La fluorescencia generada de esta manera puede usarse, por ejemplo, para
generar corriente o calor o para conducir una reaccién quimica.

53. Método para deteccién de fluorescencia en el rango de 500 a 1000 nm, caracterizado porque la fluorescencia se
induce por radiacion de un colorante (5) o (6) con una radiacién electromagnética de longitud de onda 250 a 600 nm,
preferible luz visible de longitud de onda de 400 a 600 nm. La fluorescencia detectada puede recogerse parcial o
totalmente y convertirse en sefiales analogas o digitales o en energia. Los métodos y las utilizaciones reveladas en
los puntos 3 a 53 también son validos para las otras estructuras isoméricas divulgadas en lo sucesivo en los puntos
54 a 60, las cuales pueden obtenerse del mismo modo y manera.

54. Imidazoloperilenbisimidas de la férmula general

R,
O N O

0”"NT70
RZ

donde los residuos R; a R tienen los significados mencionados para las formulas (5) o (6).

55. Imidazoloperilenbisimidas de la formula general
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0> N0 8
R2

donde los residuos R; a Rg tienen el significado nombrado para las férmulas (5) o (6).

56. Imidazoloperilenbisimidas de la formula general

R,

O N O
R,

R N
N 1 R

0> N0 ®
R

donde los residuos R; a Rs tienen el significado nombrado para las férmulas (5) o (6).

57. Imidazoloperilenbisimidas de la férmula general

- R1
N_O

O

80" N0
R2

donde los residuos R1 a Rg tienen el significado nombrado para las férmulas (5) o (6).

58. Imidazoloperilenbisimidas de la formula general
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N
R

N

donde los residuos R; a Rg tienen el significado nombrado para las férmulas (5) o (6).

59. Imidazoloperilenbisimidas de la férmula general

R,
O N0

80" N0
R2

5 donde los residuos R1 a Rg tienen el significado nombrado para las férmulas (5) o (6).

60. Imidazoloperilenbisimidas de la férmula general

R
O N O
4 Ry
N

N OO 7R,

Y
Az

R

donde los residuos R; a Rg tienen el significado nombrado para las férmulas (5) o (6).

Fig. 1 muestra el esquema de sintesis de las bisimidas de acidos diazepinoperilentetracarboxilico.

10 Fig. 2 muestra los espectros de absorcion UV/Vis (linea gruesa, a la izquierda) y de fluorescencia (linea gruesa a la
derecha) de (2a) en cloroformo en comparacién con el espectro de absorcion de (1a) (linea delgada).

Fig. 3 muestra los espectros de absorcion de UV/Vis (linea gruesa a la izquierda) y de fluorescencia (linea gruesa a
la derecha) de (3a) en cloroformo en comparacion con el espectro de absorcion de (1a) (linea delgada).

Fig. 4 muestra los espectros de absorcion de UV/Vis (linea gruesa, a la izquierda) y de fluorescencia (linea gruesa a
15 la derecha) de (2a) en cloroformo adicionando DBU en comparacion el espectro de absorcion de (la) (linea

delgada).

11
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Fig. 5 muestra el mecanismo ESPT de 2a con el espectro de absorcion (linea gruesa a la izquierda), el espectro de
fluorescencia (linea gruesa a la derecha) y el espectro de induccién de fluorescencia de (2a) a 694 nm en
cloroformo/piperidina 3,1:1.

Fig. 6 muestra el espectro de absorcién de banda ancha y de fluorescencia del colorante segin el ejemplo 25 en
cloroformo.

Fig. 7 muestra una vista general de los espectros de absorcion UV/Vis en cloroformo. Los maximos corresponden de
izquierda a derecha al compuesto (1a), al compuesto segin el ejemplo 18, al compuesto segun el ejemplo 22, al
compuesto segun el ejemplo 25, a la forma deprotonizada del compuesto segun el ejemplo 18 y el espectro de
fluorescencia de la forma deprotonizada del compuesto segun el ejemplo 18 en comparacién con el espectro solar
AM1 (linea superior con ruido).

En el texto precedente se discutio principalmente solo las estructuras (1) a (6). Sin embargo ha de mencionarse que
las estructuras de los colorantes de la invencién no pudieron elucidarse con absoluta seguridad. Por lo tanto, las
estructuras (2) a (6) reflejan solo una de varias posibles interpretaciones de los datos analiticos experimentales. Los
métodos que estan hoy a disposicion aiin no permiten una asignacion satisfactoria a la estructura. Sin embargo, sus
estructuras estan aseguradas, las cuales pueden representarse de la manera que sigue:

— R, ]
O N_O

F /RB i

N

‘ . (X).
N

En la férmula (X) m esigual a0, 1 0 2 y n es igual a 1 o 2. Los sustituyentes son obviamente los mismos que se
revelaron previamente. Su definicidon exacta se revela en la reivindicacion 1.

Sin embargo, los ejemplos siguientes también dan indicaciéon clara de las siguientes estructuras adicionales,
opcionalmente incluyendo sus isbmeros respecto de la posicion exacta de R4 y/o Rs en los dos atomos de N de los
anillos de imidazol (o bien tautémeros, cuando R4 y/0 Rg son iguales a H):

R1 R1 .1
O _N_O O._N_O 0] (0]
NR4 -R4 F\:\? R4
N N
7~R OO 7R R~ >R
RGN o T secel
R R "R N R R )
(CoLINL s os L S oL
N
R8
O"'N" "0 O"°'N""0O O"'N" "0
R, R, R,
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R, Ry
O N_O O N_O
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R, R,

Los compuestos de la invencién también pueden obtenerse de manera alterna mediante la condensacién de una
perilendiimida sustituida con amida en presencia de una base fuerte (como previamente amida de sodio, por
ejemplo), opcionalmente en presencia de un solvente.

Los siguientes ejemplos ilustran la invencién sin restringir su alcance (donde si no se indica nada diferente, "%" es
siempre % en peso):

Generalidades:

Espectros IR: Perkin Elmer 1420 Ratio Recording Infrared Spektrometer, FT 1000; espectros UV/Vis: Varian Cary
5000 y Bruins Omega 20; espectros de fluorescencia: Perkin Elmer FS 3000 (totalmente corregidos); espectroscopia
NMR: Varian Vnmrs 600 (600 MHz); espectrometria de masas: Finnigan MAT 95.

Ejemplo 1: 2,10-bis(1-hexilheptil)-6-fenil[1,3]diazepino[4',5',6":4,5]fenantro-[2,1,10-def::7,8,9-d’e'f']diisoquinolin-
1,3,9,11(2H,5H,9H,11H)-tetraona (2a) y 2,9-bis(1-hexilheptil)-bis-[1,3]diazepino[4’,5,6":1,12;4",5",6":6,7]perilo[3,4-
¢d:9,10-c’d’]dipiridin-1,3,9,11(2H,5H,10H,13H)-tetraona (3a). Bisimida de &cido N,N’-bis(1-hexilheptil)-perilen-
3,4:9,10-tetracarboxilico-3,4:9,10 ((1a), 1,00 g, 1,32 mMol) y NaNH; (1,00 g, 25,6 mMol) se suspenden en
benzonitrilo (250 mL), se calientan 3 h a 165T (co loraciéon azul), se dejan enfriar y se extraen agitando con una
mezcla 1:1 de HCI de 2N y CHCI;3 (300 mL). La fase organica se sec6 (MgSOQ.), se evaporé al vacio hasta secarse
(remocion de benzonitrilo en exceso), se llevo a CHCIs, se filtré y se purifico mediante cromatografia de columna (gel
de silice, CHCI3z). Se obtienen un producto de adicién simple y un producto de adiciéon doble de benzonitrilo. 1.
Fraccién: 2,9-bis(1-hexilheptil)- bis-[1,3]diazepino[4’,5",6":1,12;4",5",6":6,7]perilo[3,4-cd:9,10-c’d"[dipiridin-
1,3,9,11(2H,5H,10H,13H)-tetraona (3a). Rendimiento: 40 mg (4%) de colorante negro; Punto de fusién >300 C; Rf
(gel de silice, cloroformo) = 0,88; IR (ATR): V =3316,7 m, 2950,3 m, 2920,1 s, 2852,0 m, 1672,9 s, 1616,9 s, 1586,9
s, 1532,3 w, 1487,0 w, 1453,1 w, 1436,5 w, 1401,4 w, 1339,6 m, 1332,0 s, 1299,4 w, 1267,0 w, 1232,4 w, 1184,3 w,
1109,1 w, 1058,6 m, 1000,6 m, 955,5w, 895,7 w, 867,9 w, 815,0 w, 779,6 w, 758,2 m, 731,6 w, 687,6 w cm™; "H-
NMR (600 MHz, CDCls;, 25C), 6 = 0,82-0,89 (m, 12 H, CHs), 1,26-1,47 (m, 32 H, CHy), 1,91-2,06 (dm, 4 H, B-CHy),
2,28-2,43 (m, 4 H, B-CHy), 5,22-5,36 (m, 2 H, CH-N), 7,65-7,67 (m, 3 H, CHail), 8,33-8,38 (m, 2 H, CHajiiv), 8,72-8,85
(M, 6 H, Hper), 10,95 (d, 1 H, J= 8,0Hz), 11,55 ppm (s, 1 H, NH); "*C-NMR (151 MHz, CDCls, 25C): & = 14,1, 22,6,
27,0, 29,3, 31,8, 32,4, 54,6, 104,8, 121,2, 122,7, 123,5, 126,5, 126,6, 127,7, 128,1, 129,1, 129,4, 130,4, 130,6,
131,1, 132,2, 134,7, 134,9, 135,2, 135,2, 138,7, 39,0, 139,2, 143,9, 157,3, 163,9, 164,9, 165,7 ppm; UV/Vis (CHCI3):
Amax (Erel) = 388,6 (0,07), 413,0 (0,12), 452,6 (0,14), 481,0 (0,15), 514,4 (0,14), 547,2 (0,11), 589,6 (0,42), 640,6
(1,00); fluorescencia (CHCIs): Amax (le)) = 650,8 (1,00), 712,3 nm, (0,32), rendimiento cuantico de fluorescencia
(CHCI3, Aexc= 472 nm, Es72nm= 0,149 cm™, referencia: S13 con 1,00): 1,00; MS (DEI'/ 70 eV): m/z (%) = 990 (25)
[M*+ 4H], 989 (63) [M'+ 3H], 988 (91) [M+ 4H], 806 (19), 805 (20), 624 (21), 623 (66), 622 (100), 55 (11); HMRS
(CeaH71N6Q4): calculado, m/z: 987,554; encontrado, m/z: 987,552, A = -2 mmu. 2. Fraccién: rendimiento 409 mg (36
%)  2,10-bis(1-hexilheptil)-6-  fenil[1,3]diazepino-[4',5',6:4,5]fenantro[2,1,10-def::7,8,9-d’e’f]diisoquinolin-1,3,9,11
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(2H,5H,9H,-11H)-tetraona (2a) como colorante violeta, con brillo metalico, punto de fusién >300C, R (gel de silice,
cloroformo) = 0,85, IR (ATR): V = 3411,7 m, 2954,8 m, 2923,5 s, 2855,2 m, 1689,1 s, 1656,0 s, 1640,3 s, 1623,0 s,
1591,7 s, 1534,8 w, 1486,6 w, 1455,4 w, 1432,6 w, 1396,1 w, 1375,6 w, 1342,4 s, 1332,0 s, 1305,6 m, 1257,4 m,
12199 w, 1179,1 w, 1090,9 m, 1054,9 m, 1016,0 m, 871,0 w, 807,6 m, 796,5 m, 748,1 m, 727,0 w, 684,0 w cm’l; 'H
—-NMR (600 MHz, CDCI3, 25€): & = 0,81-0,85 (m, 12H, CHg3), 1,23-1,40 (m, 32H, CHy), 1,86-1,97 (m, 4H, B-CH,),
2,24-2,37 (m, 4H, B-CHy), 5,18- 5,30 (m, 2H, CH-N), 7,67-7,69 (m, 3H, CHajio), 8,33-8,35 (m, 2H, CHaji), 8,56-8,77
(M, 6H, Hper), 10,74 (d, 1H, *J= 8,2Hz), 11,52 ppm (s, 1H, N-H), *C-NMR (151 MHz, CDCls, 25): 8= 14,1, 22,6,
27,0, 29,3, 31,8, 32,4, 54,6, 104,8, 121,2, 122,7, 123,5, 126,5, 126,6, 127,7, 128,1, 129,1, 129,4, 130,4, 130,6,
131,1, 132,2, 134,7, 134,9, 135,2, 135,2, 138,7, 39,0, 139,2, 143,9, 157,3, 163,9, 164,9, 165,7 ppm; UV/Vis (CHCIs):
Amax (Erel) = 378,6 (9020), 396,9 (9210), 439,4 (13400), 463,6 (14700), 504,6 (15900), 541,9 (48100), 586,6 nm
(92000); fluorescencia (CHCl3): Amax (Irer) = 599,3 (1,00), 651,5 (0,43); rendimiento cuantico de fluorescencia (CHCls,
Aexc= 541 nm, Essinm = 0,322 cm™, referencia: (1a) con ®© = 1,00): 1,00; HMRS (Cs7He7N4O4): calculado, m/z:
871,516; encontrado, m/z: 871,517; A = 1 mmu; Cs7He7N4O4 (871,2): calculado C 78,59 %, H 7,64, N 6,43 %;
encontrado C 78,49, H 7,78, N 6,55 %.

Ejemplo 2 : 2,10-bis(1-hexilheptil)-6-(2-naftil)[1,3]diazepino[4’,5’,6":4,5]-fenantro[2,1,1 0-def:: 7,8,9-d’e’f']diisoquinolin-
1,3,9,11 (2H,5H,9H,11H)-tetraona (2e). 3,4:9,10-Bisimida de &cido N,N’-bis(1-hexilheptil)-perilen-3,4:9,10-
tetracarboxilico ((1a), 200 mg, 0,264 mMol), NaNH2(1,00 g, 5,12 mMol) y 2-naftonitrilo (8 g) reaccionaron y se
procesaron como en el ejemplo 1. Rendimiento: 54 mg (22 %) de colorante violeta, punto de fusién >300°C; Rs (gel
de silice, cloroformo) = 0,90; IR (ATR): ¥ = 3409,1 m, 2953,2 m, 2922,7 s, 2853,1 m, 1690,6 s, 1655,7 s, 1640,2 s,
1624,2 s, 1607,6 w, 1591,4 s, 1527,4 w, 1507,9 w, 1458,7 w, 1432,3 w, 1411,5 w, 1379,2 w, 1343,4 s, 1343,4 m,
1248,2 m, 1220,4 w, 1179,01 10 w, 1120,0 wm, 974,1 m, 872,0 w, 852,3 m, 810,3 m, 749,3 m, 727,9 w, 632,3 w,
581,2 w cm™; "HNMR (300 MHz, CDCls, 25C): & = 0,81-0,87 (m, 12H, CHa), 1,27-1,50 (m, 32H, CH,), 1,89-2,04 (m,
4H, B-CHy), 2,26-2,44 (m, 4H, B-CHy), 5,20-5,34 (m, 2H, CH-N), 7,52-7,64 (m, 2H, CHario), 7,81-8,00 (m, 3H, CHario),
8,32-8,37 (M, 2H,CHaiio), 8,46-8,72 (M, 6H, Hper), 10,61 (d, 1H, *J=8,2Hz), 11,54 ppm (s, 1H, N-H); "*C-NMR (151
MHz, CDCls, 25C): 6 = 14,1, 22,6, 27,0, 29,3, 31,8, 32,5, 54,6, 120,9, 122,2, 122,4, 123,0, 123,3, 124,0, 124,8,
125,2 126,4, 126,4, 127,2, 127,6, 128,0 128,3, 128,9, 129,0, 129,2, 130,1, 130,4, 130,8, 139,9, 132,9, 134,5, 134,6,
134,62, 139,1, 143,8, 157,1, 163,7,164,7, 164,8 ppm; UV/Vis (CHCl3): Amax (Erel) = 384,4 (0,14), 451,8 (0,20), 476,6
(0,23), 507,5 (0,19), 545,6 (0,54), 591,2 (1,00); Fluorescencia (CHCls): Amax () = 603,0 (1,00), 655,5 (0,46);
rendimiento cuantico de fluorescencia (CHCIs, Aexe = 472 nm, Ea72 nm = 0,159 cm™, referencia: (1a) con ®© = 1,00):
1,00; HMRS (Ce1H6sN4O4): calculado m/z: 920,524, encontrado m/z 920,522; A = -0,002.

Ejemplo 3: 2,10-bis(1-hexilheptil)-6-(4-bromfenil)[1,3]diazepino[4’,5’,6":4,5]-fenantro[2,1,10-def::7,8,9-
d’e’f]diisoquinolin-1,3,9,11(2H,5H,9H,11H)-tetraona (2c). 3,4:9,10-Bisimida de acido N,N’-bis(1-hexilheptil)-perilen-
3,4:9,10-tetracarboxilico ((1a), 100 mg, 0,264 mMol), NaNH, (1,00 g, 2,56 mmol) y 4-bromobenzonitrilo (10 g)
reaccionaron y se procesaron como en el ejemplo 1. Rendimiento 97mg (77 %) de colorante violeta; punto de fusion
>300C;R (gel de silice, cloroformo) = 0,80, IR (ATR): V = 3407,7 m, 2952,5 m, 2923,3 s, 2854,8 m, 1690,2 s,
1641,2 s, 1623,1 s, 1591,6 s, 1531,7 w, 1481,0 w, 1467,0 w, 1434,22,6 w, 1411,3 w, 1387,0 w, 1343,7 s, 1331,0 s,
1255,4 m, 1219,6 w, 1179,8 w, 1119,8 w, 1071,9 w, 1008,7 m, 871,3 w, 809,0 m, 772,0 w, 748,5 m, 724,1 w, 596,2 w
cm™; *HNMR (600 MHz, CDCls, 25C): & = 0,81-0,89 (m, 12H, CHs), 1,22-1,39 (m, 32H, CHy), 1,87-1,97 (m, 4H, p-
CHy), 2,25-2,36 (m, 4H, B-CHy), 5,18-5,31 (m, 2H, CH-N), 7,81-7,83 (m, 2H, CHaio), 8,23-8,25 (M, 2H, CHaiilo), 8,65-
8,84 (M, 6H, Hper), 10,78 (d, 1H, %J=8,2Hz), 11,52 ppm (s, 1H, N-H); *C-NMR (151 MHz, CDCls, 25T): & = 14,1,
22,6, 27,0, 29,3, 31,8, 32,4, 54,6, 121,4, 122,8, 123,7, 126,7, 126,7, 127,0, 127,2, 129,1, 129,2, 132,8, 143,9 ppm;
UV/Vis (CHCI3): Amax (€) = 378,9 (9540), 399,0 (8870), 441,3 (14100), 465,0 (15400), 505,8 (15000), 542,9 (46600),
587,5 (89400); fluorescencia (CHCl3): Amax (Irel) = 599,8 (1,00), 653,5 (0,42); rendimiento cuantico de fluorescencia
(CHCIs, Aexc = 495 nm, Eagsnm = 0,053 cm™, referencia: (1 a) con @ =1,00): 1,00, HMRS (Cs7HgsBrN4Qs4): calculado
m/z 950,431, encontrado m/z: 950,429, A = -2 mmu; Cs7HesBrN4O4 (950,1): calculado C 72,06, H 6,90, N 5,90;
encontrado C 71,79, H 6,73, N 5,88.

Ejemplo 4: 10-Bis[1-(1-metiletil)-2-metilpropil]-6-  fenil[1,3]diazepino[4’,5'-,6":4,5]fenantro  [2,1,10-def::7,8,9-
d’e’f]diisoquinolin-1,3,9,11(2H,5H,9H,11H)-tetraona  (2b). 3,4:9,10-bisimida de acido N,N’-bis[1-(1-metiletil)-2-
metilpropil]perilen-3,4:9,10-tetracarboxilico ((1b), 1,30 g, 1,85 mMol), NaNH: (1,30 g, 33,3 mMol) y benzonitrilo (250
g) reaccionaron y se procesaron como en el ejemplo 1. Rendimiento 670 mg (43%) de colorante violeta con brillo
metalico; punto de fusién >300C; R ¢ (gel de silice, cloroformo) = 0,25; IR (ATR): V = 3407,6 m, 2962,1 m, 2923,5 m,
2872,3 m, 1698,7 m, 1683,5 m, 1659,4 m, 1639,5 s, 1628,5 s, 1608,2 m, 1591,9 s, 1566,2 w, 1532,8 w, 1487,6 w,
1457,0 w, 1433,1 w, 1411,6 w, 1382,6 w, 1332,0 s, 1306,2 m, 1252,1 m, 1212,4 w, 1167,3 w, 1123,5 w, 1100,3 w,
1052,2 w,924,4 w, 904,0 w, 872,0 w, 844,1 w, 811,9 m, 775,6 w, 751,3 m, 684,0 w, 585,4 w cm™; *HNMR (600 MHz,
CDCls, 25C): 6 =0,97-1,01 (m, 12 H, CH3), 1,14-1,18 (m, 12 H, CH3), 2,72-2,83 (m, 4 H, B-CH), 4,77-4,88 (m, 2 H,
CH-N), 7,67-7,69 (m, 3 H, CHarin), 8,36-8,38 (m, 2 H, CHajin), 8,62-8,84 (m, 6 H, Hperi), 10,79-10,83 (m, 1 H, CHper),
11,57-11,59 ppm (m, 1 H, N-H); *C-NMR (151 MHz, CDCls, 25C): & = 20,7, 21,9, 22,0, 29,2, 29,4, 65,0, 65,1, 121,2,
121,3,122,3,122,4,122,7, 122,8, 123,0, 123,1, 123,6, 125,1, 125,2, 125,3, 125,4, 126,6, 126,7, 127,7, 127,8, 128,2,
129,2, 129,4, 129,5, 130,6, 130,7, 131,3, 131,9, 132,2, 132,6, 134,8, 134,9,135,0, 135,3, 139,1, 139,4, 144,0, 157 4,
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164,2, 164,4, 164,5, 165,4, 165,5, 166,3 ppm; UV/Vis (CHCls): Amax(Erel) = 379,7 (0,10), 397,5 (0,10), 439,1 (0,15),
463,5 (0,17), 504,4 (0,19), 542,2 (0,52), 586,7 (1,00); fluorescencia (CHCls): Amax (l) = 599,0 (1,00), 650,3 (0,43);
rendimiento cuantico de fluorescencia (CHCls, Aexc = 495 nm, Eags nm = 0,053 cm'l, referencia: (1a) con @ = 1,00):
1,00; HMRS (C4sH42N404): calculado m/z: 702,320, encontrado m/z: 702,319, A = -0,001; CasHa2N4O4 (702,8):
calculado C 76,90, H 6,02,N 7,97; encontrado C 76,55, H 5,91, N 7,94.

Ejemplo 5: 2,10-Bis(1-hexilheptil)-6-(4-metoxifenil)[1,3]diazepino[4’,5",6":4,5]-fenantro[2,1,10-def:: 7,8,9-
d’'e’f]diisoquinolin-1,3,9,11(2H,5H,9H,11H)-tetraona (2d). 3,4:9,10-bisimida de acido N,N’-bis(1-hexilheptil)-perilen-
3,4:9,10-tetracarboxilico ((1a), 500 mg, 0,660 mMol), NaNH;, (500 mg, 12,8 mMol) y 4-metoxibenzonitrilo (20 g)
reaccionaron y se procesaron como en el ejemplo 1. Rendimiento 137 mg (23%) de colorante violeta con brillo
metalico; punto de fusion >300C; R (gel de silice, cloroformo) = 0,80; IR (ATR): V = 3411,8 m, 2951,8 m, 2921,6 s,
2853,3 m, 1687,4 s, 1654,2 s, 1638,8 s, 1622,0 s, 1608,2 s, 1591,2 s, 1489,7 w, 1466,1 w, 1433,9 w, 1411,8 w,
1393,2 w, 1373,5w, 1342,3 s, 1329,9 s, 1301,5 m, 1250,6 s, 1219,4 w, 1172,3 w, 1120,0 w, 1058,3 w, 1029,0 w,
840,2 w, 832,2 m, 809,0 m, 749,2 m, 726,8 w cm™; *HNMR (300 MHz, CDCls, 25%C): 6 = 0,81-0,85 (m, 12 H, CHy),
1,23-1,40 (m, 32 H, CHy), 1,86-1,97 (m, 4 H, B-CH>), 2,24-2,37 (m, 4 H, B-CH>), 3,99 (s, 3 H, CHj3), 5,18-5,30 (m, 2 H,
CH-N), 7,14 (d, 2 H, *J=8,8 Hz, CHario), 8,22 (d, 2 H, *J= 8,7 Hz, -CHari), 8,38-8,68 (M, 6 H, Hper), 10,57 (d, 1 H, %J=
8,1 Hz), 11,30 ppm (s, 1H, NH); UV/Vis (CHCIs): Amax(€) = 380,0 (7610), 399,0 (7490), 465,1 (15700), 482,1 (19800),
511,8 (16300), 548,1 (41100), 592,7 (73500); rendimiento cuantico de fluorescencia (CHCI3, Aexc = 465 nm, Eagsnm =
0,00434 cm’l, referencia: (1a) con ® = 1,00): 1,00); HMRS (CssHegN4Os): calculado m/z: 901,528; encontrado m/z:
901,530, A = 2 mmu; CsgHegN4Os (901,2): calculado C 77,30, H 7,61, N 6,22; encontrado C 77,34, H 7,78, N 6,09 %.

Ejemplo 6: 2,10-Bis(1-hexilheptil)-5-metil-6-fenil[1,3]diazepino[4’,5,6":4,5]-fenantro[2,1,10-def:: 7,8,9-
d’'e’f]diisoquinolin-1,3,9,11(2H,5H,9H,11H)-tetraona (4a). 2,10-Bis(1-hexilheptil)-6-fenil[1,3]diazepino[4’,5",6":
4 5]fenantro[2,1,10-def::7,8,9-d’e’f']diisoquinolin-1,3,9,11(2H,5H,9H,11H)-tetraona (2a) segun el ejemplo 1 (100 mg,
0,115 mMol) se disolvié en THF (30 mL) y se juntdé con KOH acuoso (10%, 2,5 mL), se revolvié hasta coloracién
azul, se mezclé a gotas con dimetilsulfato (0,3 ml, cuidado: toxico), se revolvio por 3 horas a temperatura ambiente,
se mezclo con agua (100 mL), se filtré con succidn, se lavé con metanol y se purificd por cromatografia de columna.
Rendimiento 90 mg (88 %) de colorante violeta, punto de fusion > 300C, R (del de silice, cloroformo) = 0,80; IR
(ATR): vV = 2952,8 m, 2922,3 s, 2854,5 m, 1688,8 s, 1645,9 s, 1588,8 s, 1528,5 w, 1486,3 w, 1462,8 w, 1424,1 w,
1404,1 w, 1332,2 s, 1253,5 m, 1219,9 w, 1179,2 w, 1099,5 w, 1023,2 m, 1016,0 w, 871,3 w, 808,0 m, 772,5 w, 746,0
m, 700,3 w, 600,0 w cm™; *HNMR (300 MHz, CDCls, 25T): & = 0,81-0,84 (m, 12 H, CHs), 1,23-1,39 (m, 32 H, CHy),
1,87-1,93 (m, 4H, B-CH,), 2,26-2,33 (m, 4 H, B-CHy), 4,01 (s, 3 H, CH3) 5,19-5,24 (m, 2 H, CH-N), 7,67-7,72 (m, 3 H,
CHario), 8,09-8,10 (M, 2 H, CHaio), 8,56-8,72 (M, 6 H, Hper), 10,74 ppm (d, 1 H, *J=8,2Hz) *C-NMR (151 MHz,
CDCl;, 25C): 6 = 14,0, 22,6, 27,0, 29,3, 31,8, 32,4, 39,0, 54,6, 121,1, 121,1, 122,4, 122,4, 123,4, 126,7, 127,7,
129,0, 129,0, 129,1, 130,4, 131,0, 131,4, 134,6, 144,2, 163,0, 163,9, 165,0 ppm; UV/Vis (CHCI3): Amax(Erel) = 377,5
(0,11), 394,5 (0,11), 437,6 (0,13), 502,9 (0,18), 540,2 (0,53), 584,8 (1,00); fluorescencia (CHCIs): Amax (Irel) = 599,0
(1,00), 650,0 (0,44); rendimiento cuantico de fluorescencia (CHCls, Aexc = 490 nm, Eago nm = 0,0094 cm’l, referencia:
(1a) con @ =1,00): 1,00; HMRS (CsgHesN4O4): calculado m/z: 884,524; encontrado m/z: 884,522; A = -0,002.

Ejemplo 7: 2,10-Bis[1-(1-metiletil)-2-metilpropil]-5-metil-6- fenil[1,3]di-azepino[4’,5’,6":4,5]fenantro[2,1,10-def.7,8,9-
d’e’f']diisoquinolin- 1,3,9,11(2H,-5H,9H,11H)-tetraona (4b). 2,10-Bis[1-(1-metiletil)-2-metilpropil]-6- fenil-
[1,3]diazepino[4’,5',6':4,5]fenantro[2,1,10-def:7,8,9-d’e'f']diisoquinolin- 1,3,9,11-(2H,5H,9H,11H)-tetraona (2b) segun
el ejemplo 4 (500 mg, 0,711 mMol) reaccionaron y se procesaron de manera analoga al ejemplo 6, rendimiento 450
mg (88%) de colorante violeta con brillo metalico. Punto de fusion >300C; R (gel de silice, CHCI3) = 0,22; HMRS
(C46H44N4O4): calculado m/z: 716,335; encontrado m/z: 716,335, A = 0,000 mmu.

Ejemplo 8: 8,15-Bis-(1-hexilheptil)-fenanthra[2,1,10-def:7,8,9-d’e’'f']-2,5-difenil-1,6,10,15-tetrahydro-imidizo[4,5-
h:4',5'-h']diisoquinolin-7,9,14,16-tetraona.  3,4:9,10-bisimida de acido N,N’-bis(1-hexilheptil)perilen-3,4:9,10-
tetracarboxilico ((1a), 1.00 g, 1.32 mmol) y NaNH (1.00 g, 25.6 mmol) se suspendié en benzonitrilo (250 mL), se
calentd a 165 (coloracion azul), después de 3 h s e enfrid de nuevo, se extrajo agitando con una mezcla 1:1 de HCI
acuoso de 2 N y CHCI3; (300 mL), se secé sobre sulfato de magnesio, con el evaporador de rotacién a 12 mbar y
luego se evaporé al vacio medio para retirar el benzonitrilo, se llevd a CHCIs, se filtr6 y se purific6 mediante
cromatografia de columna sobre gel de silice con cloroformo como eluyente. 1. Fraccion verde: 2,9-bis(1-hexilheptil)-
bis-[1,3]diazepino-[4',5",6":1,12;4", 5",6":6,7]perilo[3,4-cd:9,10-c'd']dipiridin-1,3,9,11(2H,5H,10H,13H)-tetraona.
Rendimiento 40mg (4%) de colorante negro, punto de fusién: >250C. R (gel de silice, cloroformo) = 0.88. 2.
Fraccion: 2,10-bis(1-hexilheptil)-6-fenil[1,3]-diazepino[4',5’,6": 4 5]fenantro[2,1,10-def::7,8,9-d’e’f'|diisoquinolin-
1,3,9,11-(2H,5H,9H,11H)-tetraona. Rendimiento 409 mg (36 %) de colorante violeta con brillo metélico de la férmula
(8). Punto de fusiéon >250C. R (gel de silice, cloroformo) = 0.85. 3. Fraccioén: 8,15-bis-(1-hexilheptil)-fenantra[2,1,10-
def.7,8,9-d’e’f']-2,5-difenil-1,6,10,15-tetrahidro-imidizo[4,5-h:4’,5’-h"]diisoquinolin-7,9,14,16-tetraona. Rendimiento 180

mg (18 %) de colorante verde-negro, punto de fusion >300C. R (gel de silice, cloroformo) = 0.23. IR (ATR): V =

3387.6 m, 2952.9 m, 2920.8 s, 2853.6 m, 1685.1 m, 1639.5 s, 1593.9 s, 1582.7 s, 1545.9 w, 1486.1 w, 1456.3 w,
1429.2 w, 1402.4 w, 1381.5 w, 1349.0 m, 1325.2 m, 1304.9 m, 1290.2 m, 12429 s, 1173.7 m, 1127.5 w, 1026.1 w,
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974.3 w, 879.7 w, 839.5 w, 810.7 m, 774.0 w, 753.0 w, 728.1 w, 701.4 w, 684.8, 624.9 w cm™. "HNMR (600 MHz,
CDCls, 25T): 3=0.83 (t, 12 H, 3] = 7.0 Hz, CHs), 1.24-1.42 (m, 32 H, CHy), 1.93-2.02 (m, 4 H, B-CHy), 2.28-2.39 (m,
4 H, B-CHy), 5.26-5.33 (m, 2 H, CH-N), 7.49-7.54 (m, 4 H, CHario), 7.65-7.69 (M, 2 H, CHajio), 8.20-8.80 (m, 4 H,
CHario), 8.69-8.80 (M, 4 H, Hperiteno), 18.13 ppm (s, 1 H, N-H). **C-NMR (150 MHz, CDCls, 25C): 5= 14.1, 22.6, 27.2,
29.3, 29.4, 31.8, 32.5, 54.6, 54.9, 121.8, 124.4, 127.3, 128.6, 129.3, 132.2, 139.3, 163.9, 164.9 ppm. UV/Vis
(CHCI3): Amax (Erer) = 390.0 (0.15), 435.0 (0.23), 486.0 (0.11), 524.0 (0.12), 555.0 (0.17), 598.0 (0.52), 651.0 (1.00).
Fluorescencia (CHCIs3): Amax (Ireq =670.0 (1.00), 735.1 (0.33) nm. Rendimiento cuantico de fluorescencia (CHCIs, Aexc
=598 nm, Esge nm = 0.0249 cm™, referencia: (1a) con 1.00): 0.80. MS (DEI* / 70 eV): m/z (%) = 989.5 (9), 988.5 (37)
[M* + 2H], 987.5 (82) [M" + H], 986.5 (100) [M'], 805.4 (13), 624.1 (31), 623.1 (65), 622.1 (32), 594.1 (23).
Ce4H70N6sO4 (987.3): calculado C 77.86, H 7.15, N 8.51; encontrado C 77.83, H 7.08 N 8.47.

Ejemplo 9: 2,10-bis(1-hexilheptil)-6-(2-bromfenil)[1,3]diazepino[4’,5’,6":4,5]-fenantro[2,1,10-def::7,8,9-
d’e’f]diisoquinolin-1,3,9,11(2H,5H,9H,11H)-tetraona.  3,4:9,10-Bisimida de &cido N,N’-bis(1-hexilheptil)perilen-
3,4:9,10-tetracarboxilico (150 mg, 0.199 mmol) y NaNH, (150 mg, 3.85 mmol) se suspenden en o-bromobenzonitrilo
(10 g) y reaccion6 y se proces6 de manera analoga a 2,10-bis(1-hexilheptil)-6-fenil[1,3]diazepino[4’,5',6':-
4 5]fenantro[2,1,10-def::7,8,9-d’e’'f']diisoquinolin-1,3,9,11(2H,5H,9H,11H)-tetraona y se  purific6  mediante
cromatografia de columna (gel de silice, cloroformo e iso-hexano (3:1)). Rendimiento 91 mg (48.4 %) de colorante
violeta de la formula (8), punto de fusién >250C. R (gel de silice, cloroformo) = 0.80. *H-NMR (300 MHz, CDCls,
25C): 6=0.80-0.93 (m, 12 H, CH3), 1.18-1.48 (m, 32 H, CH>), 1.83-2.02 (m, 4 H, B-CH,), 2.20-2.43 (m, 4 H, B-CH>),
5.15-5.35 (M, 2 H, CH-N), 7.52 (t, 1 H, 2J=7.6 Hz, CHario), 7.69 (t, 1 H, J=7.6 Hz, CHaro), 7.87 (d, 1 H, *J=7.6 Hz,
CHario), 8.60.8.88 (M, 6 H, CHyperileno), 10.79 (d, 1 H, *J =7.8 Hz, CHyerileno), 12.41 ppm (s, 1 H, N-H). UV/Vis (CHCl3):
Amax (g) = 380.3 (9280), 397.1 (10070), 438.8 (13350), 461.2 (13030), 505.5 (16430), 542.9 (47470), 588.1 (86950).
Fluorescencia (CHCls): Amax (Ire) = 601.5 (1.00), 654.1 (0.45). Rendimiento cuéntico de fluorescencia (CHCIz, Aexc =
542 nm, Essz nm = 0.0097 cm™, referencia: (1a) con 1.00): 1.00. HRMS (Cs7Hes' ‘BrN4O4): calculado m/z = 948.4189;
encontrado m/z = 948.4154, A = -0.0035. Cs7HesBrN4O4 (950.1): calculado C 72.06, H 6.90, N 5.90; encontrado C
71.91,H6.76, N 5.67.

Ejemplo 10: 2,10-bis(1-hexilheptil)-6-(3-bromofenil)[1,3]diazepino[4’,5’,6':4,5]-fenantro[2,1,10-def::7,8,9-
d’e’f]diisoquinolin-1,3,9,11(2H,5H,9H,11H)-tetraona.  3,4:9,10-bisimida de &cido N,N’-bis(1-hexilheptil)perilen-
3,4:9,10-tetracarboxilico (200 mg, 0.265 mmol) y NaNH; (200 mg, 5.13 mmol) se suspendieron en m-
bromobenzonitrilo (10 g) y reaccionaron y se procesaron de manera analoga a 2,10-bis(1-hexilheptil)-6-
fenil[1,3]diazepino[4',5’,6":-4,5]fenantro[2,1,10-def::7,8,9-d’e’f']diisoquinolin-1,3,9,11(2H,5H,9H,11H)-tetraona y se
purific6 mediante cromatografia de columna (gel de silice, cloroformo/iso-hexano 3:1). Rendimiento 107 mg (42.4%)
de colorante violeta de la férmula (8), punto de fusion >250C. Rt (gel de silice, cloroformo) = 0.80. "H-NMR (400
MHz, CDCl3, 25C): & =0.74-0.87 (m, 12 H, CH3), 1.13-1.45 (m, 32 H, CH,), 1.82-2.00 (m, 4 H, B-CHy), 2.20-2.37 (m,
4 H, B-CHy), 5.14-5.31 (m, 2 H, CH-N), 7.53 (t, 1 H, *J=7.9 Hz, CHar), 7.77 (ddd, 1H, %J=8.0 Hz, “J=1.8 Hz, “J=0.8
Hz, CHario), 8.25 (d, 1 H, 3J=7.6 Hz, CHaiilo), 8.50-8.81 (m, 6H, CHperileno), 10.64 (d, 1H, 3J=8.2 Hz, CHperileno), 11.48
ppm (s, 1 H, N-H). **C-NMR (150 MHz, CDCls, 25): & = 14.3, 22.8, 27.2, 29.5, 31.8, 32.0, 32.7, 54.9, 121.5, 123.0,
123.8, 123.8, 125.7, 125.8, 126.5, 126.8, 129.9, 129.3, 1230.4, 130.6, 131.0, 131.2, 132.6, 134.8, 135.2, 135.5,
139.0, 139.2, 143.7, 155.8, 164.0, 165.0 ppm. UV/Vis (CHCI3): Amax (Erer) = 378.6 (0.10), 399.1 (0.10), 437.2 (0.13),
461.4 (0.13), 504.6 (0.16), 542.7 (0.51), 587.4 (1.00). Fluorescencia (CHCls): Amax (Iref) = 595.8 (1.00), 648.8 (0.42).
Rendimiento cuantico de fluorescencia (CHClz, Aexc = 542 nm, Ess2 nm = 0.0068 cm™, referencia: (1a) con 1.00):
0.99. HRMS (Cs7Hes *BrN4O.): calculado m/z = 948.4189; encontrado m/z = 948.4177, A = -0.0012.

Ejemplo 11: 2,10-bis-(1-hexilheptil)-6-(4-dimetilaminofenil)[1,3]diazepino-[4',5,6'-d",e",f"[fenantra[2,1,10-def.7,8,9-
d’e’'f]-2,5,9,11-tetrahidro-diisoquinolin-1,3,9,11-tetraona. 3,4:9,10-bisimida de &cido N,N’-bis(1-hexilheptil)perilen-
3,4:9,10-tetracarboxilico (200 mg, 0.26 mmol), NaNH, (200 mg, 5.13 mmol) se suspendieron en 4-
dimetilaminobenzonitrilo (10 g) y reaccionaron y se procesaron de manera andloga a 2,10-bis(1-hexilheptil)-6-
fenil[1,3]diazepino[4’,5’,6":4,5]fenantro [2,1,10-def::7,8,9-d’e’f']diisoquinolin-1,3,9,11(2H,5H,9H,11H)-tetraona y se
purificé por cromatografia de columna (gel de silice, CHCIs). El colorante de la férmula (8) se disuelve en cloroformo
y se precipita con metanol. Rendimiento 23 mg (12 %) de colorante violeta con brillo metalico, punto de fusion
>300C. R (gel de silice, cloroformo) = 0.70. IR (ATR): ¥ = 3416.2 m, 3096.0 w, 2952.8 s, 2921.7 s, 2853.8 s, 2364.3
w, 1691.1 m, 1639.8 s, 1626.6 s, 1607.3 s, 1590.8 s, 1493.2 m, 1470.3 m, 1434.2 m, 1413.5 m, 1365.8 m, 1343.8 s,
1306.2 m, 1255.9 s, 1219.9 m, 1196.3 m, 1121.0 m, 1103.5 m, 1058.3 m, 1038.2 w, 949.8 w, 871.3 w, 809.8 m,
751.4 w, 619.1 w, 581.6 w cm-1. 1H-NMR (600 MHz, CDClsz, 25C): 6 = 0.82-0.87 (m, 12 H, CH3), 1.25-1.46 (m, 32
H, CHy), 1.88-1.99 (m, 4 H, B-CHy), 2.25-2.35 (m, 4 H, B-CHy), 3.17 (s, 6 H, NCHj3), 5.21-5.31 (m, 2 H, CH-N), 6.87
(d, 2 H, %3 =8.2 Hz, CHario), 8.15 (d, 2 H, J =8.2 Hz, CHario), 8.46-8.73 (M, 5 H, Hperiteno), 10.65 (d, 1 H, %J=8.1 Hz),
11.25 ppm (s, 1H, N-H). >C-NMR (150 MHz, CDCls, 25C): & = 14.1, 14.1, 22.6, 27.0, 29.3, 31.8, 31.8, 32.5, 40.4,
54.6,112.1, 120.8, 122.1, 123.4, 126.1, 126.6, 129.2, 129.3, 130.0, 130.8, 134.7, 134.9, 135.0, 144.8, 152.6, 161.8,
164.0, 165.0 ppm. UV/Vis (CHCIl3): Amax (Emax) = 396.0 (0.20), 513 (sh, 0.67), 544 (1.0), 594 (sh, 0.91), 616 nm (0.98).
Fluorescencia (CHCI3): Amax = 740.2 nm. Rendimiento cuantico de fluorescencia (CHClz, Aexc = 465 nm, Eses nm =
0.0476 cm™, referencia: (1a) con @ = 1.00): 0.72. HRMS (Cs9H71N504): calculado m/z: = 913.550; encontrado m/z =
913.549, A =-0.0010.
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Ejemplo 12 : 2,10-bis-(1-hexilheptil)-6-(2,4-bismetoxifenil)-[1,3]diazepino-[4',5",6'-d";e";f"[fenantra [2,1,10-def.7,8,9-
d’'e’f]-2,5,9,11-tetrahidro-diisoquinolin-1,3,9,11-tetraona. 3,4:9,10-bisimida de acido N,N’-bis(1-hexilheptil)perilen-
3,4:9,10-tetracarboxilico (200 mg, 0.265 mmol) y NaNH; (200 mg, 5.13 mmol) se disolvieron en 2,4-
vismetoxibenzonitrilo (10 g) a 100C y reaccion6 y se procesd de manera analoga a 2,10-bis(1-hexilheptil)-6-
fenil[1,3]diazepino[4’,5’,6":4,5]fenantro [2,1,10-def::7,8,9-d’e’f']diisoquinolin-1,3,9,11(2H,5H,9H,11H)-tetraona y se
purific6 mediante cromatografia de columna (gel de silice, cloroformo), rendimiento 80 mg (32.4 %) de colorante
violeta con brillo metélico de la férmula (8). Punto de fusién >300C. R (gel de silice, cloroformo) = 0.38. UV/Vis
(CHCl3): Amax (Erel) = 396.9 (0.14), 464.3 (0.29), 491.4 (0.37), 560.3 (0.62), 603.5 (1.00). Fluorescencia (CHClIs): Amax
(Iref) = 634.2 (1.00), 684.6 (0.66). Rendimiento cuantico de fluorescencia (CHCIs, Aexc = 560 nm, Esgonm = 0.01088 cm’
! referencia: (1a) con ® = 1.00): 0.96. '"H-NMR (400 MHz, CDCls, 25C): 6=0.77-0.87 (m, 12 H, CH3), 1.17-1.43 (m,
32 H, CHy), 1.81-1.98 (m, 4 H, B-CHy), 2.20-2.40 (m, 4 H, B-CHy), 3.96 (s, 3 H, OCH3), 4.15 (s, 3 H, OCH3), 5.15-5.30
(m, 2 H, CH-N), 6.61 (d, 2 H, *J =1.8 Hz, CHario), 6.80 (d, 2 H, *J =9.1 Hz, CHario), 8.50-8.79 (M, 6 H, Hperiteno), 10.60-
10.72 (br, 1 H), 12.13-12.24 ppm (br, 1 H, N-H). "*C-NMR (100 MHz, CDCls, 25): & = 14.3, 22.9, 27.3, 29.5, 32.0,
32.7,54.8, 56.0, 56.5, 98.9, 106.8, 109.8, 121.2122.4, 123.6, 126.3, 126.9, 129.4, 130.2, 130.5, 133.2, 135.0, 135.4,
143.7, 159.9, 164.5, 165.4 ppm. HRMS (Cs9H70N4Os): calculado m/z = 930.5295; encontrado m/z = 930.5289, A = -
0.0006.

Ejemplo 13: 2,10-bis-(1-hexilheptil)-6-(3,4-bismetoxifenil)-[1,3]diazepino-[4',5,6'-d",e";f"]fenantra[2,1,10-def.7,8,9-
d'e’f]-2,5,9,11-tetrahidro-diisoquinolin-1,3,9,11-tetraona. 3,4:9,10-bisimida de acido N,N’-bis(1-hexilheptil)perilen-
3,4:9,10-tetracarboxilico (0.240 g, 0.317 mmol) y NaNH; (0.200 g, 5.13 mmol) se disolvieron en 2,4-
bismetoxibenzonitrilo (10 g) a 100 T y reaccionaro n (tiempo de reacciéon de 4.5 h) y se procesaron de manera
analoga a 2,10-bis(1-hexilheptil)-6-fenil[1,3]diazepino[4’,5',6':4,5]fenantro[2,1,10-def::7,8,9-d’e’f']diisoquinolin-
1,3,9,11(2H,5H,9H,11H)-tetraona y se purific6 por cromatografia de columna (gel de silice, cloroformo).
Rendimiento: 118 mg (39.9 %) de colorante violeta con brillo metélico de la férmula (8), punto de fusién >300C. R+¢
(gel de silice, cloroformo) = 0.38. '"H-NMR (600 MHz, CDCl3, 25€C): 6 = 0.78-0.85 (m, 12 H, CH3), 1.17-1.44 (m, 32
H, CHy), 1.83-1.98 (m, 4 H, B-CH), 2.21-2.34 (m, 4 H, B-CH>), 4.04 (s, 3 H, OCHjs), 4.11 (s, 3 H, OCHa), 5.15-5.28
(m, 2 H, CH-N), 7.07 (d, 2 H, ®J =8.4 Hz, CHario), 7.78-7.87 (M, 2 H, CHario), 8.44-8.75 (M, 5 H, Hperiieno), 10.63-10.68
(br, 1 H), 11.35 ppm (s, 1 H, N-H). "*C-NMR (100 MHz, CDCls, 25C): & = 14.3, 14.3, 22.8, 22.8, 27.2, 27.3, 27.4,
32.5, 32.7, 32.8, 54.8, 54.9, 56.5, 56.5, 103.4, 104.2, 111.6, 121.0, 121.3, 121.5, 122.7, 123.6, 126.6, 126.8, 129.4,
130.6, 144.3, 150.0, 153.0, 157.7, 164.1, 165.3, 166.0 ppm. UV/Vis (CHCIz): Amax (Ere) = 500.9 (0.29), 549.4 (0.58),
593.7 (1.00). Fluorescencia (CHCls): Amax (Ire) = 614.8 (1.00), 665.7 (0.61). Rendimiento cuantico de fluorescencia
(CHCI3, Aexc = 549 nm, Esa9 nm = 0.008146 cm™, referencia: (1a) con @ = 1.00): 1.00. HRMS (Cs9H70N4Og): calculado
m/z = 930.5295; encontrado m/z = 930.5284, A = -0.0011. CsgH70N4Os (931.2): calculado C 76.10, H 7.58, N 6.02;
encontrado C 75.66, H 7.38, N 5.90.

Ejemplo 14 : Dinitrégeno tetraoxidina diclormetano: nitrato de plomo (ll) sélido (100 g, 302 mmol) se calienta
vigorosamente en un matraz de fondo redondo con quemador de Bunsen y los gases nitrosos generados se
conducen a un matraz reservorio que contiene diclorometano (1000 mL) hasta que se sature una solucién de
diclormetano. Este reactivo se usa para la ruta alternativa de sintesis segun los siguientes ejemplos.

Ejemplo 15 : 1-nitro-N,N’-bis-(1-hexilheptil)perilen-3,4:9,10-bis(dicarboximida). 3,4:9,10-Bisimida de acido N,N’-bis(1-
hexilheptil)perilen-3,4:9,10-tetracarboxilico (1a, 3.00 g, 3.97 mmol) se carga en diclormetano (200 mL), se mezcla
con acido metanosulfénico (2 mL, 30.8 mmol) (catalizador en exceso), se mezcla revolviendo a gotas con solucién
saturada de dinitrogeno tetroxido en diclorometano (segun el ejemplo 14) a temperatura ambiente hasta un control
por medio de cromatografia de capa delgada (gel de silice, cloroformo) da como resultado una conversién completa
(cambio de color de la solucién a rojo oscuro); se lava con agua destilada (100 mL), se seca sobre sulfato de
magnesio, se evapora con el evaporador por rotacion, se disuelve en poco cloroformo y se purifica por medio de
cromatografia de columna (gel de silice, diclorometano). Rendimiento 2.41 g (76 %) de sélido rojo oscuro con brillo

metalico, punto de fusion 120 T. R (gel de silice/CHCI3): 0.80. IR (ATR): V = 3048 w, 2955 s, 2927 s, 2857 s, 1703
s, 1661 s, 1596 s, 1537 s, 1457 m, 1427 m, 1405 s, 1337 s, 1251 s, 1209 w, 1179 m, 1112 w, 973 w, 920 w, 855 w,
812 m, 746 cm™ m. *H-NMR (300 MHz, CDCls, 25C) & = 0.83 (t, 6 H, 3J= 7.0 Hz, CHs), 1.21-1.38 (m, 16 H, CH,),
1.85-1.91 (m, 2 H, B-CHy), 2.22-2.28 (m, 2H, B-CHy), 5.10-5.20 (m, 2 H, B-CHy), 8.25 (d, °J = 8.1 Hz, 1 H, Hperileno),
8.59 (d, *J = 8.1 Hz, 1 H, Hperiteno), 8.71-8.77 (M, 5 H, Hperiteno). UV/Vis (CHCl3): Amax (Erer) = 490 (0.67), 523 nm (1.0).

Ejemplo 16: 1-amino-N,N’-bis-(1-hexilheptil)perilen-3,4:9,10-bis(dicarboximida). 1-Nitro-N,N’-bis-(1-
hexilheptil)perilen-3,4:9,10-bis(dicarboximida) segun el ejemplo 15 (2.41 g, 3.01 mmol) se disolvié en THF(100 mL)
(solucién roja oscura), se mezclé con polvo de hierro (350 mg, 6.27 mmol) y acido clorhidrico concentrado (11 mL),
se calentd por 30 minutos bajo reflujo (después de 10 minutos un cambio de color de rojo oscuro a azul oscuro), se
dej6 enfriar, se precipitdé con agua destilada (500 mL), se filtré6 con succién, se disolvié en cloroformo, se purificé
mediante cromatografia de columna (gel de silice, cloroformo) y se evaporé. Rendimiento 2.08 g (72.1 %) de un

sélido amorfo muy fino, punto de fusién 92-94<C. R (gel de silice/CHCIs): 0.30. IR (ATR): V = 3350 m, 3242 m, 3047

w, 2954 s, 2926 s, 2856 s, 1694 s, 1653 S, 1616 m, 1590 s, 1573 m, 1510 m, 1463 m, 1429 s, 1397 m, 1373 m, 1339
s, 1311 m, 1269 m, 1252 m, 1178 m, 1122 w, 1084 m, 1062 w, 979 w, 846 w, 809 m, 750 w, 725 cm™ w. '"H-NMR
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(300 MHz, CDCl3, 25C): & = 0.83 (t, 6 H, *J= 7.0 Hz, CHg), 1.21-1.38 (m, 16 H, CHy), 1.85-1.91 (m, 2 H, B-CHy),
2.22-2.28 (m, 2 H, B-CH>), 5.10-5.20 (m, 4 H, B-CH,, NH>), 8.17 (s, 1 H, Hperieno), 8.49-8.55 (m, 3 H, Hperileno), 8.64 (S,
2 H, Hyerileno), 8.87 ppm (d, °J = 8.1 Hz, 1 H, Hperiten). UV/Vis (CHCls): Amax (Erel) = 420 (0.32), 571 nm (1.00).
Fluorescencia (CHCI3): Amax = 684 nm.

Ejemplo 17 : bisimida de acido 1-benzamidil-N,N’-bis(1-hexilheptil)perilen-3,4:9,10-tetracarboxilico. 1-Amino-N,N’-bis-
(1-hexilheptil)perilen-3,4:9,10-bis(dicarboximida) segun el ejemplo 16 (240 mg, 0.31 mmol) se disuelve en dioxano
(60 mL), se mezcla a gotas con cloruro de benzoilo (1.00 g, 7.10 mmol) en dioxano (10 mL), se revuelve por 7 h a
100 T bajo reflujo (después de 2 h se adiciona una vez mas la cantidad igual de cloruro de benzoilo (monitoreo del
final de reaccion por medio de DC), se filtra. Mediante cromatografia de columna se purifica (gel de silice,
cloroformo, la marcha inicial roja del material de partida, fracciéon principal coloreada de rosa), se evapora con el
evaporador de rotacion, se recoge en un poco de cloroformo y se precipita con metanol, se filtra con succién y se
seca en la estufa de secado a 110 €. Rendimiento 125 mg (46 %) de colorante rosa de la férmula (7), punto de

fusion >300 T. R+ (gel de silice, CH2Cly) = 0.53. IR (ATR): ¥ = 3212.5 w, 2952.1 m, 2921.4 s, 2853.3 m, 1697.0 s,

1654.9 s, 1591.4 m, 1527.1 w, 1503.1 w, 1482.2 w, 1466.4 m, 1455.4 m, 1407.9 m, 1362.2 w, 1326.9 s, 1267.5 m,
1246.2 m, 1175.6 m, 1106.9 w, 1025.0 w, 971.7 w, 940.7 w, 896.9 w, 845.5 w, 809.2 m, 745.5 w, 702.2 w, 686.8 w,
614.9 w cm™. *H-NMR (600 MHz, CDCls, 25C): & = 0.82 (t, JH, H = 7.0 Hz, 12 H, CHs), 1.16-1.35 (m, 33 H, CH?y
NH), 1.79-1.85 (m, 4 H, B-CH2), 2.15-2.25 (m, 4 H, B-CHy), 5.10-5.19 (m, 2 H, B-CH), 7.59 (t, 3J = 7.7 Hz, 2 H, fenilo),
8.04 (d, ®J = 7.3 Hz, 1 H, fenilo), 8.45 (s, 2H, fenilo), 8.52 (d, *J = 7.9 Hz, 1 H, Hperieno), 8.60-8.64 (m, 2 H, fenilo),
8.79 (s, 1 H, CHyeriteno), 8.97-8.99 ppm (M, 2 H, CHyperiteno). -°C-NMR (150 MHz, CDCls, 25C): & = 14.0, 22.6, 26.9,
29.2,31.7,31.8, 32.3,54.8, 54.9, 122.5, 123.7, 125.6, 127.0, 127.5, 128.0, 129.2, 132,9, 133.2, 134.3, 134.3, 135.2,
135.2, 165.8 ppm. UV/ViS (CHCI3): Amax (Ere) = 274 (0.51), 313 (0.29), 380 (0.12), 419 (0.12), 498 (0.71), 531 nm
(2.00). Fluorescencia (CHCI3): Amax = 599 nm. Rendimiento cuantico de fluorescencia (CHCls, Aexe = 500 nm, Esgo nm =
0.01835 cm™, referencia: (1a) con 1.00): 0.813. HRMS (Cs7Hs7N30s): calculado m/z = 873.508; encontrado m/z =
873.508., A = 0.0000. Cs57Hs7N30s5 (874.16): calculado C 78.32, H 7.73, N 4.81; encontrado C 77.97, H 7.43, N 4.73.

Ejemplo 18: 2,10-Bis-(1-hexilheptil)-6-fenil[1,3]diazepino[4’,5’,6’-d",e" f"]fenantra[2,1,10-def: 7,8,9-d'e’f]-2,5,9,11-
tetrahidro-diisoquinolin-1,3,9,11-tetraona. 3,4-anhidrid-9,10-imida de acido 1-benzamidil-N,N’-bis(1-
hexilheptil)perilen-3,4:9,10-tetracarboxilico (100 mg, 0.110 mmol) y NaNH; (100 mg, 2.56 mmol) se suspendieron en
benzonitrilo (250 mL), se calent6 a 165T (coloraci 6n azul), después de 3 h se enfrié de nuevo, se extrajo agitando
con una mezcla 1:1 de solucién de HCI (2 N) y CHCI;3 (300 mL), se liberé de CHClI3, se liberé de benzonitrilo al vacio
mediante destilacion, se recogié en un poco de CHCIs, se filtréd y se purific6 mediante cromatografia de columna (gel
de silice, CHCI3). Rendimiento 60 mg (57 %) de colorante violeta con brillo metalico.

Ejemplo 19 : Nitracion exhaustiva de 3,4:9,10-bits-(1-hexilheptilimida) de acido perilen-3,4,9,10-tetracarboxilico -
3,4:9,10-bis-(-hexilheptilimida) de acido 1,6-dinitroperilen-3,4,9,10-tetracarboxilico y 3,4:9,10-bis-(1-hexilheptilimida)
de acido 1,7-dinitroperilen-3,4,9,10-tetracarboxilico - 3,4:9,10-bisimida de acido N,N’-bis(1-hexilheptil)perilen-
3,4:9,10-tetracarboxilico ((1a), 3.19 g, 4.23 mmol) se disolvieron en poco de diclormetano, se mezclaron con acido
metanosulfénico (2 mL) y solucion de dinitrégeno tetréxido, se revolvié bajo irradiacion con luz (bombilla
incandescente de hilo de wolframio de 80 W) por 6 h a temperatura ambiente, se detuvo mezclando con agua
destilada (100 ml), se extrajo varias veces con cloroformo (respectivamente 100 ml), se sec6 sobre sulfato de
magnesio, se concentré y se cromatografio (gel de silice, cloroformo). Se obtiene una mezcla de 3,4:9,10-bis-(1-
hexilheptilimid) de acido 1,6-dinitroperilen-3,4,9,10-tetracarboxilico y 3,4:9,10-bis-(1-hexilheptilimida) de acido 1,7-
dinitroperilen-3,4,9,10-tetracarboxilico como sélido rojo profundo. No se logra una separacion de estos dos isbmeros

debido a los valores idénticos R;. Rendimiento 2.72 g (76.1 %). R (gel de silice/- CHCI3): 0.7. IR (ATR): V = 3047 w,

2978 m, 2927 s, 2857 m, 1705 s, 1664 s, 1599 s, 1542 s, 1427 w, 1407 m, 1335 s, 1251 m, 812 m, 743 cm™ w. *H-
NMR (300 MHz, CDCl3’ 25C): 6 = 0.83 (t, 6 H, %J= 7.0 Hz, CHs), 1.21-1.38 (m, 16 H, CHy), 1.85-1.91 (m, 2 H, B-
CHy), 2.22-2.28 (m, 2 H, B-CHy), 5.10-5.20 (m, 2 H, 3-CH>), 8.31 (d, %J=8.0Hz 1H, CHperileno), 8.33 (d, 3J=8.0 Hz,
1 H, CHperileno), 8.66 - 8.70 (m, 2 H, CHyerileno), 8.83 (S, 2 H, Hperileno). UV/Vis (CHCI3): Amax (Ere) = 450 (0.26), 491
(0.73), 520 nm (1.00).

Ejemplo 20: mezcla de isémeros -3,4:9,10-bis-(1-hexilheptilimida) de acido 1,6-diaminoperilen-3,4,9,10-
tetracarboxilico y 3,4:9,10-bis-(1-hexilheptilimida) de acido 1,7-diaminoperilen-3,4,9,10-tetracarboxilico. La mezcla de
isbmeros -3,4:9,10-bis-(1-hexilheptilimida) de acido 1,6-dinitroperilen-3,4,9,10-tetracarboxilico y 3,4:9,10-bis-(1-
hexilheptilimida) de acido 1,7-dinitroperilen-3,4,9,10-tetracarboxilico de la nitracion de 3,4:9,10-bisimida de acido
N,N’-bis(1-hexilheptil)perilen-3,4:9,10-tetracarboxilico (1.00 g, 1.19 mmol) se disolvié en etanol hirviente (150 mL)
bajo reflujo, se mezclé con polvo de hierro (500 mg, 8.93 mmol) y acido clorhidrico (concentrado, 5.00 mL), se
revolvié por 30 min, se detuvo adicionando agua destilada (500 mL), se revolvid una hora mas a temperatura
ambiente, se filtré y se cromatografio (gel de silice, diclormetano). Rendimiento 814 mg (87.6 %), punto de fusién

146 - 148 . R (gel de silice/CHCI3):0.20. IR (ATR): V = 3441 s br., 3360 s, 3250 m, 2954 m, 2926 s, 2857 m, 1691

s, 1646 s, 1588 s, 1552 w, 1530 w, 1515 w, 1455 m, 1422 m, 1393 m, 1339 s, 1272 m, 1246 w, 1185 w, 1107 w, 984
w, 873 m, 806 m, 778 w, 755 m, 723 w, 574 cm™ w. UV/Vis (CHCIs): Amax (Ere)) = 384 nm (0.19), 402 (0.25), 432
(0.16), 506 sh (0.32), 581 sh (0.90), 611 (1.0).
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Ejemplo 21 : 1,6-Bis-benzamidil-N,N’-bis(1-hexilheptil)perilen-3,4:9,10-tetra-carboxilicobisimida y bisimida de acido
1,7-bis-benzamidil-N,N’-bis(1-hexilheptil)perilen-3,4:9,10-tetracarboxilico. Una solucién de la mezcla de isémeros de
3,4:9,10-bis-(1-hexilheptilimida) de &cido 1,6-diaminoperilen-3,4,9,10-tetracarboxilico y de 3,4:9,10-bis-(1-
hexilheptilimida) de acido 1,7-diaminoperilen-3,4,9,10-tetracarboxilico (1.00 g, 1.27 mmol) en 1,4-dioxano (100 mL)
se mezclo a gotas con cloruro de benzoilo (2.00 g, 14.2 mmol) en 1,4-dioxano (10 mL), en total se revolvio por 7 h a
100 T bajo reflujo (después de respectivamente 2 h se adiciond cloruro de benzoilo (2.00 g) y se monitoreé el final
de la reaccién por medio de DC), se concentrd, se liberé destilando del cloruro de benzoilo, se purific6 mediante
cromatografia de columna (gel de silice, cloroformo, producto de color rosa después de algunas fracciones
preliminares), se evaporé con el evaporador de rotacion y se liberdé de un liquido incoloro a vacio medio a 200<C.
Rendimiento 450 mg (35 %) de un colorante con brillo metalico, punto de fusién >300C. R ¢ (gel de silice, cloroformo)

= 0.05. IR (ATR): V = -3222.2 m, 2952.2 m, 2922.0 s, 2854.0 m, 1699.4 s, 1654.9s, 1592.0 s, 1502.4 w, 1478.9 w,

1455.4 w, 1409.3 w, 1322.4 s, 1267.3 m, 1243.3 m, 1180.4 w, 1108.0 w, 1026.1 w, 895.7 w, 862.1 m, 809.1 w, 749.4
m, 704.0 m, 585.4 w cm™. *H-NMR (600 MHz, CDCls, 25C): & = 0.82-0.86 (m, 12 H, CH3), 1.11-1.26 (m, 32 H, CHy),
1.80-2.10 (m, 8 H, B-CHy), 4.90-5.02 (m, 2 H, CH-N), 7.48-7.66 (m, 5 H, CHaiii), 7.87-7.92 (m, 3 H, CHajiin), 8.18-8.22
(M, 2 H, CHaiio), 8.58-8.80 ppm (M, 6 H, Hper). “>C-NMR (150 MHz, CDCls, 25C): & = 14.1, 14.1, 14.1, 22.6, 22.6,
22.6, 27.0, 27.0, 29.3, 29.3, 29.4, 31.7, 31.7, 31.7, 32.1, 32.3, 54.8, 55.2, 124.8, 125.1, 126.1, 126.1, 127.4, 127.7,
127.9, 128.3, 128.3, 128.3, 128.3, 128.8, 128.8, 128.8, 128.8, 129.2, 129.4, 130.3, 131.0, 132.7, 133.7, 135.4, 162 .4,
163.0, 164.1, 165.9 ppm. UV/Vis (CHCIs): Amax (Erel) = 387 (0.36), 544 nm (1.0). Fluorescencia (CHClI3): Amax (Irel) =
615 nm. Rendimiento cuantico de fluorescencia (CHCIs, Aexc = 521 nm, Esz1 nm = 0.03251 cm™, referencia: (1a) con
1.00): 0.53. MS (El): m/z (%) = 995.6 [M*+ 2 H] (6), 994.6 [M"+ H] (16), 993.6 [M"] (22), 874.2 (9).

Ejemplo 22 : bisimida de acido 1,6-bis-benzamidil-N,N’-bis(1-hexilheptil)perilen-3,4:9,10-tetracarboxilico y bisimida
de &cido 1,7-bisbenzamidil-N,N’-bis(1-hexilheptil)perilen-3,4:9,10-tetracarboxilico (100 mg, 0.10 mmol) como mezcla
de isémeros y NaNH (100 mg, 2.56 mmol) se suspendieron en benzonitrilo (250 mL), se calenté a 165 (coloracion
azul), se enfri6 después de 3 h y se extrajo agitando con una mezcla 1:1 de HCl acuoso (2 N) y CHCI3 (300 mL). La
fase organica se evaporo, se liberé de benzonitrilo al vacio medio, se recogié en un poco de CHClIs, se filtro y se
purificé mediante cromatografia de columna (gel de silice, CHCIs3). El colorante eluido se recogié en un poco de
diclorometano y se precipité con metanol. Rendimiento 37 mg (35 %) de colorante negro de la férmula (9) y / o (10).

Ejemplo 23: 2,10-bis(1-hexilheptil)-(N-benzil)-6-fenil[1,3]diazepino[4’,5’,6':4,5]-fenantro[2,1,10-def:: 7,8,9-
d’'e’f]diisoquinolin-1,3,9,11(2H,5H,9H,11H)-tetraona. 2,10-Bis(1-hexilheptil)-6-
fenil[1,3]diazepino[4’,5’,6":4,5]fenantro[2,1,10- def:7,8,9-d’e'fdiisoquinolin-1,3,9,11(2H,5H,9H,11H)-tetraona (85 mg,
0.098 mmol) se disolvié en DMF (5 mL), se calenté a 100C, se mezcld con carbonato de potasio anhidro (100 mg,
0.724 mmol) (coloracion azul de la solucién previamente rosada), se mezclé a gotas con bromuro de bencilo (400
mg, 2.34 mmol) (coloracion violeta), se revolvié por 3 h a 100 C, se detuvo adicionado solucion de HC| de 2 N, se
filtr6 mediante succion, se sec6 por 16 h a 110 € y se purific6 mediante cromatografia de columna (gel de silice,
cloroformol/iso-hexano 3:1). Rendimiento 26 mg (27.7 %) de sélido violeta oscuro de la formula (7), punto de fusién

>250C. R (gel de silice/cloroformo) = 0.81. IR (ATR): ¥ = 3061.3 vw, 2953.6 m, 2922.4 vs, 2854.4 s, 2359.2 W,

2341.1 w, 1685.5 vs, 1641.8 vs, 1590.8 s, 1573.8 m, 1529.9 w, 1483.8 w, 1455.2, w, 1424.0 m, 1406.6 vw, 1378.0 w,
1357.6 w, 1330.2 vs, 1251.6 m, 1222.4 w, 1180.7 w, 1108.5 w, 1075.2 w, 1027.9 w, 873.3 w, 845.7 w, 809.0 m,
7741w, 751.3 w, 720.6 w, 699.0 m, 673.7 w cm™’. "H-NMR (150 MHz, CDCl3, 25 T): & = 0.83 (t, °J=6.9 Hz, 12 H,
CHs), 1.18-1.40 (m, 32 H, CHy), 1.85-1.94 (m, 4 H, CHy), 2.15 (s, 2 H, CHy), 2.23-2.32 (m, 2 H, CHy), 5.06-5.24 (m, 2
H, CHN), 6.19 (s, 1 H, N-CHy), 6.25 (s, 1 H, N-CH,), 6.54-6.64 (br, 2 H, CHaromatico, bencilo), 6.95-7.04 (br, 2 H,
CHaromaﬂCg,bencno), 7.67 (S, 3 H, CerniIo), 8.06 (S, 2 H, CerniIo), 8.58-8.82 (m, 5 H, CHpemeno), 10.84 ppm (S, 1 H,
CHoperileno)- 3C.NMR (150 MHz, CDCls, 25 T): & = 14.3, 14.3, 22.8, 22.8, 27.2, 27.3, 29.5, 29.6, 32.1, 32.0, 32.7,
54.9, 54.9, 55.1, 75.8, 121.5, 122.8, 125.6, 126.1, 126.5, 127.0, 128.8, 129.3, 129.4, 129.9, 130.6, 131.5, 135.0,
145.0, 164.0, 165.1 ppm. UV/Vis (CHCl3): Amax (Erel) = 395 (0.11), 435 (0.11), 500 (0.17), 537 (0.52), 582 (1.00).
Fluorescencia (CHCI3): Amax (Irel) = 593 (1.00), 647 nm (0.44). Rendimiento cuéantico de fluorescencia (Aexc = 490 nm,
Ea90 nm = 0.13671/1 cm, CHCls, referencia (1a) con ® = 1.00): A = 1.00. MS (DEI", 70 eV): m/z (%): 964.4 (6.3), 963.3
(24.9), 962.3 (69.8), 961.3 (100.0) [M*], 871.1 [M" -bencilo], 780.7 (5.0), 779.7(11.4), 778.7 (11.3) [M"-C13H2¢], 598.2
(6.1), 597.2 (18.8), 596.2 (28.6), 595.2 (14.9) [M'- 2 C13H2g].

Ejemplo 24 : 2,10-Bis(1-hexilheptil)-(N-4-ter-butilbenzil)-6-fenil[1,3]diazepino-[4’,5’,6":4,5]fenantro [2,1,10-def::7,8,9-
d’'e’f]diisoquinolin-1,3,9,11(2H,5H,9H,-11H)-tetraona. 2,10-Bis(1-hexilheptil)-6-fenil[1,3]diazepino [4°,5",6":4,5]-
fenantro[2,1,10-def::7,8,9-d’e'f'Jdiisoquinolin-1,3,9,11(2H,5H,9H,11H)-tetraona (85 mg, 0.098 mmol) reacciondé en
DMF (5 mL) con carbonato de potasio (100 mg, 0.724 mmol) y 4-ter-butilbenciloromuro (400 mg, 1.76 mmol) como
en el caso de 2,10-bis(1-hexilheptil)-(N-bencil)-6-fenil[1,3]diazepino[4’,5’,6":4,5]-fenantro[2,1,10- def.:7,8,9-
d’'e’f]diisoquinolin-1,3,9,11(2H,5H,9H,11H)-tetraona y se procesé y se purific6 mediante cromatografia de columna
(gel de silice, cloroformo/iso-hexano 2:1). Rendimiento 64 mg (64.5 %) de soélido violeta-negro de la férmula (7),

punto de fusion > 250C. R (gel de silice/cloroformo:iso-hexano 2:1):0.40. IR (ATR): Vv = 3058.1 vw, 2953.6 m,

2922.6 vs, 2854.5 s, 2360.5 w, 2340.9 w, 1687.1 vs, 1643.3 vs, 1591.3 s, 1573.9 m, 1529.7 w, 1483.8 w, 1463.0, w,
1424.0 m, 1407.4 vw, 1377.6 w, 1357.6 w, 1330.1 vs, 1251.9 m, 1223.0 w, 1179.4 w, 1107.2 w, 1025.1 w, 929.4 vw,
873.3w, 844.9 w, 809.8 m, 774.1 w, 750.7 w, 719.5 w, 700.8 m, 673.0 w cm™". *"H-NMR (600 MHz, CDCls, 25T): & =
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0.81 (t, 3J=7.0 Hz, 12 H, CHs), 1.07 (s, 9 H, ter-butil-CHs), 1.16-1.40 (m, 32 H, CHy), 1.83-1.97 (m, 4 H, CH,), 2.12-
2.31 (M, 4 H, CHy), 5.13-5.23 (m, 2 H, CH-N), 6.14 (s, 1 H, N-CHy), 6.19 (s, 1 H, N-CH,), 6.46-6-61 (br, 2 H,
CHaromético, bencilo)y 7.00 (dy 3J:8-3 HZ, 2 H, CHaromético, bencilo)y 7.65 (Sy 3Hy Cernilo), 8.06 (Sy 2H, CerniIo), 8.47-8.79 (m,
5H, CHoperiteno), 10.80 ppm (S, 1H, CHperiteno). “*C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 C): & = 14.3, 14.3, 22.8, 22.9, 27.2, 27.5,
29.5, 31.3, 32.0, 32.1, 32.7, 34.6, 54.9, 76.6, 121.3, 122.7, 123.8, 125.5, 125.7, 126.1, 126.7, 126.9, 129.2, 129.5,
130.0, 130.7, 131.4, 134.8, 139.9, 145.0, 164.0, 165.1 ppm. UV/Vis (CHCIs): Amax (Erel) = 395 (0.11), 436 (0.12), 501
(0.17), 538 (0.52), 582 (1.00). Fluorescencia (CHCI3): Amax (Irer) = 595 (1.00), 648 nm (0.45). Rendimiento cuantico de
fluorescencia (Aexc = 490 Nm, Eag0 nm = 0.013671/1 cm, CHCls, referencia (2a) con @ = 1.00): 1.00. MS (DEI", 70 eV):
m/z (%): 1020.6 (7.5), 1019.6 (28.7), 1018.6 (73.0), 1017.6 (100.0) [M"], 872.1 (9.0), 871.1 (15.4) [M* -bencilo], 835.9
(8.6), 834.9 (9.0) [M"-C13Hz6), 653.4 (6.7), 652.4 (11.2) [M*- 2 C13H26], 651.4 (6.6). CesHsoN4O4 (1017,39): calculado
C 80.28; H 7.93; N 5.51; encontrado C 79.90; H 7.38; N 5.39.

Ejemplo 25: Bicromo6foro de monoaducto (producto de adicion) y perilenbisimida. 2,10-Bis(1-hexilheptil)-6-
fenil[1,3]diazepino[4',5’,6":4,5]fenantro[2,1,10-def::7,8,9-d’e’f]-diisoquinolin-1,3,9,11(2H,5H,9H,11H)-tetraona (200
mg, 0.115 mmol) reaccioné en DMF (5 mL) con carbonato de potasio (100 mg, 0.724 mmol) y bromuro de perilen-
bencilo (400 mg, 0.529 mmol) como en el caso de 2,10-bis(1-hexilheptil)-(N-benzil)-6-fenil[1,3]-diazepino[4',5",6":4,5]-
fenantro[2,1,10-def::7,8,9-d’e'f]diisoquinolin-1,3,9,11-(2H,5H,9H,11H)-tetraona y se proceso y se purific6 mediante
cromatografia de columna (gel de silice, cloroformo). Rendimiento 96 mg (54.1 %) de la férmula (7), punto de fusién
> 250C. Rt (gel de silice/cloroformo): 0.40. UV/Vis (CHCI3): Amax (Erel) = 391 (0.11), 431 (0.14), 460 (0.25), 492
(0.56), 528 (1.00), 582 (0.73). Fluorescencia (CHClz): Amax (Irel = 594 (1.00), 645 (0.45), 709 nm (0.10). Rendimiento
cuantico de fluorescencia (CHCI3, Aexe = 582 nm, Esgz nm = 0.02399 cm™, referencia: (1a) con 1.00): 1.00.
Rendimiento cuantico de fluorescencia (CHCls, Aexe = 528 nm, Eszg nm = 0.03272 cm™, referencia: (1a) con 1.00):
0.80. MS (FAB"): m/z(%): 1544.4 (0.1) [M*- H], 871.5 (0.2) [M'- C45H62N204], 675.4 (0.7) [M"-Cs7HesN204], 460.3,
391.4, 307.3.

Ejemplo 26: 2,10-bis(1-hexilheptil)-(N-butil)-6-fenil[1,3]diazepino[4’,5’,6":4,5]-fenantro[2,1,10-def:: 7,8,9-
d’'e’fldiisoquinolin-1,3,9,11(2H,5H,9H,11H)-tetraona. 2,10-Bis(1-hexilheptil)-6-
fenil[1,3]diazepino[4’,5’,6":4,5]fenantro[2,1,10-def::7,8,9-d’e’f']diisoquinolin-1,3,9,11(2H,5H,9H,11H)-tetraona (100 mg,
0.115 mmol), 1-yodobutano (635 mg, 3.45 mmol) y carbonato de potasio (120 mg, 0.868 mmol) reaccion6 en DMF (5
mL) como en el caso de 2,10-Bis(1-hexilheptil)-(N-benzil)-6-fenil-[1,3]diazepino[4’,5’,6":4,5]-fenantro[2,1,10-def::7,8,9-
d’'e’fldiisoquinolin-1,3,9,11(2H,5H,9H,11H)-tetraona y se proceso y se purificd mediante cromatografia de columna
(gel de silice, cloroformo). Rendimiento 48 mg (45 %) de sdlido rojo oscuro a negro de la férmula (7), punto de fusion

> 250C. R (gel de silice/cloroformo): 0.76. IR (ATR): ¥ = 3062.8 w, 2954.3 m, 2922.6 s, 2855.1 s, 1686.5 s, 1644.5

s, 1591.3 m, 1574.4 m, 1529.3 w, 1484.2 w, 1424.0 m, 1408.1 w, 1378.6 w, 1330.3 s, 1252.4 m, 1221.3 w, 1178.6 w,
1101.3 w, 1025.7 w, 874.5 w, 841.9 w, 808.0 m, 772.1 w, 750.0 w, 587.6 w cm™. "H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 )
3=0.56 (t, °J = 12.0 Hz, 3 H, CHa), 0.80-0.82 (m, 12 H, CHa), 1.22-1.31 (m, 32 H, CHy), 1.84-1.91 (m, 4 H, B-CH),
2.29-2.24 (m, 4 H, B-CH), 4.97 (t, °J = 12.0 Hz, 2 H, N-CH,), 5.16-5.24 (m, 2 H, N-CH), 7.67-7.68 (m, 3 H, CHarn),
7.99-8.01 (M, 2 H, CHario), 8.71-8.74 (M, 5 H, CHperiteno), 10.82 ppm (d, *J=12.0 Hz, 1 H, CHyerileno). UV/Vis (CHCls):
Amax (Erel) = 376.6 (0.79), 395.2 (0.09), 438.8 (0.11), 502.4 (0.16), 539.2 (0.52), 583.8nm (1.00). Fluorescencia
(CHCI3): Amax (Irel) = 596.2 (1.00), 647.5nm (0.45). Rendimiento cuantico de fluorescencia (CHCIs, Aexc = 539 nm, Esasg
am = 0.01647 cm’™, referencia: (1a) con ® = 1.00): 1.00. HRMS (CesHsoN4O4): calculado m/z = 926.5710, encontrado
m/z = 926.5721, A = 0.0011.

Ejemplo 27 : 2,10-Bis(1-hexilheptil)-(N-pentil)-6-fenil[1,3]diazepino[4’,5",6":4,5]-fenantro[2,1,10-def:: 7,8,9-
d’'e’fldiisoquinolin-1,3,9,11(2H,5H, 9H,11H)-tetraona. 2,10-Bis(1-hexilheptil)-6-fenil[1,3]diazepino[4’,5,6":4,5]
fenantro[2,1,10-def::7,8,9-d’e'f'Jdiisoquinolin-1,3,9,11(2H,5H,9H,11H)-tetraona (100 mg, 0.115 mmol), 1-yodopentano
(683 mg, 3.45 mmol) y carbonato de potasio (120 mg, 0.868 mmol) reaccionaron en DMF (5 mL) y se procesaron
como en el caso de 2,10-bis(1-hexilheptil)-(N-benzil)-6-fenil[1,3]diazepino[4’,5',6':4,5]-fenantro[2,1,10-def::7,8,9-
d’'e’f]diisoquinolin-1,3,9,11(2H,5H,9H,11H)-tetraona, se purific6 mediante cromatografia de columna (gel de silice,
cloroformo) para retirar 1-yodopentano no reaccionado, se disolvié en tolueno y se mezclé con un exceso de DBU y
se purific6 mediante cromatografia de columna (6xido de aluminio basico, tolueno, el material de partida
deprotonizado se adsorbe fijamente). Rendimiento 75 mg (69 %) de soélido rojo oscuro a negro de la formula (7).

Ejemplo 28: 2,10-bis(1-hexilheptil)-(N-pentil)-6-fenil[1,3]diazepino[4’,5’,6":4,5]-fenantro[2,1,10-def:: 7,8,9-
d’'e’'fldiisoquinolin-1,3,9,11  (2H,5H,9H,11H)-tetraona  (variante del ejemplo 27). 2,10-Bis(1-hexilheptil)-6-
fenil[1,3]diazepino[4’,5',6":4,5]-fenantro[2,1,10-def::7,8,9-d’e’f']diisoquinolin-1,3,9,11 (2H,5H, 9H,11H)-tetraona (100
mg, 0.115 mmol), 1-yodopentano (683 mg, 3.45 mmol) y carbonato de potasio (120 mg, 0.868 mmol) se
suspendieron en DMPU (5 mL), se calentaron por 6 h a 100C, se mezclé aun tibio con HCI acuoso (2 N, 50 mL,
sélido precipitado como suspension roja), se filtr6 mediante succién, se seco, se recogio en cloroformo y se purificd
mediante cromatografia de columna (gel de silice, cloroformo) para retirar el 1-yodopentano no reaccionado.

Rendimiento 90 mg (83 %), punto de fusion > 250C. Rs (gel de silice/cloroformo): 0.59. IR (ATR): V = 3061.2 w,

2954.1 m, 2922.7 s, 2854.7 s, 1686.7 s, 1644.5 s, 1591.1 m, 1529.6 w, 1484.3 w, 1454.7 w, 1424.7 w, 1408.1 w,
1378.5w, 1331.0 s, 1251.8 m, 1222.8 w, 1179.2 w, 1101.9 w, 1025.9 w, 929.9 w, 874.0 w, 842.2 w, 808.4 w, 771.9 w
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749.8 w cm™. "H-NMR (600 MHz, CDCl3, 25C): &= 0.57 (t, J=7.3 Hz, 3 H, CH3), 0.66-0.75 (br, 2 H, CHy), 0.78-0.83
(m, 12 H, CHg3), 0.88-0.96 (m, 2 H, CH>), 1.15-1.43 (m, 32 H, CHy), 1.82-1.95 (m, 4 H, 3 - CH), 2.21-2.40 (m, 4 H, B-
CH), 4.93 (t, >J=6.8 Hz, 2 H, N-CHj), 5.15-5.30 (m, 2 H, N-CH), 7.66-7.67 (M, 3 H, CHario), 7.98-7.99 (M, 2 H, CHario),
8.66-8.73 (M, 5 H, CHyeriteno), 10.77 ppm (d, %J = 6 Hz, 1 H, CHyperiteno). ~-C-NMR (150 MHz, CDCls, 25C): & = 13.9,
14.3, 22.2, 22.8, 22.9, 27.2, 27.4, 28.4, 28.7, 29.5, 29.6, 32.0, 32.0, 32.7, 49.4, 54.8, 121.5, 122.8, 123.9, 127.0,
127.3, 129.3, 130.2, 130.5, 131.3, 131.6, 135.1, 145.1, 163.9 164.1, 165.2 ppm. UV/ViS (CHCI3): Amax (Ere) = 377.2
(0.09), 396.0 (0.10), 440.2 (0.11), 502.8 (0.16), 539.8 (0.52), 584.2 nm (1.00). Fluorescencia (CHClIs): Amax (lrel) =
596.6 (1.00), 650.1 nm (0.45). Rendimiento cuantico de fluorescencia (CHCIs, Aexc = 540 nm, Esso nm = 0.01462 cm™,
referencia: (1a) con 1.00): 1.00, HRMS (Cs2H7sN404): calculado m/z = 941.5900, encontrado m/z = 941.5924, A =
0.0024. Cg2H78N404 (961.3): calculado C 79.11; H 5.95; N 8.14; encontrado C 78.99; H 5.91; N 8.51.

Ejemplo 29: 2,10-bis(1-hexilheptil)-(N-hexil)-6-fenil[1,3]diazepino[4’,5',6':4,5]-fenantro[2,1,10-def:: 7,8,9-
d’'e’f]diisoquinolin-1,3,9,11(2H,5H,9H,11H)-tetraona. 2,10-Bis(1-hexilheptil)-6-
fenil[1,3]diazepino[4’,5’,6":4,5]fenantro[2,1,10-def::-7,8,9-d’e’'f']diisoquinolin-1,3,9,11(2H,5H,9H,11H)-tetraona (200
mg, 0.115 mmol), 1-bromohexano (570 mg, 3.45 mmol) y carbonato de potasio (300 mg, 2.17 mmol) se suspenden
en DMPU (5 mL), se calientan por 3 h a 100C, se mez cla ain tibio con HCIl acuoso HCI (2 N, 50 mL), se extrajo tres
veces con cloroformo (de a 50 mL), se seca sobre sulfato de magnesio, se evapora, se recoge en un poco de
cloroformo y se purifica mediante cromatografia de columna (gel de silice, cloroformo/ iso-hexano 3:1) para retirar 1-
bromohexano no reaccionado. Rendimiento 86mg (78%) de la férmula (7), punto de fusién > 250C. R (gel de silice,
cloroformo): 0.59. "H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 C): &= 0.60 (t, >J=7.3 Hz, 3 H, CH3), 0.67-0.75 (br, 2 H, CHy), 0.76-
0.82 (m, 12 H, CHs), 0.83-0.90 (m, 2 H, CH), 0.92-01.10 (m, 2 H, CHy), 1.16-1.44 (m, 34 H, CHy), 1.82-1.96 (m, 4 H,
B -CH), 2.20-2.40 (m, 4 H, B-CH), 4.93 (t, °J=6.7 Hz, 2 H, N-CHy), 5.15-5.31 (m, 2H, N-CH), 7.61-7.70 (m, 3 H,
CHarito), 7.96-8.01 (M, 2 H, CHariio), 8.60-8.82 (M, 5 H, CHperiteno), 10.76 ppm (d, °J = 8.04 Hz, 1 H, CHperileno). “C-NMR
(150 MHz, CDCls, 25C): & = 13.9, 14.3, 22.5, 22.8, 22.9, 25.9, 27.2, 27.4, 28.9, 29.5, 29.6, 31.2, 32.0, 32.1, 32.7,
49.4, 54.8, 121.4, 122.8, 123.8, 127.0, 127.3, 129.3, 130.2, 130.5, 131.3, 131.6, 145.1, 163.9 ppm. UV/Vis (CHClI5):
Amax (Erel) = 377.1 (0.11), 394.7 (0.12), 500.9 (0.18), 539.0 (0.53), 583.7 nm (1.00). Fluorescencia (CHCI3): Amax (Iret) =
596.8 (1.00), 650.1 nm (0.45). Rendimiento cuantico de fluorescencia (CHCls, Aexec = 539 nm, Eszg nm = 0.01671 cm™,
referencia: (1a) con 1.00): 1.00.

Ejemplo 30: 2,10-bis(1-hexilheptil)-(N-allil)-6-fenil[1,3]diazepino[4’,5’,6":4,5]-fenantro[2,1,10-def:: 7,8,9-
d’'e’f]diisoquinolin-1,3,9,11 (2H,5H,9H,11H)-tetraona. 2,10-Bis(1-hexilheptil)-6-fenil[1,3]diazepino[4’,5’,6":4,5]
fenantro[2,1,10-def::-7,8,9-d’e’f']diisoquinolin-1,3,9,11(2H,5H,9H,11H)-tetraona (100 mg, 0.115 mmol), alilobromuro
(624 mg, 3.45 mmol) y carbonato de potasio (300 mg, 2.17 mmol) se suspendieron en DMPU (5 mL), se calent6 por
24 h a 65T, se mezclé aun tibio con HCl acuoso (2 N, 50 mL), se filtr6 mediante succién, se secd, se recogié en un
poco de cloroformo y se purific6 mediante cromatografia de columna (gel de silice, cloroformo/iso-hexano 2:1) para
retirar alilobromuro no reaccionado. Rendimiento 87 mg (83 %) de la férmula (7), punto de fusién > 250C. R (gel de
silice, cloroformo): 0.52. H-NMR (600 MHz, CDCl3, 25C): 6 = 0.82 (t, 8)=7.0 Hz, 12 H, CHs), 1.16-1.40 (m, 32 H,
CHy), 1.82-1.92 (m, 4 H, B -CH), 2.20-2.34 (m, 4 H, B-CH), 4.44-4.64 (br, 1 H, CHai), 4.81-4.88 ( br, 1 H, CHaiio),
5.15-5.22 (m, 2 H, N-CHy), 5.42-5.60 (br, 3 H, N-CH + CHaii), 7.64-7.68 (m, 3 H, CHarilo), 7.95-8.00 (m, 2 H, CHario),
8.60-8.79 (M, 5 H, CHperileno), 10.75 ppm (d, %J=8.1Hz 1H, CHoperileno)- C-NMR (150 MHz, CDCl3, 25T): 3 = 14.3,
22.8, 22.8, 27.2, 27.3, 29.5, 29.5, 32.0, 32.1, 32.7, 51.3, 54.9, 55.3, 121.5, 122.8, 123.9, 125.6, 127.0, 127.3, 129.3,
129.9, 130.4, 130.4, 131.5, 132.5, 135.0, 139.6, 144.8, 163.4, 164.1, 165.1 ppm. UV/Vis (CHCls): Amax (€) = 376.0
(8067), 395.4 (8978), 500.3 (14530), 536.9 (43870), 581.3 nm (82740). Fluorescencia (CHCIs): Amax (lret) = 594.6
(1.00), 644.2 nm (0.32). Rendimiento cuéantico de fluorescencia (CHCIs, Aexc = 537.5 nm, Esszs nm = 0.01405 cm™,
referencia: (1a) con @ = 1.00): 1.00. HRMS (CegoH70N4O4): calculado m/z = 910.5397, encontrado m/z = 910.5379,
A =-0.0018. CgoH70N40O4 (911.2): calculado C 79.09, H 7.74, N 6.15; encontrado C 78.87, H 7.71, N 5.83.

Ejemplo 31: 2,10-bis(1-hexilheptil)-(N-propargil)-6-fenil[1,3]diazepino[4',5’,6":-4,5]-fenantro[2,1,10-def::7,8,9-
d’'e’f]diisoquinolin-1,3,9,11(2H,5H,9H,11H)-tetraona. 2,10-Bis(1-hexilheptil)-6-fenil[1,3]diazepino[4',5",6":
4 ,5]fenantro[2,1,10-def::7,8,9-d’e’f']diisoquinolin-1,3,9,11(2H,5H,9H,11H)-tetraona (300 mg, 0.344 mmol), bromuro de
propargilo (1.53 g, 10.3 mmol, 80 por ciento en tolueno) y carbonato de potasio (900 mg, 6.517 mmol) se
suspendieron en DMPU (15 mL), se calenté por 24 h a 85T, se evapord, se mezcld con HCl acuoso (2 N, 150 mL),
se filtrd con succién, se seco, se recogié en un poco de cloroformo y se purificé mediante cromatografia de columna
(gel de silice, cloroformo/iso-hexano 3:1) para retirar el bromuro de alilo no reaccionado. Rendimiento 212 mg
(67.7%) de la formula (7), punto de fusién > 250C. R; (gel de silice, cloroformo): 0.45. '"H-NMR (600 MHz, CDCls,
25T): &= 0.82 (t, °J=6.8 Hz, 12 H, CHg), 1.15-1.44 (m, 32 H, CHy), 1.82-1.95 (m, 4 H, B-CH), 1.99 (s, 1H, C=CH),
2.21'2.36 (m, 4 H, B'CH), 5.14'5.30 (m, 2H, N'CHZ), 5.67 (S, 2H, CHpropargilo), 7.65'7.75 gm, 3 H, CHarilo), 7.99'8.03
(M, 2 H, CHario), 8.53-8.78 (M, 5 H, CHperiteno), 10.68 ppm (d, *J = 8.0 Hz, 1 H, CHperiteno). ~C-NMR (150 MHz, CDCls,
25 C): 0 =143, 14.3, 22.7, 22.8, 22.9, 27.2, 27.4, 29.5, 29.6, 29.9, 32.0, 32.1, 32.7, 32.8, 39.7, 54.9, 55.4, 121.6,
122.5,122.8,123.1, 124.0, 125.6, 126.9, 127.3, 129.1, 129.3, 129.5, 130.5, 131.4, 131.8, 132.6, 134.9, 139.1, 144.7,
162.9, 164.0, 165.1 ppm. UV/Vis (CHCI3): Amax (Erel) = 375.2 (0.10), 395.3 (0.11), 434.6 (0.11), 498.4 (0.18), 534.8
(0.54), 579.0 nm (1.00). Fluorescencia (CHClI3): Amax (Irel) = 591.6 (1.00), 643.0 nm (0.47). Rendimiento cuantico de
fluorescencia (CHCls, Aexc = 543 nm, Esz7.5 nm = 0.008991 cm™, referencia: (1a) con 1.00): 0.17. HRMS (CeoHssN4Oa4):
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calculado m/z 908.5241, encontrado m/z 908.5216, A = - 0.0025. CgoHesN4O4 (909.2): calculado C 79.26, H 7.54, N
6.16; encontrado C 79.13, H 7.62, N 6.14.

Ejemplo 32: 2,9-bis(1-hexilheptil)-bis-[1,3]diazepino[4’,5",6":1,12;4",5",  6".6,7]-perilo[3,4-cd:9,10-c’'d]dipiridin-
1,3,9,11(2H,5H,10H,13H)-tetraona. 2,9-Bis(1-hexilheptil)-bis-[1,3]diazepino[4’,5',6":1,12;4",5",6":6,7]perilo[3,4-
¢d:9,10-c’d'|dipiridin-1,3,9,11(2H,5H,10H,13H)-tetraona segun el ejemplo 22 (90 mg, 0.091 mmol), bromuro de p-ter-
butilbencilo (800 mg, 3.52 mmol), carbonato de potasio (600 mg, 4.34 mmol) se suspendieron en 10 mL de DMPU,
se calent6 por 6 h a 100TC, se mezcl6 aun caliente con solucién acuosa de HCI (2 N, 50mL), se extrajo agitando tres
veces con cloroformo, se secd sobre sulfato de magnesio, se evapord, y se purificO mediante cromatografia de
columna (gel de silice, cloroformo/iso-hexano 3:1). Rendimiento 72 mg (62%) de sélido negro de la formula (9) y
(10), punto de fusién >250C. R+ (gel de silice, cloroformo; iso-hexano 3:1) = 0.62. "HNMR (600 MHz, CDCls, 25 T,
cis-producto): 6 = 0.82 (q, 31=7.04 Hz, 12 H, CHj3), 1.05 (s, 18 H, CHg, ter-butilo), 1.17-1.40 (m, 32 H, CH>), 1.82-
1.91 (m, 2 H, CHy), 1.97-2.12 (m, 4 H, CHy), 2.23-2.33 (m, 2 H, CH>), 5.10-5.26 (m, 2 H, CH-N), 6.12 (s, 6 H, cis-N-
CHZ), 6.44 (d, 3J = 7.7 HZ, 2 H, CiS'CHaroméﬂco), 6.90'6.96 (bl’, 2 H, CHaromético), 7.57'7.67 (bl’, 6 H, CHaromético), 7.94'
8.07 (br, 4 H, CHaromaico), 8.73-8.83 (br, 2 H, CHyerileno), 10.84 ppm (d, %J = 7.64 Hz, 2 H, CHyerileno). "HNMR (600
MHz, CDCls, 25 <C, trans-producto): & = 0.82 (q, °J = 7.04 Hz, 12 H, CH3), 1.05 (s, 18 H, CHg, ter-butilo), 1.17-1.40
(m, 32 H, CHy), 1.82-1.91 (m, 2 H, CH>), 1.97-2.12 (m, 4 H, CH>), 2.23-2.33 (m, 2 H, CHy), 5.10-5.26 (m, 2 H, CH-N),
6.06 (s, 6 H, trans-N-CHy), 6.37 (d, *J = 7.7 Hz, 2 H, trans-CHaromatico), 6.90-6.96 (br, 2 H, CHaromaiico), 7.57-7.67 (br, 6
H, CHaromatico), 7.94-8.07 (br, 4 H, CHaromatico), 8.73-8.83 (br, 2 H, CHyperieno), 10.84 ppm (d, *J = 7.64 Hz, 2 H,
CHoperileno)- ¥C-NMR (150 MHz, CDCls, 25C): 5 = 14.3, 14.3, 22.8, 23.0, 27.2, 27.8, 29.5, 29.7, 31.3, 31.3, 32.0, 32.1,
32.7, 33.0, 34.5, 51.7, 51.8,, 54.7, 55.8, 76.9, 108.4, 108.8, 121.9, 125.3, 125.6, 125.8, 126.1, 126.3, 127.5, 128.8,
129.3, 130.2, 130.3, 130.5, 131.2, 131.4, 131.9, 133.9, 134.0, 135.1, 139.7, 140.0, 143.7, 150.4, 150.6, 163.1, 163.7,
163.8, 164.1, 164.4 ppm. UV/VIS (CHCI3): Amax (Erel) = 383.6 (0.11), 404.2 (0.13), 465.4 (0.18), 488.8 (0.19), 535.0
(0.11), 577.4 (0.41), 629.8 (1.00). Fluorescencia (CHClI3): Amax (Ire) = 642.3 (1.00), 701.9 nm (0.34). Rendimiento
cuantico de fluorescencia (CHCIs, Aexc = 577 nm, Es77 nm = 0.014317 cm™, referencia: (1a) con 1.00): 1.00. MS (DEI",
70 eV): m/z (%) = 1281.3 (16.4), 1280.3 (48.7), 1279.3 (96.0), 1278.3 (100.0) [M"], 1134.3 (3.3), 1133.3 (8.4), 1132.3
(11.5) [M" -p-ter-butilbencilo], 1098.2 (2.7), 1097.2 (4.6), 1096.2 (4.2) [M" - C13H26]. CasHesNsOs (1279.7): calculado C
80.71,H 7.72, N 6.57; encontrado C 80.35, H 7.84 ,N 6.46.
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REIVINDICACIONES

1. Compuesto de la férmula

donde un par Q1 y Q2 0 un par Q2 y Qs, asi como opcionalmente de 0 a 3 pares Qs y Q4, Qs y Qs, Qs y Q7, y/0 Q7 y
5 Qs, por pares, forman juntos un anillo heterociclico

los Q1, Q4, Qs y Qs restantes que no forman un anillo heterociclico son hidrégeno y los Qs, Qs y Q7 restantes que no
forman anillo heterociclico son, independientemente ente si, Rs 0 Re, preferiblemente

<

R R
N N

O
o]

0”>N"0 0> N0
R, R,
R, R, R,
0 N._O 0 N_O 0 N_O
X N g5 N
N N
e WO AT
Rs O‘O N - R; ‘ N © "N ‘ No° o)
R R 'R N " R R ’
leeLl cos Sl s o
N
RB
0> NS0 0N"0 0”>N"0
RZ RZ RZ



10

15

ES 2371519713

R R R
®0”>N"T0 80”>N"o °?
R2 R2
R,
O._N_O
R,
N
OGR!
R4 ‘ (12)
N N
OO N\>_R7
RB
O”°N""0
R2
(0]
R,
O._N_O
RN' NR4
LT
N N
N ‘ N (13),
e eus
N N
R R
80 NSO 8
R2
donde

R; a Rg representan independientemente entre si H, F, Cl, Br, J o {alquilo lineal de C1-C37}(-Rg)m, m €s un nimero de
0al2,

Rg, y en el caso de varios Rg cada Ry independientemente de otros Rg, representa H, F, CI, Br, J, CN o {alquilo lineal
de C1-C1g}(-R10)n, N €S un nimero de 0 a 6,

Ri0, y €n el caso de varios Ry cada Rj independientemente de todos los otros Rio, representa H, F, Cl, Br, J, CN o
{alquilo lineal de C1-Cis},

en cuyo caso en cada {alquilo lineal de C1-Cs7}, opcionalmente de manera independiente de todos los otros {alquilo
lineal de C;-Cs7}, ninguno o de 1 a 10 unidades de -CH; pueden reemplazarse por Ri1, y / 0 en {alquilo lineal de Ci-
Cis}, Y en el caso de varios {alquilo lineal de C1-C1g} en cada {alquilo lineal de C;-C1g} independientemente de todos
los otros {alquilo lineal de C1-Cig}, ninguno o de 1 a 6 unidades de CH. pueden reemplazarse por Riz, y

Ri1 Yy Ri2 independientemente entre si, y en el caso de varios Ri1 Yy Ri2 cada Ri1 0 Ry, independientemente de todos
los otros R11 Y Rip, es -CO-, -O-, -S-, -Se-, -Te-, cis- 0 trans- -CH=CH-, cis- o trans- -N=CH-, -C=C-, 1,2-, 1,3- 0 1,4-
fenileno, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4- 0 3,5-piridindiilo, 2,3-, 2,4-, 2,5- o 3,4-tiofendiilo, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5-, 1,6-, 1,7-,
1,8-, 2,3+, 2,6- 0 2,7-naftileno, donde 0, 1 0 2 =CH- pueden reemplazarse por =N-,
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o antracileno disustituido 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5-, 1,6-, 1,7-, 1,8-, 1,9-, 1,10-, 2,3-, 2,6-, 2,7-, 2,9-, 2,10- 0 9,10, donde 0,
1 0 2 =CH- pueden reemplazarse por =N-,

o dos sustituyentes cualesquiera Ry, Rio, R11 Y/0 Ri2 forman juntos un enlace directo en un solo par o pares multiples
de tal modo que se generan anillos, preferiblemente anillos de ciclohexano o de benceno,

en cuyo caso R4 puede enlazarse mediante un enlace directo con R4 de una segunda molécula, y / 0 Rg puede
enlazarse mediante enlace directa con Rg de una segunda molécula, de modo que surgen dimeros, trimero,
tetrdmeros u oligdmeros superiores.

2. Compuesto segun la reivindicacién 1, donde {alquilo lineal de C;-Cs7}(-Ro)m significa residuo de hidrocarburo no
sustituido o sustituido que contiene de 1 a 37, particularmente preferible de 1 a 18 atomos de carbono, en cuyo caso
este residuo de hidrocarburo forma un radical fenilo en Rz y/o Rg preferiblemente mediante sustitucidn triple de -CHa-
con -CH=CH- y un enlace directo entre 2 sustituyentes Rg.

3. Método para la preparacién de un compuesto segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado porque una bisimida de
acido perilentetracarboxilico reacciona con un nitrilo aromatico en presencia de una base fuerte, convenientemente
en presencia de oxigeno.

4. Método segun la reivindicacién 3, donde el arilonitrilo, respecto de la bisimida de acido perilentetracarboxilico, se
emplea equimolecularmente o en exceso, y la temperatura de reaccién de 80 a 300C, preferible de 100 a 200<T,
principalmente alrededor de 160C.

5. Método para la preparacion de un compuesto segln la reivindicacién 1 o 2, caracterizado porque se hace
reaccionar una bisimida de acido perilentetracarboxilico de la formula (X’), donde como Unica desviaciéon de la
formula (X) Q4, Q4 y Qs, 0 Qa4 y Q7 significan grupos arilamida, donde arilo se selecciona de los grupos Rs 0 Rs, en
presencia de una base fuerte, convenientemente con amida de sodio.

6. Método segun la reivindicacion 3, 4 o 5, donde la reaccion tiene lugar en presencia de un solvente inerte.

7. Método para la preparacion de un compuesto segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado porque un compuesto
segun la reivindicacion 1 o 2, donde R4, Rg 0 R4 y Rg son iguales a H, se alquila al menos en un Rs 0 Rg,
preferiblemente se metila, preferiblemente en un solvente dipolar aprético.

8. Composicién que contiene un compuesto segun la reivindicacion 1 o 2 y una base débil, preferible una amina
primaria, secundaria o terciaria.

9. Método para elevar el corrimiento de Stokes de un compuesto segun la reivindicacion 1 o 2, preferible mediante el
mecanismo ESPT, caracterizado porque una base débil, preferiblemente una amina primaria, secundaria o terciaria,
se adiciona al compuesto segun la reivindicacion 1 o 2.

10. Utilizacion de un compuesto segun la reivindicacion 1 o 2 como colorante, preferible como pigmento,
particularmente preferible en pinturas al temple y relacionadas, pinturas para papel, pinturas de impresion, tintas,
tintas chinas, pinturas de recubrimiento o barnices, como mejoradores de reologia, como colorantes de
fluorescencia, en materiales 6pticos para registro, en OLEDS (diodos organicos emisores de luz), en celdas
fotovoltaicas, para tinturado en masa de polimeros, para tinturar materiales naturales, como colorantes para
decapado, en sistemas electrofotograficos, para marcacion de seguridad y de reconocimiento, como componente de
composiciones colorantes, en elementos 6pticos no lineales, en laseres, para conversion de frecuencia de la luz, en
elementos para anuncio, como material de partida para materiales organicos superconductores, para marcaciones
fluorescentes sélidas, para propdsitos decorativos o artisticos, como rastreadores en la bioquimica, medicina,
industria o ciencia natural.

11. Utilizacién segun la reivindicacion 10, donde el compuesto segun la reivindicaciéon 1 o 2 se usa en un colector
solar fluorescente, en un indicador display, en una fuente de luz fria, en una barra de resplandor quemiluminescente,
en un circuito semiconductor integrado, en un proceso de deteccion de luminiscencia o en un fotoconductor.

12. Método para inducir fluorescencia en el rango de 500 a 1000 nm, caracterizado porque se irradia un compuesto
segun la reivindicacion 1 o 2 con una radiacién electromagnética de longitud de onda de 250 a 600 nm,
preferiblemente luz visible de longitud de onda de 400 a 600 nm.

13. Método segun la reivindicacion 12, donde la fluorescencia se usa para generar corriente o calor o para efectuar
una reaccion quimica.
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14. Método para deteccion de fluorescencia en el rango de 500 a 1000 nm, caracterizado porque la fluorescencia se
induce mediante irradiacion de un compuesto segun la reivindicacion 1 o 2 con una radiacién electromagnética de
longitud de onda de 250 a 600 nm, preferiblemente luz visible de longitud de onda 400 a 600 nm.

15. Método segun la reivindicacion 14, donde fluorescencia detectada se colecta y se convierte en una sefial digital o
en energia.
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Fig. 6
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