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DESCRIPCION
Cromoforos altamente fluorescentes y fotoestables para la conversion de longitudes de onda

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Campo de la invencion

La presente invencioén se refiere de manera general a cromoéforos altamente luminiscentes fotoestables que resultan
utiles en diversas aplicaciones, incluyendo en peliculas de conversién de longitudes de onda. Las peliculas de
conversion de longitudes de onda presentan el potencial de incrementar significativamente la eficiencia de
recoleccion solar de los dispositivos de celda fotovoltaica o solar. En particular, los croméforos indicados en la
presente memoria resultan Utiles para la conversion de longitudes de onda de la radiacion visible y del infrarrojo
cercano.

Descripcion de la técnica relacionada

En los ultimos afios, con la necesidad de nuevos sistemas Opticos de recoleccion de la luz, recolectores solares
basados en la fluorescencia, pantallas activadas por fluorescencia y espectroscopia de moléculas individuales, se
han explorado diversos enfoques de preparacion de cromoforos luminiscentes. Sin embargo, todavia deben
superarse muchas cuestiones técnicas.

En la forma de mondmeros, oligdmeros o polimeros, los derivados 2H-benzo[d][1,2,3]triazol recientemente han
despertado el interés debido a su utilidad en el disefio de dispositivos electrocromicos y optoelectronicos. Los
derivados tipicos de 2H-benzo[1,2,3]triazol de la literatura estdn compuestos de sustituyentes donantes de
electrones en las posiciones N-2, C-4 y C-7, tal como se muestra posteriormente, en la Estructura A, en la que los
donantes de electrones donantes de electrones descritos en la literatura comprenden los grupos 1-hidroxifenilo de
alquilo y 1-alcoxifenilo y los grupos donantes de electrones tipicos en N-2 descritos en la literatura comprenden
alquilo, 2-hidroxifenilo y 2-alcoxifenilo. Dichos derivados muestran bandas fuertes de absorcion y fluorescencia en la
region de UV y/o de longitudes de onda visibles cortas.

Estructura A

Los cromoforos basados en el andamiaje de 2-alquilbenzotriazol también han adquirido un interés significativo en los
ultimos afios. La mayoria de dichos tipos de compuestos comprende unidades de 2-alquil-4,7-ditienilbenzotriazol,
similares a la Estructura B, mostrada posteriormente, con diversos sustituyentes, habitualmente en forma de
polimeros y copolimeros.
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Estructura B

Estructura C
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Los cromoéforos basados en benzotiadiazol, mostrados mediante la Estructura C, son los mas comunes,
especialmente con grupos tienilo como donantes de electrones, que son bloques constructivos convenientes para
los polimeros fluorescentes.

Aunque gran parte del trabajo sobre los pigmentos luminiscentes organicos se ha centrado en la estructura nuclear
de dos anillos indicada anteriormente, se ha publicado muy poco trabajo sobre los pigmentos luminiscentes con
nucleos de tres anillos. Se han publicado algunos estudios iniciales sobre los compuestos siguientes con estructuras
de nucleo de tres anillos:

O N/ \N N - N N/H\N N/S\N
} ¢ \ \

Dy D;
D, D, Dy D2 Dy D, Dy D,

/A / N M

N\X/N N\X/N \2/ MNP Xy #
En las que Xes N, S 0 Se, y D1 y D, son hidrégeno, furano o tiofeno y se describen en las publicaciones siguientes:
solicitudes de patente japonesa n° JP19810054380 y n° JP19810107409, Organic Letters 13(17):4612, 2011,
Journal of Materials Chemistry 22:4687, 2012, Organic Letters 13(9):2338, 2011, Spectrochimica Acta Part A,
66:849, 2007, Spectrochimica Part A, 60:2005, 2004, Journal of Chemical Information and Modeling 51:2904, 2011,
Chem. Commun. 48:1236, 2012, Organic Letters 14(2):532, 2012, Journal of Organic Chemistry 51:979, 1986,
Tetrahedron Letters 25(20):2073, 1984, Polymer 53:1465, 2012, Journal of the American Chemical Society
134:2599, 2012.

Una de las propiedades utiles de los pigmentos fluorescentes (o fotoluminiscentes) es que presentan la capacidad
de absorber fotones de luz de una longitud de onda particular y reemitir los fotones a una longitud de onda diferente.
Este fendmeno también los convierte en utiles en la industria fotovoltaica. La utilizaciéon de la energia solar ofrece
una prometedora fuente de energia alternativa a los combustibles fésiles tradicionales y, por lo tanto, el desarrollo de
dispositivos que pueden convertir la energia solar en electricidad, tales como dispositivos fotovoltaicos (también
conocidos como celdas solares) ha recibido una atencion significativa en los ultimos afios. Se han desarrollado
varios tipos diferentes de dispositivos fotovoltaicos maduros, entre ellos un dispositivo basado en el silicio, un
dispositivo de unién PN lII-V y 1I-VI, un dispositivo de pelicula delgada de cobre-indio-galio-selenio (CIGS, por sus
siglas en inglés), un dispositivo sensibilizador organico, un dispositivo de pelicula delgada organica y un dispositivo
de pelicula delgada de sulfuro de cadmio/teluro de cadmio (CdS/CdTe), entre otros. Sin embargo, la eficiencia de
conversion fotoeléctrica de muchos de dichos dispositivos todavia puede mejorarse y el desarrollo de técnicas para
mejorar esta eficiencia sigue constituyendo uno de los objetivos para muchos investigadores.

Una técnica que ha sido desarrollada para mejorar la eficiencia de los dispositivos fotovoltaicos es la utilizacion de
una pelicula de conversion de longitudes de onda. Muchos de los dispositivos fotovoltaicos son incapaces de utilizar
eficazmente el espectro completo de la luz porque los materiales sobre el dispositivo absorben determinadas
longitudes de onda de la luz (tipicamente las longitudes de onda del UV, mas cortas) en lugar de permitir que la luz
pase a través de la capa de material fotoconductor en donde es convertida en electricidad. La aplicacion de una
pelicula de conversién de longitudes de onda absorbe los fotones de longitudes de onda mas cortas y las reemite a
longitudes de onda mas largas mas favorables, que seguidamente pueden ser absorbidas por la capa
fotoconductora en el dispositivo y convertidas en electricidad.

Aunque existen numerosas exposiciones de medios inorganicos de conversion de longitudes de onda que se utilizan
en dispositivos fotovoltaicos y celdas solares, se ha publicado muy poco sobre la utilizacion de medios organicos
fotoluminiscentes para la mejora de la eficiencia de los dispositivos fotovoltaicos. La utilizacion de materiales de
‘down-shifting’ para mejorar la eficiencia de los dispositivos fotovoltaicos y las celdas solares se ha dado a conocer
en varias publicaciones, entre ellas la patente U.S. n® 7.791.157 y las publicaciones de patente U.S. n°
2009/0151785, n° 2010/0294339, y n° 2010/0012183. La totalidad de dichas publicaciones incluye realizaciones
ejemplares de medios de ‘dow-shifting’ luminiscente aplicados a un dispositivo fotovoltaico o celda solar en los que
el medio esta compuesto de un material inorganico. La utilizacién de un medio organico y no de un medio inorganico
resulta atractiva en el aspecto de que los materiales organicos tipicamente resultan mas econémicos y faciles de
utilizar, convirtiéndolos en una opcidon mejor y mas econdémica. Sin embargo, la mayoria de los pigmentos
luminiscentes organicos disponibles actualmente tipicamente no son fotoestables durante periodos de tiempo
prolongados vy, por lo tanto, no son utilizables en aplicaciones fotovoltaicas que requieran un rendimiento constante
durante 20 o mas afios.

Teck Lip Tam et al., Organic Letters, vol. 13, n°® 17, 3 de agosto de 2011, paginas 4612 a 4615 describe la sintesis
de derivados [1,2,5]calcogenazolo[3,4-f]-benzo[1,2,3]triazol y [1,2,3]triazolo[3,4-g]quinoxalina. Se ha observado que
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dichos compuestos presentan un intervalo prohibido bajo y muestran mayores solubilidad y estabilidad que sus
contrapartidas tiadiazol.

Yamashita Y. et al.: "Synthesis and Properties of Benzobis(thiadiazole(s) With Nonclassical pi-Electron Ring
Systems", Tethrahedron (Elsevier, NL), vol. 53, n® 29, 1 de julio de 1997, paginas 10169 a 10178 describe la sintesis
de derivados benzo[1,2-c:4,5-c'|bis([1,2,5]tiadiazol). Se ha encontrado que estos compuestos muestran fuertes
propiedades aceptoras de electrones y, en caso de que se enlacen con unidades donantes de electrones, puede
construirse un nuevo tipo de sistema aceptor de electrones.

Descripcion resumida de la invencién

Se dan a conocer nuevos compuestos de un sistema heterociclico. Estos compuestos resultan utiles como
cromoforos que proporcionan propiedades opticas deseables y una buena fotoestabilidad.

Algunas realizaciones proporcionan un cromoforo representado por la férmula |
D1-Het(L-Het)D> U]
en la que Het es:

/Z\
N” N
N/

Z
+X

en la que:

i es 0 o un numero entero comprendido en el intervalo de 1 a 100,

X se selecciona de entre el grupo que consiste en -N(Ag)-, -O-, -Se-y -Te-,

Z se selecciona de entre el grupo que consiste en -N(Rz)-, -O-, -S-, -Se-y -Te-,

Ao se selecciona de entre el grupo que consiste en hidrégeno, alquilo sustituido opcionalmente, alquenilo
sustituido opcionalmente, heteroalquilo sustituido opcionalmente,, arilo sustituido opcionalmente, heteroarilo
sustituido opcionalmente,, amino sustituido opcionalmente, amido sustituido opcionalmente, amido ciclico
sustituido opcionalmente, imido ciclico sustituido opcionalmente, alcoxi sustituido opcionalmente, acilo sustituido
opcionalmente, carboxi sustituido opcionalmente, y carbonilo sustituido opcionalmente,

Ra se selecciona de entre el grupo que consiste en hidrogeno, alquilo sustituido opcionalmente, alcoxialquilo
sustituido opcionalmente, alquenilo sustituido opcionalmente, heteroalquilo sustituido opcionalmente,
heteroalquenilo sustituido opcionalmente, arilo sustituido opcionalmente, arilalquilo sustituido opcionalmente,
heteroarilo sustituido opcionalmente, cicloalquilo sustituido opcionalmente, cicloalquenilo sustituido
opcionalmente, cicloheteroalquilo sustituido opcionalmente, cicloheteroalquenilo sustituido opcionalmente, amino
sustituido opcionalmente, amido sustituido opcionalmente, amido ciclico sustituido opcionalmente, imido ciclico
sustituido opcionalmente, alcoxi sustituido opcionalmente, carboxi sustituido opcionalmente y carbonilo sustituido
opcionalmente,

D1 y D, se seleccionan independientemente de entre el grupo que consiste en hidrégeno, alcoxi sustituido
opcionalmente, ariloxi sustituido opcionalmente, aciloxi sustituido opcionalmente, alcoxiarilo, amino sustituido
opcionalmente, amido sustituido opcionalmente, amido ciclico sustituido opcionalmente, imido ciclico sustituido
opcionalmente, -aril-NR'R", -aril-aril-NR'R» y -heteroaril-heteroaril-R'; en el que R' y R" se seleccionan
independientemente de entre el grupo que consiste en alquilo sustituido opcionalmente, alquenilo sustituido
opcionalmente, arilo sustituido opcionalmente, o uno o ambos de entre R' y R" forma un anillo heterociclico
fusionado con arilo al que se une N, con la condiciéon de que D1 y D, no sean ambos hidrégenos y D1 y D2 no
sean tiofeno sustituido opcionalmente o furano sustituido opcionalmente y

L se selecciona independientemente de entre el grupo que consiste en alquilo sustituido opcionalmente, arilo
sustituido opcionalmente, heteroarilo sustituido opcionalmente, amino, amido, imido, alcoxi sustituido
opcionalmente, acilo, carboxi, con la condicion de que L no sea tiofeno sustituido opcionalmente o furano
sustituido opcionalmente.

Algunas realizaciones proporcionan ademas un medio luminiscente de conversidon de longitudes de onda que
comprende una matriz de polimero Opticamente transparente y por lo menos un pigmento luminiscente que
comprende un croméforo tal como se da a conocer en la presente memoria.
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Algunas realizaciones proporcionan ademas un médulo fotovoltaico que comprende por o menos un dispositivo
fotovoltaico o celda solar y un medio luminiscente de conversidn de longitudes de onda tal como se da a conocer en
la presente memoria, en el que el medio luminiscente de conversién de longitudes de onda se sitia de manera que
la luz incidente pasa a través del medio luminiscente conversor de longitudes de onda antes de alcanzar el
dispositivo fotovoltaico o celda solar.

Algunas realizaciones proporcionan un método para mejorar el rendimiento de un dispositivo fotovoltaico o celda
solar, que comprende aplicar un medio luminiscente conversor de longitudes de onda tal como se da a conocer en la
presente memoria directamente sobre la cara de incidencia de la luz del dispositivo fotovoltaico o celda solar, o
encapsular el medio luminiscente de conversién de longitudes de onda en el dispositivo fotovoltaico o celda solar.

Algunos aspectos, caracteristicas y ventajas adicionales de la presente invencion resultaran evidentes a partir de la
descripcién detallada de las realizaciones preferentes a continuacion.

DESCRIPCION DETALLADA

Una de las propiedades utiles de los pigmentos fluorescentes (o fotoluminiscentes) es que presentan la capacidad
de absorber fotones de luz de una longitud de onda particular y reemitir los fotones a una longitud de onda diferente.
Este fendmeno también los convierte en Utiles en la industria fotovoltaica.

Los cromoforos representados por la formula general |, formula lla, formula Ilb, férmula Illa y férmula llib resultan
utiles como pigmentos fluorescentes en diversas aplicaciones, entre ellas las peliculas de conversion de longitudes
de onda. Tal como se muestra en las férmulas, el pigmento comprende un sistema benzo-heterociclico. Se
describen posteriormente datos y ejemplos adicionales, sin limitar el alcance de la invencién, sobre los tipos de
compuestos que pueden utilizarse.

El término «alquilo» se refiere a un grupo hidrocarburo alifatico aciclico totalmente saturado ramificado o lineal (es
decir, compuesto de carbonos e hidrégenos que no contiene dobles o triples enlaces). Entre los alquilos se incluyen,
aunque sin limitarse a ellos, metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, isobutilo, butilo terciario, pentilo, hexilo y
similares.

El término «heteroalquilo» utilizado en la presente memoria se refiere a un grupo alquilo que comprende uno o mas
heteroatomos. En el caso de que se encuentren presentes dos o mas heteroatomos, pueden ser iguales o
diferentes.

El término «cicloalquilo» utilizado en la presente memoria se refiere a un radical sistema de anillos alifaticos
saturados con tres a veinte atomos de carbono, incluyendo, aunque sin limitarse a ellos, ciclopropilo, ciclopentilo,
ciclohexilo, cicloheptilo y similares.

El término «alquenilo» utilizado en la presente memoria se refiere a un radical monovalente de cadena lineal o
ramificada de entre dos y veinte atomos de carbono que contiene por lo menos un doble enlace de carbonos,
incluyendo, aunque sin limitarse a ellos, 1-propenilo, 2-propenilo, 2-metil-1-propenilo, 1-butenilo, 2-butenilo y
similares.

El término «alquinilo» utilizado en la presente memoria se refiere a un radical monovalente de cadena lineal o
ramificada con dos a veinte atomos de carbono que contiene un triple enlace de carbonos, incluyendo, aunque sin
limitarse a ellos, 1-propinilo, 1-butinilo, 2-butinilo y similares.

El término «arilo» utilizado en la presente memoria se refiere a un radical aromatico homociclico de un anillo o de

multiples anillos fusionados. Entre los ejemplos de grupo arilo se incluyen, aunque sin limitarse a ellos, fenilo, nattilo,
fenantrenilo, naftacenilo, fluorenilo, pirenilo y similares. Entre los ejemplos adicionales se incluyen:

c8 888

naftalén-1-ilo naftalén-2-ilo antracén-ldlo  anfracén-2-lo  antracén-9-ilo
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R oo

pirén-1-ilo perilén-3-ilo 9H-fluorén-2-ilo

el término «alcarilo» o «alquilarilo» utilizado en la presente memoria se refiere a un radical arilo con sustitucion de
alquilo. Entre los ejemplos de alcarilo se incluyen, aunque sin limitarse a ellos, etilfenilo, 9,9-dihexil-9H-fluoreno y
similares.

Los términos «aralquilo» o «arilalquilo» utilizados en la presente memoria se refieren a un radical alquilo con
sustitucion de arilo. Entre los ejemplos de aralquilo se incluyen, aunque sin limitarse a ellos, fenilpropilo, feniletilo y
similares.

El término «heteroarilo» utilizado en la presente memoria se refiere a un grupo aromatico que comprende uno o mas
heteroatomos, de un anillo o de mdltiples anillos fusionados. En el caso de que se encuentren presentes dos 0 mas
heteroatomos, pueden ser iguales o diferentes. En sistemas de anillos fusionados, el heteroatomo o los
heteroatomos pueden encontrarse presentes en Unicamente uno de los anillos. Entre los ejemplos de grupos
heteroarilo se incluyen, aunque sin limitarse a ellos, benzotiazilo, benzoxazilo, quinazolinilo, quinolinilo, isoquinolinilo,
quinoxalinilo, piridinilo, pirrolilo, oxazolilo, indolilo, tiazilo y similares. Entre los ejemplos adicionales de anillos
heteroarilo sustituidos y no sustituidos se incluyen:

X O L=< O

piridin-2-ilo piridin-4-ilo 2-cianopiridin-5-ilo piridazin-3-lo  piridazin-4-ilo
N N N
< 5O Q A
pirimidin-2-ilo pirimidin-4-ilo pirazin-2-ilo triazin-2-ilo
3 g/ \5 ' —(
N N A\
/ N ‘8 8 / N
quinolin-2-ilo quinolin4-lo  quinolin-6-ilo isoquinolin-1-ilo quinazolin-2-ilo
N——\ N=—N
N V4 \<
72N 7\ v N
— — — = A NZ N
S LY
NT N NT N
R
quinazolin-4-ilo ftalazin-1-ilo quinoxalin-2-ilo naftiridin-4-ilo 9H-purin-6-ilo
1Hpirrol-2-ilo furan-2-ilo tiofén-2-ilo
“"d°| -2-llo indol-3-ilo
indol-3-ilo
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benzofuran-2-ilo  benzotiofén-2-lo 9H-carbazol-2-ilo dibenzofuran-4-ilo dibenzotiofén-4-ilo

El término «alcoxi» utilizado en la presente memoria se refiere a un radical alquilo de cadena lineal o ramificada
unido covalentemente a la molécula parental mediante un enlace --O--. Entre los ejemplos de grupos alcoxi se
incluyen, aunque sin limitarse a ellos, metoxi, etoxi, propoxi, isopropoxi, butoxi, n-butoxi, sec-butoxi, t-butoxi y
similares.

El término «heteroatomo» utilizado en la presente memoria se refiere a cualquier atomo que no sea C (carbono) o H
(hidrégeno). Entre los ejemplos de heteroatomos se incluyen S (azufre), N (nitrégeno) y O (oxigeno).

La expresion «amino ciclico» utilizado en la presente memoria se refiere a aminas secundarias o terciarias en una
fraccion ciclica. Entre los ejemplos de grupos de amino ciclico se incluyen, aunque sin limitarse a ellos, aziridinilo,
piperidinilo, N-metilpiperidinilo y similares.

La expresién «imido ciclico» utilizada en la presente memoria se refiere a una imida en el radical del que los dos
carbonos del carbonilo se encuentran conectados mediante una cadena de carbonos. Entre los ejemplos de grupos
de imida ciclica se incluyen, aunque sin limitarse a ellos, 1,8-naftalimida, pirrolidin-2,5-diona, 1H-pirrol-2,5-diona y
similares.

El término «acilo» utilizado en la presente memoria se refiere a un radical -C(=O)R.

El término «ariloxi» utilizado en la presente memoria se refiere a un radical arilo unido covalentemente a la molécula
parental mediante un enlace --O--.

El término «aciloxi» utilizado en la presente memoria se refiere a un radical -O-C(=O)R.

El término «carbamoilo» utilizado en la presente memoria se refiere a un radical -C(=O)NH.

El término «carbonilo» utilizado en la presente memoria se refiere a un grupo funcional C=0.

El término «carboxi» utilizado en la presente memoria se refiere a un radical -COOR.

El término «éster» utilizado en la presente memoria se refiere a un grupo funcional RC(=O)OR’.
El término «amido» utilizado en la presente memoria se refiere a un radical -C(=O)NR'R”.

El término «amino» utilizado en la presente memoria se refiere a un radical -NR'R”.

El término «heteroamino» utilizado en la presente memoria se refiere a un radical -NR'R”, en el que R’ y/o R”
comprenden un heteroatomo.

La expresién «amino heterociclico» utilizada en la presente memoria se refiere a aminas secundarias o terciarias en
una fraccién ciclica en las que un grupo comprende ademas un heteroatomo.

El término «cicloamido» utilizado en la presente memoria se refiere a un radical amido -C(=O)NR'R” en el que R’ y
R” se encuentran conectados mediante una cadena de carbonos.

Tal como se utiliza en la presente memoria, un grupo sustituido se deriva de la estructura parental no sustituida en la
que se ha producido un intercambio de uno o mas atomos de hidrégeno por otro atomo o grupo. En el caso de
encontrarse sustituidos, el grupo o grupos sustituyentes son uno o mas grupos seleccionados individual e
independientemente de entre alquilo C4-Cg, alquenilo C4-Cs, alquinilo C4-Cg, cicloalquilo C3-C;  (sustituido
opcionalmente con una fraccion seleccionada de entre el grupo que consiste en halo, alquilo, alcoxi, carboxilo,
haloalquilo, CN, -SOz-alquilo, -CF3 y -OCF3), cicloalquilo unido geminalmente, heteroalquilo C4-Cs, heterocicloalquilo
C3-C1o (por ejemplo tetrahidrofurilo) (opcionalmente sustituido con una fraccion seleccionada de entre el grupo que
consiste en halo, alquilo, alcoxi, carboxilo, CN, -SO-alquilo, -CF3 y - OCF3), arilo (sustituido opcionalmente con una
fraccion seleccionada de entre el grupo que consiste en halo, alquilo, arilalquilo, alcoxi, ariloxi, carboxilo, amino,
imido, amido (carbamoilo), imido ciclico sustituido opcionalmente, amido ciclico, CN, -NH-C(=0)-alquilo, -CF3,-OCF3
y arilo sustituido opcionalmente con alquilo C4-Cg), arilalquilo (sustituido opcionalmente con una fraccién
seleccionada de entre el grupo que consiste en halo, alquilo, alcoxi, arilo, carboxilo, CN, -SOz-alquilo, -CF3, y -
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OCF3), heteroarilo (sustituido opcionalmente con una fraccion seleccionada de entre el grupo que consiste en halo,
alquilo, alcoxi, arilo, heteroarilo, aralquilo, carboxilo, CN, -SO;-alquilo, -CF3 y -OCF3), halo (por ejemplo cloro, bromo,
yodo y fldor), ciano, hidroxi, imido ciclico sustituido opcionalmente, amino, imido, amido, -CF3, alcoxi C1-Cs
(sustituido opcionalmente con halo, alquilo, alcoxi, arilo, carboxilo, CN, - SO»-alquilo, -CF3 y -OCF3), ariloxi, aciloxi,
sulfhidrilo (mercapto), haloalquilo C+-Cs, alquiltio C4-Cs, aryltio, mono- y di-alquil C1-Ce- amino, sales de amonio
cuaternario, aminoalcoxi C1-Cs, hidroxialquil C4-Cs-amino, aminoalquil C1-Ce-tio, cianoamino, nitro, carbamoilo, ceto
(oxi), carbonilo, carboxi, acilo, glicolilo, glicilo, hidrazino, guanilo, sulfamilo, sulfonilo, sulfinilo, tiocarbonilo, tiocarboxi,
sulfonamida, éster, C-amida, N-amida, N-carbamato, O-carbamato, urea y combinaciones de los mismos. En donde
un sustituyente se describa como «sustituido opcionalmente», ese sustituyente puede encontrarse sustituido con los
sustituyentes anteriormente indicados.

Formula |
La invencion proporciona un croméforo de formula I:
D1-Het(-Het)D» )

en la que Het es:

en la que:

i es 0 o un numero entero comprendido en el intervalo de 1 a 100;

X se selecciona de entre el grupo que consiste en -N(Ag)-, -O-, -Se-y -Te-;

Z se selecciona de entre el grupo que consiste en -N(Rz)-, -O-, -S-, -Se-y -Te-;

Ao se selecciona de entre el grupo que consiste en hidrégeno, alquilo sustituido opcionalmente, alquenilo
sustituido opcionalmente, heteroalquilo sustituido opcionalmente,, arilo sustituido opcionalmente, heteroarilo
sustituido opcionalmente,, amino sustituido opcionalmente, amido sustituido opcionalmente, amido ciclico
sustituido opcionalmente, imido ciclico sustituido opcionalmente, alcoxi sustituido opcionalmente, acilo sustituido
opcionalmente, carboxi sustituido opcionalmente, y carbonilo sustituido opcionalmente;

Ra se selecciona de entre el grupo que consiste en hidrogeno, alquilo sustituido opcionalmente, alcoxialquilo
sustituido opcionalmente, alquenilo sustituido opcionalmente, heteroalquilo sustituido opcionalmente,
heteroalquenilo sustituido opcionalmente, arilo sustituido opcionalmente, arilalquilo sustituido opcionalmente,
heteroarilo sustituido opcionalmente, cicloalquilo sustituido opcionalmente, cicloalquenilo sustituido
opcionalmente, cicloheteroalquilo sustituido opcionalmente, cicloheteroalquenilo sustituido opcionalmente, amino
sustituido opcionalmente, amido sustituido opcionalmente, amido ciclico sustituido opcionalmente, imido ciclico
sustituido opcionalmente, alcoxi sustituido opcionalmente, carboxi sustituido opcionalmente y carbonilo sustituido
opcionalmente;

D1 y D, se seleccionan independientemente de entre el grupo que consiste en hidrégeno, alcoxi sustituido
opcionalmente, ariloxi sustituido opcionalmente, aciloxi sustituido opcionalmente, alcoxiarilo, amino sustituido
opcionalmente, amido sustituido opcionalmente, amido ciclico sustituido opcionalmente, imido ciclico sustituido
opcionalmente, -aril-NR'R", -aril-ari-NR'R» y -heteroaril-heteroaril-R'; en el que R' y R" se seleccionan
independientemente de entre el grupo que consiste en alquilo sustituido opcionalmente, alquenilo sustituido
opcionalmente, arilo sustituido opcionalmente, o uno o ambos de entre R' y R" forma un anillo heterociclico
fusionado con arilo al que se une N, con la condiciéon de que D1 y D, no sean ambos hidrégenos y D1 y D2 no
sean tiofeno sustituido opcionalmente o furano sustituido opcionalmente y

L se selecciona independientemente de entre el grupo que consiste en alquilo sustituido opcionalmente, arilo
sustituido opcionalmente, heteroarilo sustituido opcionalmente, amino, amido, imido, alcoxi sustituido
opcionalmente, acilo, carboxi, con la condicion de que L no sea tiofeno sustituido opcionalmente o furano
sustituido opcionalmente.

En algunas realizaciones, cada Ao de formula | se selecciona de entre el grupo que consiste en hidrégeno, alquilo
C1.s sustituido opcionalmente, alquenilo Cy.g sustituido opcionalmente y arilo Cs.1o sustituido opcionalmente.

En algunas realizaciones, cada R, de formula | se selecciona de entre el grupo que consiste en hidrogeno, alquilo
C1.s sustituido opcionalmente, arilo Ce.19 sustituido opcionalmente y heteroarilo Ces.10 sustituido opcionalmente. En
algunas realizaciones, cada R, de formula | se selecciona independientemente de entre el grupo que consiste en
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hidrégeno, alquilo Cq., arilo Ce.10 y heteroarilo Ce.10, €n el que alquilo C4., arilo Ce.10 ¥ heteroarilo Ce.10 puede
sustituirse opcionalmente, cada uno, con cicloalquilo Cs.1o sustituido opcionalmente, alcoxi Cis sustituido
opcionalmente, halo, ciano, carboxilo, arilo Cs.1 sustituido opcionalmente y ariloxi Cs.10 sustituido opcionalmente,

O

N
‘157/ Y
Q

Cada D1 y D» se selecciona independientemente de entre el grupo que consiste en hidrégeno, alcoxi sustituido
opcionalmente, ariloxi sustituido opcionalmente, aciloxi sustituido opcionalmente, arilo sustituido opcionalmente,
heteroarilo sustituido opcionalmente, amino sustituido opcionalmente, amido, amido ciclico e imido ciclico, -aril-
NR'R", -aril-aril-NR'R” y -aril-aril-NR'R” y heteroaril-heteroaril-R’, en el que R' y R" se seleccionan
independientemente de entre el grupo que consiste en alquilo sustituido opcionalmente, alquenilo sustituido
opcionalmente y arilo sustituido opcionalmente, o uno o ambos de entre R' y R" forma un anillo heterociclico
fusionado con arilo al que se une N, con la condicién de que D1y D2 no sean ambos hidrégenos y D1 y D2 no sean
tiofeno sustituido opcionalmente o furano sustituido opcionalmente.

En algunas realizaciones, el cromoéforo esta representado por la férmula |, en la que D¢ y D, se seleccionan, cada
uno independientemente, de entre el grupo que consiste en alcoxiarilo, -aril-NR'R» y -aril-aril-NR'R"; en los que R' y
R" se seleccionan independientemente de entre el grupo que consiste en alquilo y arilo sustituidos opcionalmente
con alquilo, alcoxi o -C(=O)R, en el que R es arilo sustituido opcionalmente, o uno o ambos de entre R’ y R” forma
un anillo heterociclico fusionado con arilo al que se encuentra unido N.

En algunas realizaciones, cada Dy y D, de féormula | es, independientemente, arilo Ce.10 0 arilo Ce.10 sustituido
opcionalmente. El sustituyente o sustituyentes en el arilo Ce.10 puede seleccionarse de entre el grupo que consiste
en -NR'R", -aril Ce.10-NR'R", alquilo C1.g y alcoxi C1.g; en los que R' y R" se seleccionan independientemente de entre
el grupo que consiste en alquilo C4.g, alcoxi Ci.s, arilo Ce.10, aril Cs.10 -alquilo C+.g, aril Cs.1p-alcoxi C1.s y aril Cs.10-
C(=O)R, en el que R es alquilo C4g sustituido opcionalmente, alcoxi Cig sustituido opcionalmente o arilo Ce.10
sustituido opcionalmente, o uno o ambos de entre R' y R" forman un anillo heterociclico fusionado con arilo al que se
encuentra unido N.

L de férmula | se selecciona independientemente de entre el grupo que consiste en alquilo sustituido opcionalmente,
arilo sustituido opcionalmente, heteroarilo sustituido opcionalmente, amino, amido, imido, alcoxi sustituido
opcionalmente, acilo, carboxi, con la condicidon de que L no sea tiofeno sustituido opcionalmente o furano sustituido
opcionalmente.

En algunas realizaciones, el cromoforo esta representado por la féormula |, en la que L se selecciona
independientemente de entre el grupo que consiste en haloalquilo, alquilarilo, heteroarilo con sustituciéon de alquilo,
arilalquilo, heteroamino, amino heterociclico, cicloamido, cicloimido, ariloxi, aciloxi, alquilacilo, arilacilo, alquilcarboxi,
arilcarboxi, fenilo sustituido opcionalmente y naftilo sustituido opcionalmente.

En algunas realizaciones del cromdéforo representado por la formula I, en la que Het es
N’Z‘N

xéN
X

X se selecciona de entre el grupo que consiste en -N(Ao)- y -Se-, Z se selecciona de entre el grupo que consiste en -
N(Ra)- y -S-, y D1 y D2 se seleccionan independientemente de entre el grupo que consiste en:
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/Z\
N N
N/

1z
+X

]

X se selecciona de entre el grupo que consiste en -S-y -Se-, Z es -S- y D1 y D, se seleccionan independientemente
de entre el grupo que consiste en:

\_g":%}g /}003 | NO?’.

En la formula |, i es 0 o un numero entero comprendido en el intervalo de 1 a 100. En algunas realizaciones, i es 0 o
un numero entero comprendido en el intervalo de 1 a 50, 1 a 30, 1a 10, 1 a5 0 1 a 3. En algunas realizaciones, i es
0,1,2,3,4,5,6,7,8,9010.

En algunas realizaciones, X en la formula | se selecciona de entre el grupo que consiste en -N(Ao)- y -Se-.

En algunas realizaciones, Z en la formula | se selecciona de entre el grupo que consiste en -N(Ra)-, -S- y -Se-.

En algunas realizaciones, Ao en la formula | se selecciona de entre el grupo que consiste en hidrégeno, alquilo C+.1o
sustituido opcionalmente, arilo sustituido opcionalmente, heteroarilo sustituido opcionalmente y alcoxialquilo

sustituido opcionalmente. En algunas realizaciones, Ao se selecciona de entre el grupo que consiste en hidrégeno,
metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, isobutilo, terc-butilo, pentilo, hexilo,

Eata atal

S

e o F. O\/\/\)
/L WSurunge
N/ |N \Q/
™
K) » * y F
En algunas realizaciones, Ao es hidrogeno o alquilo C1.s. En algunas realizaciones Ao es isobutilo. En algunas
realizaciones A es terc-butilo. En algunas realizaciones Ao es
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En algunas realizaciones Ao es:

En algunas realizaciones, Ra, Ry 0 R¢, en la férmula |, formula lla, formula Ilb, formula Illa y formula 1B se
seleccionan independientemente de entre el grupo que consiste en hidrégeno, alquilo C4.1¢ sustituido opcionalmente,
arilo sustituido opcionalmente, heteroarilo sustituido opcionalmente y alcoxialquilo sustituido opcionalmente. En
algunas realizaciones, Ra Yy R, 0 Ry ¥ Rc 0 Ra y R, juntos forman un sistema de anillos policiclico sustituido
opcionalmente.

En algunas realizaciones, Ra, Ry 0 R¢, en la férmula |, formula lla, formula b, formula llla y férmula 1B, se
seleccionan independientemente de entre el grupo que consiste en hidrégeno, metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo,
isobutilo, terc-butilo, pentilo, hexilo,

NANS,
CN
F OO0
q Q |/N‘/N
\r
i, wane, Ao, PO 9 , e, At L A aee F
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En algunas realizaciones, cada uno de D4 y D, se selecciona independientemente de entre el grupo que consiste en
las estructuras siguientes:

avs

10 ’

— ) ) 8} — )
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En algunas realizaciones, por lo menos una de las L en la férmula | se selecciona de entre el grupo que consiste en:
10 1,2-etileno, acetileno, 1,4-fenileno, 1,1'-bifenil-4,4'-diilo, naftalén-2,6-diilo, naftalén-1,4-diilo, 9H-fluorén-2,7-diilo,
perilén-3,9-diilo, perilén-3,10-diilo, o pirén-1,6-diilo, 1H-pirrol-2,5-diilo, furan-2,5-diilo, tiofén-2,5-diilo, tieno[3,2-
b]tiofén-2,5-diilo, benzo[c]tiofén-1,3-diilo, dibenzo[b,d]tiofén-2,8-diilo, 9H-carbozol-3,6-diilo, 9H-carbozol-2,7-diilo,
dibenzo[b,d]furan-2,8-diilo, 10H-fenotiazin-3,7-diilo y 10H-fenotiazin-2,8-diilo, en el que cada fraccion se sustituye

opcionalmente.
15

Con respecto a L en cualquiera de las formulas anteriormente indicadas, el conector de electrones representa un
sistema de electrones conjugado, que puede ser neutro o actuar él mismo como donantes de electrones. En algunas
realizaciones se proporcionan algunos ejemplos posteriormente que pueden contener o no sustituyentes unidos

adicionales.
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1,2-etileno acetileno "
1,4-fenileno
1,1'-bifenil-4,4'-diilo
naftalén-2,6-diilo Q

naftalén-,4-diilo  9H-fluorén-2, 7-diilo /‘/
ﬂ ﬂ plren 1 pedlile

perilén-3,9-diilo perilén-3,10-diilo
N O S
I
R furan-2,5-diilo tiofén-2,5-diilo

1H-pirrol-2,5-diilo

tieno[3,2-b]tiofén-2,5-diilo benzo[c]tiofén-1,3-diilo dibenzo[b,d}tiofén-2,8-diilo
T
0
N ° O Q N
R Q !
9H-carbazol-3,6-diilo dibenzo[b,d]furan-2,8-diilo 10H-fenotiazin-3,7-diilo
etc.

Medio luminiscente de conversion de longitudes de onda

Los cromdforos dados a conocer en la presente memoria resultan utiles y pueden resultar adecuados para
proporcionar una pelicula fluorescente para la utilizacion en la mejora de la eficiencia de la conversién de longitudes
de onda largas y que proporcionan una elevada eficiencia cuantica de fluorescencia. Los cromdéforos pueden
proporcionar un medio luminiscente de conversion de longitudes de onda que proporciona excelentes efectos de
conversion de la luz. El medio luminiscente de conversion de longitudes de onda recibe como entrada por lo menos
un foton que presenta una primera longitud de onda y proporciona como salida por lo menos un fotén que presenta
una segunda longitud de onda que es mas larga (mas elevada) que la primera longitud de onda.

El medio luminiscente de conversién de longitudes de onda comprende una matriz de polimero 6pticamente
transparente y por lo menos un pigmento luminiscente organico que comprende un croméforo dado a conocer en la
presente memoria. En algunas realizaciones, la matriz de polimero esta formada de una sustancia seleccionada de
entre el grupo que consiste en tereftalato de polietileno, metacrilato de polimetilo, butiral de polivinilo, vinilacetato de
etileno, tetrafluoroetileno de etileno, poliimida, policarbonato amorfo, poliestireno, sol-gel de siloxano, poliuretano,
poliacrilato y combinaciones de los mismos.

En algunas realizaciones, el pigmento luminiscente se encuentra presente en la matriz de polimero en una cantidad
comprendida en el intervalo de entre aproximadamente 0,01% en peso y aproximadamente 3% en peso, de entre
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aproximadamente 0,03% en peso y aproximadamente 2% en peso, de entre aproximadamente 0,05% en peso y
aproximadamente 1% en peso, de entre aproximadamente 0,1% en peso y aproximadamente 0,9% en peso o de
entre aproximadamente 0,2% en peso y aproximadamente 0,7% en peso. En una realizacién del medio, el pigmento
luminiscente se encuentra presente en la matriz de polimero en una cantidad de aproximadamente 0,5% en peso.

En algunas realizaciones, el indice de refraccion del material de matriz de polimero se encuentra comprendido en el
intervalo de entre aproximadamente 1,4 y aproximadamente 1,7, de entre aproximadamente 1,45 vy
aproximadamente 1,65 o de entre aproximadamente 1,45 y aproximadamente 1,55. En algunas realizaciones, el
indice de refracciéon del material de matriz de polimero es de aproximadamente 1,5.

En algunas realizaciones, se fabrica un medio luminiscente de conversion de longitudes de onda en una estructura
de pelicula delgada mediante (i) la preparacion de una solucion de polimero con polvos de polimero disueltos en un
solvente tal como tetracloroetileno (TCE), ciclopentanona, dioxano, etc., en una proporcion predeterminada, (ii) la
preparacién de un pigmento luminiscente que contiene una mezcla de polimero mediante la mezcla de la solucién de
polimero con el pigmento luminiscente en una proporcion de pesos predeterminada con el fin de obtener una
solucion de polimero que contiene pigmento, (i) la formacién de una pelicula de pigmento/polimero mediante el
moldeo directamente de la solucion de polimero que contiene pigmento sobre un sustrato de vidrio, tratando por
calor seguidamente el sustrato de temperatura ambiente hasta 100°C en 2 horas, eliminando por completo el
solvente remanente mediante el calentamiento al vacio adicional a 130°C durante la noche, e (iv) despegando la
pelicula delgada de pigmento/polimero bajo el agua y secando después la pelicula de polimero separada antes de la
utilizacién, (v) el grosor de la pelicula puede controlarse mediante la modificacion de la concentracion de la solucion
de pigmento/polimero y la velocidad de la evaporacion.

El grosor de la pelicula delgada luminiscente puede variar en un amplio abanico. En algunas realizaciones, el grosor
de la pelicula delgada luminiscente es de entre aproximadamente 0,1 ym y aproximadamente 1 mm, de entre
aproximadamente 0,5 um y aproximadamente 1 mm o de entre aproximadamente 1 um y aproximadamente 0,8 mm.
En algunas realizaciones, el grosor de la pelicula delgada luminiscente es de entre aproximadamente 5 ym y
aproximadamente 0,5 mm.

Los medios de conversion de longitudes de onda resultan utiles en diversas aplicaciones, tales como los sistemas
Opticos de recoleccion de luz, los colectores solares basados en la fluorescencia, las pantallas activadas por
fluorescencia y la espectroscopia de moléculas individuales, entre otros. La utilizacion del medio luminiscente de
‘down-shifting» de longitudes de onda organico tal como se da a conocer en la presente memoria incrementa
significativamente la eficiencia de conversion fotoeléctrica de los dispositivos fotovoltaicos o celdas solares en mas
de 0,5% al aplicarlo directamente en la superficie de incidencia de la luz del dispositivo o encapsulado directamente
en el dispositivo durante la fabricacion.

Modulo fotovoltaico y método

Otro aspecto de la invencién proporciona un moédulo fotovoltaico para la conversion de la energia de la luz solar en
electricidad, el modulo fotovoltaico comprende por lo menos un dispositivo fotovoltaico o celda solar y un medio
luminiscente de conversion de longitudes de onda tal como se indica en la presente memoria. El dispositivo o
dispositivos fotovoltaicos o la celda o celdas solares se encuentran adaptadas para la conversion de la energia de la
luz solar incidente en electricidad. El medio luminiscente de conversion de longitudes de onda se sitla de manera
que la luz incidente pasa a través del medio luminiscente de conversion de longitudes de onda hasta alcanzar el
dispositivo fotovoltaico o celda solar. El mddulo fotovoltaico utiliza el medio luminiscente de conversién de longitudes
de onda para potenciar la eficiencia de conversion fotoeléctrica del dispositivo fotovoltaico.

Muchos de dichos dispositivos fotovoltaicos o celdas solares utilizan materiales en la cara de incidencia de la luz del
dispositivo que absorben determinadas longitudes de onda del espectro solar, tipicamente las longitudes de onda
mas cortas de ultravioleta (UV) en lugar de permitir que la luz pase a través del material fotoconductor del
dispositivo. Dicha absorcion de la UV reduce eficazmente la eficiencia del dispositivo. La utilizacion de un medio de
‘downshifting’ en dichos dispositivos fotovoltaicos y celdas solares, al aplicarlo a la cara de incidencia de la luz del
dispositivo provoca que la luz de longitud de onda mas corta resulte excitada y reemitida del medio a una longitud de
onda mas larga (mas elevada), que seguidamente puede ser utilizada por el dispositivo fotovoltaico o celda solar,
potenciando eficazmente la eficiencia de conversién fotoeléctrica al permitir la conversién de un espectro mas amplio
de la energia solar en electricidad.

Otro aspecto de la exposicidn es un método para mejorar el rendimiento de un dispositivo fotovoltaico o celda solar
que comprende aplicar un medio luminiscente de conversion de longitudes de onda directamente en la cara de
incidencia de la luz de la celda solar o dispositivo fotovoltaico.

Todavia otro aspecto de la exposicion proporciona un método para mejorar el rendimiento de un dispositivo

fotovoltaico o celda solar, que comprende incorporar un medio luminiscente de conversion de longitudes de onda
directamente en el dispositivo fotovoltaico o celda solar durante su fabricacién de manera que el medio luminiscente
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es encapsulado entre el dispositivo fotovoltaico o la celda solar y un sustrato de cubierta sobre la cara de incidencia
de la luz.

En algunas realizaciones, la pelicula luminiscente se une directamente a la superficie de incidencia de la luz de una
celda solar. Un dispositivo fotovoltaico o celda solar en el que un medio luminiscente de pelicula delgada de
conversion de longitudes de onda se une directamente a la superficie de incidencia de la luz del dispositivo. Se
aplica un liquido o adhesivo 6ptico de indice de refraccion igual entre la pelicula luminiscente y la superficie de
incidencia de la luz de la celda solar con el fin de garantizar una mejor eficiencia de extraccion 6ptica de la luz.

En algunas realizaciones, se aplica un liquido o adhesivo éptico de igual indice de refraccién entre la pelicula
luminiscente y el sustrato frontal de la celda solar para garantizar una mejor eficiencia de extraccién optica de la luz.

En algunas realizaciones, la pelicula luminiscente se aplica directamente como capa de encapsulado durante la
fabricacion de la celda solar. La pelicula luminiscente se encapsula entre el médulo de la celda solar y su sustrato de
cubierta frontal. Un dispositivo fotovoltaico o celda solar en el que un medio luminiscente de pelicula delgada de
conversion de longitudes de onda puede fabricarse directamente en el médulo como capa de encapsulado entre la
superficie 6pticamente transparente de incidencia de la luz del modulo y el dispositivo fotovoltaico o celda solar.

En algunas realizaciones, la celda solar es una celda solar de CdS/CdTe. En otra realizacion, la celda solar es una
celda solar de CIGS. En una realizacion, la celda solar se selecciona de entre el grupo que consiste en una celda
solar de silicio amorfo, una celda solar de silicio microcristalino o una celda solar de silicio cristalino.

En algunas realizaciones, la eficiencia de la celda solar se mide con y sin el medio luminiscente de ‘down-shifting’
organico de pelicula delgada bajo una irradiacion solar (AM 1.5G) mediante la utilizacién de un sistema simulador
solar de Newport. El incremento de la eficiencia de la celda solar con el medio luminiscente se determina mediante
la ecuacion a continuacion:

Incremento de eficiencia=(Tcelda+pel luminiscente-Ncetda)/ T cetaa™ 100%

En algunas realizaciones, se modifica una celda solar de silicio cristalino con un medio luminiscente de conversion
de longitudes de onda segun el método dado a conocer en la presente memoria y se determina que el incremento de
la eficiencia es superior a aproximadamente 0,2%. En una realizacion, el incremento de la eficiencia se determina
que es superior a aproximadamente 0,4%. En una realizacion, el incremento de la eficiencia se determina que es
superior a aproximadamente 0,5%. En una realizacion, el incremento de la eficiencia se determina que es superior a
aproximadamente 0,8%. En una realizacién, el incremento de la eficiencia se determina que es superior a
aproximadamente 1,0%.

En algunas realizaciones, una celda solar de CdS/CdTe con una eficiencia nceiga de 11,3%, que es similar al nivel de
eficiencia alcanzado en la mayoria de celdas de CdS/CdTe disponibles comercialmente, se modifica con un medio
luminiscente de conversion de longitudes de onda segun el método dado a conocer en la presente memoria y el
incremento de la eficiencia se determina que es superior a aproximadamente 2%.

En algunas realizaciones, una celda solar CIGS con una eficiencia nceisa de 14,0%, que es ligeramente superior al
nivel de eficiencia alcanzado en la mayoria de celdas CIGS disponibles comercialmente, se modifica con un medio
luminiscente de conversion de longitudes de onda segun el método dado a conocer en la presente memoria y el
incremento de la eficiencia se determina que es superior a aproximadamente 6%.

En algunas realizaciones, un dispositivo fotovoltaico o celda solar comprende por lo menos un dispositivo
seleccionado de entre el grupo que consiste en una celda solar de sulfuro de cadmio/teluro de cadmio, una celda
solar de diselenuro de cobre, indio y galio, una celda solar de silicio amorfo, una celda solar de silicio microcristalino
0 una celda solar de silicio cristalino.

Para los fines de resumir aspectos de la invencion y las ventajas alcanzadas respecto a la técnica relacionada, en la
presente memoria se describen determinados objetivos y ventajas de la invencién. Evidentemente debe entenderse
que no necesariamente puede alcanzarse la totalidad de dichos objetivos y ventajas segun cualquier realizacion
particular de la invencion. De esta manera, por ejemplo, el experto en la materia reconocera que la invencion puede
realizarse o llevarse a cabo de una manera que alcance u optimice una ventaja o grupo de ventajas tal como se
ensefia en la presente memoria sin alcanzar necesariamente otros objetivos o ventajas tal como se ensefia o
sugiere en la presente memoria.

Resultaran evidentes aspectos, caracteristicas y ventajas adicionales de la presente invencién a partir de los

ejemplos, a continuacién. Los compuestos ejemplares n° 3-6, 10, 13-15, 39-53, 55-56, 59-63, 65, 67, 69, 70, 72-74,
76-77, 83-84, 86-88, 91-91 y 95-98 estan de acuerdo con la invencion.
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Ejemplos

Las realizaciones se explican con respecto a determinadas realizaciones que no pretenden ser limitativas de la
presente invencion. En la presente exposicion, los grupos sustituyentes listados incluyen tanto grupos sustituidos y
no sustituidos adicionales, a menos que se indique lo contrario. Ademas, en la presente exposicion en donde no se
especifican condiciones y/o estructuras, el experto en la materia puede proporcionar facilimente dichas condiciones
y/o estructuras, en vista de la presente exposicion, como experimentacién rutinaria guiada por la presente
exposicion.

Para cada compuesto ejemplar, se midié la longitud de onda de absorcién maxima y de emisién de fluorescencia en
una solucién y/o en una pelicula de polimero. Por ejemplo, en una solucién de diclorometano del compuesto
cromoforo 1 obtenido, (4,4'-(6,7-dietil-2-isobutil-2H-[1,2,3]triazolo[4,5-g]quinoxalin-4,9-diil)bis(N,N-difenilanilina)), la
absorciéon maxima del cromoforo era de 484 nm y la absorcion de fluorescencia maxima se producia a 616 nm con la
iluminacion con luz de 484 nm. En una pelicula de PMMA (metacrilato de polimetilo) (con 0,3% en peso de
cromoforo) que comprendia el croméforo Compuesto 1, la absorcion maxima de la pelicula era de 481 nm y la
emision de fluorescencia maxima se producia a 593 nm con iluminacién con luz de 481 nm. Las diferencias de
longitud de onda entre el maximo de absorcién y la fluorescencia maxima es una propiedad mejorada que resulta util
para nuevos sistemas opticos de recoleccion de luz y colectores solares basados en fluorescencia.

Sintesis de ejemplo y datos espectrales

Procedimiento general para la preparacion de tosilatos

Se agitaron cantidades equimolares de cloruro de p-toluenosulfénico, alcoholes correspondientes y 1,2 equivalentes
de trietilamina en diclorometano durante la noche a temperatura ambiente. El tratamiento con agua, secado con
MgSOQO, anhidro y concentracion proporcionaron alcoholes tosilados de 95% a 98% de pureza que se utilizaron sin
purificacion en la sintesis de los compuestos indicados a continuacion.

Intermediario A

Se sintetizd el intermediario A segun el esquema de reaccion siguiente:

o 02N NO,
/ \ 2 HNO3
- Br 3 Br - Br / Br
ragq 1)inferior a 5°C
N;! \1; ) \ ) )
~g7 130°C \S/ 2) 50°C N.__N
durante la noche o.n. 2
Intermediario A

Se hizo reaccionar benzotiadiazol (25 g, 184 mmoles) durante la noche con 20,8 ml de bromo (2,2 eq.) en 400 ml de
HBr al 48% (en agua) a 125°C-130°C. Tras enfriar la mezcla de reaccidon (suspension pesada de sélido rojizo-
marron) se vertié en 1 litro de hielo triturado y se dej6 bajo agitacién durante 30 minutos. La filtracion, lavado con
agua seguido del lavado con solucién de sulfito sédico y agua proporcioné 4,7-dibromobenzotiadiazol en forma de
agujas de color ladrillo (50,1 g, 92% tras el secado en un horno de vacio). Se utiliz6 este material para la nitratacion
con acido nitrico fumante en acido trifluorometanosulfénico (TFMSA) de la manera siguiente: se afiadié gota a gota
acido nitrico (10,0 ml) a TFMSA (150 g) enfriado a una temperatura inferior a 5°C con agitacién intensiva (se formé
un solido blanco). Se afadié en partes 4,7-dibromobenzotiadiazol (como sdlido) a la mezcla de reaccion
anteriormente indicada y, tras tornarse homogénea, se introdujo el matraz en un bafio de aceite y se dejo bajo
agitacion a 50°C durante 16 a 24 horas. Se realizé un seguimiento de la reaccién mediante RMN 3c (110,4, 1450y
151,4 ppm). El vertido de la solucién en 500 ml de agua/hielo proporcioné el intermediario A (4,7-dibromo-5,6-
dinitrobenzotiadiazol) en forma de soélido amarillento que se lavé exhaustivamente con agua y se secé en un horno
de vacio (30,6 g, 94%).

Intermediario B

Se sintetizé el intermediario B segun el esquema de reaccion siguiente:
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argén
® Ao S\
/ -Bu)g
_N% \%B' 1)-78°C é § O Sn(n-Buls

é 2) temp. amb.

durante la noche N
Intermediario B

Se introdujo 4-bromotrifenilamina (65,0 g, 200 mmoles) en un matraz RB de tres cuellos seco de 500 ml dotado de
una barra de agitacion magnética, termoémetro de baja temperatura y entrada de argon. Se transfirié tetrahidrofurano
al matraz de reaccion utilizando una canula (200 ml) y se enfrié en un bafo de hielo seco y acetona a -78°C y se
afadié gota a gota n-BuLi 91,6 M en hexano 8130 ml) durante un periodo de 30 minutos. Se dej6é la mezcla de
reaccion bajo agitacion a la misma temperatura durante 30 minutos, momento en el que se afiadié gota a gota
cloruro de tributilestafio (65,0 ml) durante 30 minutos. La reaccién se dejé bajo agitacion durante la noche y después
se dej6 que la reaccion se calentase hasta la temperatura ambiente. La solucidon se verti6 en agua helada
(aproximadamente 500 ml) y se extrajo utilizando éter dietilico (2x250 ml). La capa organica se sec6 con MgSO, y se
elimino el solvente mediante evaporacion, proporcionando 106,5 g de intermediario B en forma de aceite amarillento,
segun la RMN H puro aproximadamente al 95%.

Intermediario C
Se sintetizod el intermediario C segun el esquema de reaccion siguiente:

Pd( Il) ( PPh,),Cl

argon
Intermediario B < 2

NO, <
THF bajo reflujo Q Wﬁ
N N
N/
S

polvo de Fe

IntermediarioA —

130°C
v CH,COOH/5% H,0

Q@Q@g

O

Intermediario C

Etapa 1: una mezcla de intermediario A (3,84 g, 10 mmoles), intermediario B (10,7 g, 20 mmoles) y cloruro de
bis(trifenilfosfina)paladio (1) (1,40 g, 2,0 mmoles) en tetrahidrofurano se agit6 y se calentdé bajo argéon a 70°C
durante 5 horas. Se eliminé el solvente y se afiadi® MeOH (100 ml) al residuo. Se separ6 el sélido violeta
mediante filtracion, se lavé con MeOH y se secd, proporcionando 4,4’-(5,6-dinitrobenzo[c][1,2,5]tiadiazol-4,7-
diil)bis(N,N-difenilanilina) (7,0 g) en forma de sdlido violeta.

Etapa 2: una mezcla de la 4,4-(5,6-dinitrobenzo[c][1,2,5]tiadiazol-4,7-diil)bis(N,N-difenilanilina) en bruto
anteriormente indicada (calculada para 10 mmoles) y polvo de hierro (5,6 g, 100 mmoles) se calent6é en acido
acético glacial (100 ml) con 5% de agua (para evitar la formacion del producto secundario imidazol) a 110°C
durante 2 horas. La solucion se vertié en hielo-agua (200 ml) y el solido resultante se separé mediante filtracion,
se lavo con agua y se seco. Tras filtrar a través de 2 capas de gel de silice (para eliminar las particulas de hierro)
utilizando DCM de etilo/hexano (3:2) y la concentracion, se recolectd el intermediario C (4,7-bis(4-
(d|fen|Iam|no)fen|I)benzo[c][1 2,5]tiadiazol-5,6-diamina) en forma de un sdlido marrén pélido (4,50 g, 68% tras 2
etapas). RMN 'H (400 MHz, CDCls): & 7,44 (d, J= 8,6 Hz, 4H), 7,16-7,30 (m, 20H), 7,44 (t, J=6,3 Hz, 4H).
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Intermediario D

Se sintetizé el intermediario D segun el esquema de reaccion siguiente:

K2COs3 ON  NO;
) HNO,
> Br. Br Br
) N ) TFMSA Br Br
—— il
N,/ DMF W HBr aq N/ 1) inferiorasC N N
N 40°C 130°C N W

2) 50°C, 8h
2 dias " 24 horas l\( H/

Intermediario D

Etapa 1: una mezcla de benzotriazol (11,91 g, 100 mmoles), 1-yodo-2-metilpropano (13,8 ml, 120 mmoles),
carbonato de potasio (41,46 g, 300 mmoles) y dimetilformamida (200 ml) se agité y se calentd bajo argén a 40°C
durante 2 dias. La mezcla de reaccién se vertié en agua/hielo (1 1) y se extrajo con tolueno/hexanos (2:1, 2x500 ml).
El extracto se lavé con HCI 1 N (2x200 ml) seguido de solucion hipersalina (100 ml). A continuaciéon se seco el
extracto sobre MgSO, anhidro y se elimind el solvente bajo presion reducida. El residuo se trituré con hexano (200
ml) y se reservo a temperatura ambiente durante 2 horas. Se separd el precipitado y se descarté y la solucion se
filtré a través de una capa de gel de silice (200 g). Se lavé el gel de silice con hexano/diclorometano/acetato de etilo
(37:50:3, 2 I). El filtrado y los liquidos de lavado se agruparon y el solvente se eliminé bajo presién reducida,
rindiendo 2-isobutil-2H-benzo[d][1,2,3]triazol (8,81 g, rendimiento de 50%) en forma de un producto aceitoso. RMN
'H (400 MHz, CDCl3): & 7,86 (m, 2H, benzotriazol), 7,37 (m, 2H, benzotriazol), 4,53 (d, J = 7,3 Hz, 2H, i-Bu), 2,52 (m,
1H, i-Bu), 0,97 (d, J = 7,0 Hz, 6H, i-Bu).
Etapa 2: se calenté una mezcla de 2-isobutil-2H-benzo[d][1,2,3]triazol (8,80 g, 50 mmoles), bromo (7,7 ml, 150
mmoles) y HBr al 48% (50 ml) a 130°C durante 24 horas bajo un condensador de reflujo conectado a una trampa
de HBr. La mezcla de reaccion se vertié en hielo/agua (200 ml), se traté con NaOH 5 N (100 ml) y se extrajo con
diclorometano (2x200 ml). El extracto se sec6 sobre sulfato de magnesio anhidro y se eliminé el solvente bajo
presion reducida. Se filtré una solucién del residuo en hexano/diclorometano (1:1, 200 ml) a través de una capa
de gel de silice y se concentrd, rindiendo 4,7-dibromo-2-isobutil-2H-benzo[d][1,2,3]triazol (11,14 g, rendimiento
de 63%) en forma de un aceite que solidifico lentamente tras almacenarlo a temperatura ambiente. RMN H (400
MHz, CDCls): 6 7.44 (s, 2H, benzotriazol), 4.58 (d, J = 7.3 Hz, 2H, i-Bu), 2.58 (m, 1H, i-Bu), 0.98 (d, J = 6.6 Hz,
6H, i-Bu).
Etapa 3: se afiadié 4,7-dibromo-2-isobutil-2H-benzo[d][1,2,3]triazol (17,8 g, 53 mmoles) a una temperatura de
entre 0°C y 5°C a HNO; fumante premezclado (7,0 ml) y TFMSA (110 g) en partes y después de
aproximadamente 10 minutos, la mezcla de reaccién se introdujo en un bafio de aceite y se calentd a 55°C
durante 8 horas. A continuacion la solucién se enfri6 mediante vertido en 500 ml de hielo/agua. El sélido obtenido
se lavo exhaustivamente con agua, seguido de MeOH, y se secé en un horno de vacio, rindiendo el intermediario
D (4,7-dibromo-2-isobutil-5,6-dinitro-2H-benzo[d][1,2,3]triazol) en forma de solido amarillento (20,4 g, 91%). RMN
'H (400 MHz, CDCls): & 4,66 (5, J= 7,2 Hz, 2H, i-Bu), 2,60 (m, 1H, i-Bu), 1,01 (d, J=7,0 Hz, 6H, i-Bu).

Intermediario E

Se sintetizd el intermediario E segun el esquema de reaccion siguiente:
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argén
Intermediario B

Q_? O,N  NO, { >
Intermediario D i d U U N

O
bajo reflujo N )\J
22 horas N

K/

CH3COOH, 5% Hzol polvo de Fe
130°C, 2 horas

Intermediario E

Etapa 1: en un matraz de reaccién de tres cuellos dotado de entrada de argén y barra de agitacion magnética se
introdujo THF (100 ml), intermediario B (31,1 g, 30 mmoles) y se burbujeé argéon a través durante
aproximadamente 10 minutos antes de afiadir cloruro de bis(trifenilfosfina)paladio (II) (10% molar respecto al
intermediario B, 1,80 g, 2,5 mmoles). La reacciéon se agitd bajo argén durante 10 minutos antes de afadir
intermediario D (10,6 g, 25 mmoles) en una porcién. La mezcla de reaccioén se sometio a reflujo durante 22
horas. Se realiz6 un seguimiento de la reaccion mediante CL-EM y CCF. La reaccion se enfrio y se afiadio MeOH
(200 ml) bajo agitacion. Se formd un sélido de color naranja oscuro que se separé mediante filtracién, se lavé con
MeOH y se secd, proporcionando 4,4’-(2-isobutil-5,6-dinitro-2H-benzo[d][1,2,3]triazol-4,7-diil)bis(N,N-
difenilanilina) (11,5 g, 62%, pureza segun CL-EM de 86%)

Etapa 2: se calentd6 una mezcla de 4,4’-(2-isobutil-5,6-dinitro-2H-benzo[d][1,2,3]triazol-4,7-diil)bis(N,N-
difenilanilina) (6,0 g, 8,0 mmoles) y polvo de hierro (4,5 g, 80 mmoles) y se agitd en acido acético glacial (100 ml)
a 130°C durante 2 horas. Se realizé un seguimiento de la reaccion mediante CL-EM y CCF. La reaccién se enfrio
y se vertidé en agua, rindiendo solido amarillo que se separé mediante filtracion, se lavd con agua y se seco,
proporcionando el intermediario E (4,7-bis(4-(difenilamino)fenil)-2-isobutil-2H-benzo[d][1,2,3]triazol-5,6-diamina)
(5,6 g, 66%, pureza segun CL-EM de 82%).

Compuesto 1

La sintesis de compuesto 1 se llevo a cabo segun el esquema a continuacion:

Intermediario E i\i Q ﬂ §_§ Q

AcOH
temp. amb.
1hora H/
1

El intermediario E (en bruto, 990 mg, calculado para 1,2 mmoles) y 1,4-hexanodiona (170 mg, 1,5 mmoles) se agitd
en una mezcla de acido acético y DCM (20 ml, 1:1) a temperatura ambiente durante una hora. La evaporacion de
DCM vy la adicién de agua (50 ml) proporciond un sdlido rojo que se separd mediante filtracion, se lavd con agua,
seguido de MeOH, y se sec6. La cromatografia de columna (DCM/hexano, 1:1) proporcioné compuesto 1 (4,4’-(6,7-
dietil-2- |sobut|I 2H-[1,2,3]triazolo[4,5-g]quinoxalin-4,9-diil)bis(N,N-difenilanilina)) en forma de un sdlido rojo (590 mg,
64%). RMN '"H (400 MHz, CDCl3): & 8.06 (d, J=8.8 Hz, 4H), 7.24-7.29 (m, 20H), 7.05 (t, J=7.2 Hz, 4H), 4.67 (d,
J=7.3 Hz, 2H), 3.00 (q, J=7.3 Hz, 4H), 2.61-2.67 (m, 1H), 1.39 (t, J=6.5Hz, 6H), 1.01 (d, J=6.5 Hz, 6H). Espectro de
UV-vis: Amax = 484 nm (diclorometano), 481 nm (pelicula de PMMA). Fluorimetria: Amax = 616 nm (diclorometano),
593 nm (pelicula de PMMA).

$
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Compuesto 2

La sintesis de compuesto 2 se llevo a cabo segun el esquema a continuacion:

NaNo,

Intermediario E amdo acetlco
T { %

1)|nfer|cr a 1D°C
Y 2

2)ytemp. amb.

Se disolvié intermediario E (5,54 g, 8 mmoles) en 50 ml de THF (para la solubilidad) y se afiadieron 50 ml de acido
acético. A continuacion, la mezcla se enfri6 en un bafio de hielo/agua antes de afiadir 12 ml de solucién 1 M de
NaNO3 en agua. Tras 10 minutos se habia completado la reaccion. La dilucion con 400 ml de agua proporciond un
solido de color naranja que se separé mediante filtracion, se lavo y se seco, proporcionando el compuesto 2, 4,4’-(6-
isobutil-1,6- dlhldrobenzo[1 2-d:4,5-d'bis([1,2,3]triazol)-4,8-diil)bis(N,N-difenilanilina) en forma de un solido naranja
(2,72 g, 48%). RMN "H (400 MHz, CDCl3): 5 8.5 (bs, 1H), 7.9 (bs, 1H), 7.2-7.3 (m, 24H), 7.08 (t, J= 7.3 Hz, 4H), 4.65
(d, J= 7.4 Hz, 2H), 2.64 (m, 1H), 1.01 (d, J=6.5 Hz, 6H). Espectro de UV-vis: Amax = 474 nm (diclorometano), 474 nm
(pelicula de PMMA). Fluorimetria: Amax = 575 nm (diclorometano), 555 nm (pelicula de PMMA).

Compuesto 3
La sintesis de compuesto 3 se llevo a cabo segun el esquema a continuacion:

K2CO3

TSD/\/O\/\/ r’\‘O/\/\

DMF Qq oy ND
o QO%QU

4 horas
N
; \r/

Se disolvieron 1,70 g de 4,4’-(6-isobutil-1,6-dihidrobenzo[1,2-d:4,5-d"]bis([1,2,3]triazol)-4,8-diil)bis(N,N-difenilanilina)
(compuesto 2), calculados para 2,5 mmoles, en DMF (30 ml). Se afiadi6 carbonato de potasio (2,80 g, 20 mmoles),
seguido de 4-metilbencenosulfonato de 2-butoxietilo (1,36 g, 5 mmoles) y la mezcla de reaccion se calenté a 125°C
durante 50 minutos. La solucion se sometié a evaporacion giratoria y el residuo se trituré6 con MeOH. Se separo el
solido rojizo-marron, se lavéo con MeOH y se sec6. La cromatografia de columna (gel de silice, DCM/Hex-3:2)
proporcioné el compuesto 3 (4,4’-(2-(2-butoxietil)-6-isobutil-1,2,3,6- tetrahldrobenzo[1 2-d:4,5-d’'|bis([1,2,3]triazol)-4,8-
diil)bis(N,N-difenilanilina)) en forma de un sdlido rojo (1,62 g, 80%). RMN H (400 MHz, CDCl3): 6 8,60 (d, J=8,7 Hz,
4H), 7,20-732 (m, 20H), 7,06 (t, J=7,3 Hz, 4H), 5,02 (t, J=5,8Hz, 2H), 4,66 (d, J=7,4 Hz, 2H), 4,20 (t, J=6,0 Hz, 2H),
3,48 (t, J=6,6 Hz, 2H), 2,66 (d, J= 6,9 Hz, 2H), 1,50 (m, 2H), 1,23 (m, 2H), 1,00 (m, 2H), 01,03 (d, J=6,6 Hz, 6H),
0,78 (t, J=7,7 Hz). Espectro de UV-vis: Amax = 517 nm (diclorometano), 512 nm (pelicula de PMMA). Fluorimetria:
Amax = 615 nm (diclorometano), 606 nm (pelicula de PMMA).

Compuesto 2

Compuesto 4

La sintesis de compuesto 4 se llevo a cabo segun el esquema a continuacion:

NaNQO, N N
IntermediarioC Q m g_} ;=;
N
CH,COOH <—§ & i
THF 7

/Z e 8

&
O

22



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2 665594 T3

Se disolvié intermediario C (6,5 g, 10 mmoles) en una mezcla de THF y acido acético (25 ml + 25 ml) en un vaso de
precipitados y se agitdé vigorosamente en un bafio de hielo/agua para mantener una temperatura inferior a 10°C. Se
preparo la solucion de NaNO3 (0,83 g) en 10 ml de agua y tras enfriar en el mismo bafo se afiadié en porciones a la
mezcla de reaccion. Tras 10 minutos, se saco la mezcla del bafio de enfriamiento y se dejé bajo agitacion a
temperatura ambiente durante una hora (seguimiento mediante CCF hexano/EA-4:1). Se formé un producto de color
violeta intenso en comparacién con el color amarillo del material de partida. La mezcla de reacciéon en bruto se
dividié entre agua y DCM y la capa organica se lavd con agua y se elimin6 el solvente. El residuo sdélido se triturd
con MeOH vy el solido violeta oscuro se separé mediante filtracidon y se seco, proporcionando el compuesto 4, (4,4'-
1H-[1,2,3]triazolo[4’,5’,4,5]benzo[1,2-c][1,2,5]tiadiazol-4,8-diil)bis(N,N-difenilanilina)) (5,9 g, pureza de 80% segun
CL-EM), que se utilizd sin purificacion adicional para la etapa siguiente. Espectro de UV-vis: Amax = 550 nm
(diclorometano); fluorimetria: Amax = 707 nm (diclorometano).

Compuesto 5
La sintesis de compuesto 5 se llevo a cabo segun el esquema a continuacion:

e

4-metilbencenosulfonato de 2-etilhexilo ™~

K CO3 (\/

%EQO“U

¢
O

Compuesto 4

5

El material en bruto de compuesto 4 (3,32 g, 5 mmoles) se disolvi6 en 20 ml de DMF. Se afiadié 4-
metilbencenosulfonato de 2-etilhexilo (1,71 g, 7,0 mmoles) seguido de K>CO3 (1,38 g, 10 mmoles). La mezcla de
reaccion se agité a 80°C (bafio de aceite) durante 4 horas. Se realizé un seguimiento de la reaccion mediante CCF y
se observo un color azul intenso. Tras llevar a cabo la reaccion, se vertid en agua y el precipitado resultante se
separd, se lavd con agua, seguido de MeOH, y se secé en un horno de vacio. La purificacion mediante
cromatografia de columna (hexano/DCM, 1:1) proporcioné el compuesto 5 (4,4'-(6-(2-etilhexil)-1H-
[1,2 3]tr|azolo[4' 5"4,5]benzo[1,2-c][1,2,5]tiadiazol-4,8-diil)bis(N,N-difenilanilina)) en forma de sélido azul oscuro (1,42
g, 36%). RMN 'H (400 MHz, CDCls): & 8,37 ( J= 8,8 Hz, 4H), 7,24-7,31 (m, 20H), 7,06-7,09 (t, J=7,0Hz, 4H), 4,79 (d,

J=7,3 Hz, 2 H), 2,35 (m, 1H), 1,2-1,4 (m, 8H), 0,96 (t, J=7,3 Hz, 3H), 0,85 (t, J=7,0 Hz, 3H). Espectro de UV-vis: )\max
= 604 nm (diclorometano), 613 nm (pelicula de PMMA). Fluorimetria: Amax = 755 nm (diclorometano), 695 nm
(pelicula de PMMA).

Compuesto 6
La sintesis de compuesto 6 se llevo a cabo segun el esquema a continuacion:

QN yop N O
LSOy

Se prepar6 el compuesto 6 a partir del intermediario C mediante ciclizacién con N-tionil-anilina (0,5 ml/1 mmol) en
piridina a 80°C durante la noche en presencia de cloruro de trimetilsililo (2,0 ml/1 mmol). Tras el tratamiento final y
purificacion mediante cromatografia de columna con DCM/hexano (3:2), la mezcla se hizo reaccionar con cloruro de
valerilo (10 eq.) en DCM en presencia de cloruro de cinc (10 eq.). A continuacién, la mezcla de reaccién se sometié
a reflujo durante cuatro horas (seguimiento mediante CL-EM). Tras enfriar la mezcla de reaccién, se vertié sobre
hielo/agua fria y se neutralizé con bicarbonato sddico. La capa organica se lavd con agua, se seco (sulfato de
magnesio) y se evaporo el solvente. A continuacion, la cromatografia de columna con hexano/acetato de etilo
permitid la separacion del isémero principal con el fin de obtener el compuesto 6. RMN 'H (400 MHz, CDCls): & 8,25
(d, J=8,8 Hz, 4H), 7,87 (d, J=8,8 Hz, 4H), 7,37 (m, 8H), 7,20-7,29 (m, 10H), 2,92 (m, 4H), 1, 74 (m, 4H), 1,41 (m, 4H),
0,95 (t, J=7,3 Hz). Espectro de UV-vis: Amax=667 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=814 nm (diclorometano).
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Intermediario D-2

La sintesis de intermediario D-2 se llevé a cabo segun el esquema a continuacion:

\ j OTs " 5 g HNOg N NO:
2 O " TFMSA Br N g
\' NI \N HBr |\{ \\l "
\ DMF aq 1) inferior a 5°C l\( N

50°C 130°C

N W W
2) 50°C, 8h
i 2 dias ™" 24 horas k‘/ L\/

5 Intermediario D-2
Se prepard el intermediario D-2 de manera similar al procedimiento para el intermediario D, excepto en que se utilizé
tosilato de neopentilo en lugar de 1-yodo-2-metilpropano y carbonato de potasio. RMN H para el intermediario D-2
(400 MHz, CDCls): 6 7,53 (d, J=8,8 Hz, 4H), 7,29 (t, J=8,4 Hz, 8H), 7,20 (d, J=8,4 Hz, 12H), 7,05 (t, J=7,0 Hz, 4H),
10 4,38 (s, 2H), 0,99 (s, 9H).
Intermediario E-2

La sintesis de intermediario E-2 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:

15 )
argén _
Intermediario B
PdCI{PPhs), Q 04 NO2 Q polvo de Fe
Intermediario D-2 P O — @ N CH.cooH MG
bajo reflujo < ; N\ /N @ dioxano
4 a6 horas [ 120°C, 2 horas

<
_,W;q_ M N 5}
<§{¥§;ﬁﬁ s

Intermediario E-2 \7<

Se prepar6 el intermediario E-2 de manera similar al procedimiento seguido para el intermediario E. RMN H para el
intermediario nitro (400 MHz, CDCIs): 6 4,66 (s, 2H), 1,08 (s, 9H), RMN "H para el intermediario E-2, 7,43 (d, J=8,8
20 Hz, 4H),7,31 (t, J=7,0 Hz, 8H), 7,20 (d, J=-8,4 Hz, 8H), 7,11 (t, J=8,8 Hz, 4H), 4,57 (s, 2H), 1,02 (s, 9H).

Compuesto 7
La sintesis de compuesto 6 se llevo a cabo segun el esquema a continuacion:
we, QW)
Intermediario E-2 . " () Q o
THF/4cido acético > I\( \N

1)inferior a 10°C<\
2)temp. amb. N 7

25
Se prepard el compuesto 7 siguiendo la misma secuencia de reaccion que para el compuesto 2, excepto en que se
utilizé el intermediario E-2 en lugar del intermediario E. RMN H para el compuesto 6 (400 MHz, CDCIs): & 8,0-8,5
(bs, 4H), 7,17-7,35 (m, 20H), 7,02- 7,12 (bs, 4H), 4,66 (s, 2H), 1,11 (s, 9H).

30

Compuesto 8

La sintesis del compuesto 8 se llevé a cabo siguiendo los procedimientos siguientes.
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Se preparo el compuesto 8 a partir de 870 mg de compuesto 4 y bromuro de bencilo (1,0 ml, 8,4 mmoles). La mezcla
de reaccion se calenté en DMF (20 ml) en presencia de carbonato de potasio (1,4 g, 10 mmoles) durante dos horas
a 130°C. Se realizé un seguimiento de la reaccion mediante CCF y se formé una sustancia con un color violeta de
polaridad menor que el material de partida azul. Tras enfriar la mezcla de reaccion se vertié en hielo-agua fria y se
dejo bajo agitacién. Se obtuvo un sélido que se separé y después se lavé con agua, seguido de metanol, y se seco.
La cromatografia de columna (gel de silice, DCM/hexano 2:1) produjo el compuesto 7 en forma de sdlido violeta
(isémero Bt-1, 510 mg, rendimiento: 56%). RMN "H (400 MHz, CDCl3): & 8,36 (d, J=8,8Hz, 2H), 7,11-7,34 (m, 29H),
6,64 (d, J= 6,6 Hz, 2H), 5,81 (s, 2H),0 9,15. Espectro de UV-vis: Amax = 534 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax =
699 nm (diclorometano).

Compuesto 9

La sintesis del compuesto 9 se llevé a cabo siguiendo los procedimientos siguientes.

gotioy,

Se hizo reaccionar el compuesto 8 (500 mg, 0,66 mmoles) con 1,0 ml de terc-butanol seco en 25 ml de acido
trifluoroacético bajo reflujo durante seis horas. Se realiz6 un seguimiento de la reaccion mediante CCF (diferente
color y polaridad). A continuacién, se llevé a cabo la evaporacion del TFA y la coevaporaciéon con tolueno. La
agitacion con agua proporciond un solido violeta que se separd y se seco. La purificacion mediante cromatografia de
columna (DCM/hexano 3:2) proporciond el compuesto 9 (isémero Bt-1, 160 mg, rendimiento: 25%) en forma de
solido violeta. RMN 'H (400 MHz, CDCls): & 8,33 (d, J=8,8Hz, 2H), 7,10-7,40 (m, 25H), 6,64 (d, J=6,6 Hz, 2H),5,81
(s, 2H), 1,34 (s, 36H), & 9,15 espectro de UV-vis: Anax=551 nm (diclorometano); fluorometria: Amax=697 nm
(diclorometano). Amax=798 nm (diclorometano).

Compuesto 10

La sintesis del compuesto 10 se llevé a cabo siguiendo los procedimientos siguientes.

S+N

10

Se prepard el compuesto 10 a partir de compuesto 5 siguiendo un procedimiento similar al utilizado para el
compuesto_9. La purificacion se llevé a cabo mediante cromatografia de columna (DCM/hexano - 1:1), obteniendo el
compuesto 10 (isémero Bt-2). Espectro de UV-vis: Anax=627 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=789 nm
(diclorometano).
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Compuesto 11
La sintesis del compuesto 11 se llevé a cabo siguiendo los procedimientos siguientes.

F

QO
OO
O D

11

Se preparé el compuesto 11 de manera similar al compuesto 9, excepto en que se utilizé bromuro de 4-fluorobencilo
en lugar de terc-butanol. Se obtuvo el compuesto 11 (isémero Bt-1). RMN H (400 MHz, CDCls): 6 8,28 (d, J=8,8Hz,
2H), 7,84(d, J= 2H), 7,74 (m, 2H), 7,0-7,4 (m, 22 H), 2,22 (t, J=8,8 Hz, 2H), 6,48 (m, 2H), 5,28 (s, 2H). Espectro de
UV-vis: Amax=585 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=655 nm (diclorometano).

Compuesto 12

La sintesis del compuesto 12 se llevd a cabo siguiendo los procedimientos siguientes.

g

- N¢N~NI ° / A\
doffod

Se prepar6 el compuesto 12 de manera similar al compuesto 4 aunque se utilizé tosilato de 2-butoxi-etanol (2 eq.,
preparado segun el procedimiento general) en lugar de terc-butanol. La reaccién se llevo a cabo durante 8 horas a
130°C. Tras el tratamiento final y la purlflcaC|on se aislo compuesto 12 en forma de un sdlido violeta (600 mg,
rendimiento: 35% - isémero Bt-1). RMN 'H (400 MHz, CDCls): & 8,34 (d, J=8,8Hz, 2H), 7,46 (d, J = 8,8Hz, 2H), 7,2-
7,35 (m, 20H), 4,68 (t, J=6,3 Hz, 2H),3,56 (t, J=6,1 Hz, 2H), 3,26 (t, J = 6,4 Hz, 2H), 1,36-1,40 (m, 2H), 1,115-1,20
(m, 2H), 0,77 (t, J=7,7Hz, 3H). Espectro de UV-vis: Anax=536 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=690 nm
(diclorometano).

Compuesto 13

La sintesis del compuesto 13 se llevd a cabo siguiendo los procedimientos siguientes.

%HH%

Se hizo reaccionar el compuesto 4 (330 mg, 0,5 mmoles) con tosilato de trietilenglicol monometil éter (640 mg, 2
mmoles) en presencia de carbonato de potasio (0,7 g, 5 mmoles) en DMF seco (10 ml) a 130°C durante dos horas.
Se realizé un seguimiento de la reaccién mediante CCF y CL-EM. La reaccion se vertié en agua y se extrajo con
DCM y después se secéd (MgSO4 anh.) y se sometid a evaporacion giratoria. La cromatografia de columna (gel de
silice/DCM y gradualmente hasta acetato de etilo al 2,5%) rindio compuesto 12 puro en forma de un solido azul
marino oscuro (320 mg, rendimiento: 78% de isémero Bt-2 puro). RMN H (400 MHz, CDCI3): & 8,36 (d, J=8,8Hz,
4H), 7,22-7,33 (m, 20H), 7,08 (t, J =7,3Hz, 4H), 5,06 (t, J = 5,6 Hz, 2H), 4,30 (t, J=5,8 Hz, 2H), 3,66-3,68 (m, 2H),
3,56-3,58 (m, 2H), 3,49-3,52 (m, 2H), 3,36-3,39 (m, 2H), 3,25 (s, 3H). Espectro de UV-vis: Anax=616 nm
(diclorometano); fluorimetria: Amax=758 nm (diclorometano).
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Compuesto 14

La sintesis del compuesto 14 se llevé a cabo siguiendo los procedimientos siguientes.

@ §S4’N 14 @

Se hizo reaccionar el compuesto 4 (660 mg, 1 mmol) siguiendo el procedimiento para el compuesto 5 aunque con
tosilato de alcohol ciclohexilmetilico (preparado tal como en el procedimiento general, 1,1 eq., 5 eq.) en DMF seco
(10 ml) a 120°C durante 1 hora. Se llevé a cabo un seguimiento de la reaccién mediante CCF (material de partida de
color violeta, producto de color azul oscuro). Tras el tratamiento final y la cromatografia de columna se obtuvo
compuesto 14 en forma de un solido azul oscuro (320 mg, rendimiento: 42%, isémero Bt-2). RMN H (400 MHz,
CDCl3): & 8,37 (d, J=8,8Hz, 4H), 4,22-4,33 (m, 20H), 7,08 (t, J=7,3 Hz, 4H), 4,70 (d, J=7,4 Hz, 2H), 2,33 (m, 1H),
1,66-1,76 (m, 4H), 1,11-1,28 (m, 6H). Espectro de UV-vis: Amax=612 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=739 nm
(diclorometano).

Compuesto 15

La sintesis del compuesto 15 se llevd a cabo siguiendo los procedimientos siguientes.

\S+

STRIN.
SUTo

Se preparé el compuesto 15 de manera similar al compuesto 14. Espectro de UV-vis: Amax=612 nm (diclorometano);
fluorimetria: Amax=696 nm (diclorometano).

Compuesto 16

La sintesis del compuesto 16 se llevé a cabo siguiendo los procedimientos siguientes.

ol

N\ 7

ORGP

El compuesto 16 se prepar6é a partir del isémero Bt-1 del compuesto 5 utilizando un procedimiento de reaccion
similar al del compuesto 9. Se llevé a cabo un seguimiento de la reaccion mediante CCF (material de partida
inicialmente azul, posteriormente producto violeta de polaridad mas baja). Purlflcado mediante cromatografia de
columna (en hexano/acetato de etilo - 4:1), rindiendo el compuesto 16. RMN H (400 MHz, CDCI3) isémero Bt-1: &
8,31 (d, J=8,8 Hz, 2H), 8,20 (d, J=8,8 Hz, 2H), 7,71 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 7,41 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 7,14-7,33 (m,20 H),
3,48 (d, J = 5,5 Hz, 2H), 1,2-1,7 (m, 14 H), 1,32 (s, 18H). Espectro de UV-vis: Amax=546 nm (diclorometano);
fluorimetria: Amax=685 nm (diclorometano).
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Intermediario B-3

La sintesis de intermediario B-3 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:

NH;
0 > 0
§ 1) t-BuLi Q
2) Sn( n- Bu)SCI

F Cul (o]
Q  1,6-bis-DPPH* §
t-BuOK

JOR L@ O

5

| bajo reflujo e } temp amb. e ” ?SDC
*1,6-Bis-difenilfosfinohexano O} 2) temp. < 0
amb.
5 Intermediario B-3

Se preparo el intermediario B-3 de manera similar al procedimiento utilizado para el intermediario B.

Intermediario E-3
10
La sintesis de intermediario E-3 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:

P e

Intermediario B-3 { OzN Nog §
L. PdCls(PPhg)s
IntermediarioD —
dioxano
bajo refluje p Q
4 a6 horas [\/
z S polvo de Fe

CH,COOH, H.O

dioxano
{) 130°C, 2 horas %

Y >4
Intermediario E-3

15 Se preparé el intermediario E-3 de manera similar al procedimiento utilizado para el intermediario E, excepto en que
se utilizo el intermediario B-3 en lugar del intermediario B.

Compuesto 17

20 La sintesis de compuesto 17 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:

o) N N {_
Intermediario E-3 N%}ﬁ% N
DCM S \ %
CHACOOH C§ \/ —}
N 0
temp, amb. AY '

Se prepard el compuesto 17 a partir del intermediario E-3 mediante la reaccion con bencilo (1,2 eq.) en DCM en
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presencia de acido acético a temperatura ambiente durante una hora. La cromatografia de columna (DCM/hexano -
2:1) rindié el compuesto 17 en forma de un sélido rojo. RMN H (400 MHz, CDCls) 6 8,04 (d, J=8,8 Hz, 4H), 7,97 (d,
J=7,3 Hz, 2H), 7,65 (m, 4H), 7,52 (t, J=7,7 Hz, 2H), 7,30 (m, 4H), 7,19 (d, J = 8,8 Hz, 6H), 7,12 (d, J =8,8 Hz, 4H),
6,87 (d, J= 8,8 Hz, 8H), 4,68 (d, J =7,3 Hz, 2H), 3,72 (d, J =6,2 Hz, 8H), 2,66 (m, 1H), 2,08 (m, 4H), 1,04 (2 dobletes
solapados, 30H). Espectro de UV-vis: Anax=553 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=688 nm (diclorometano).

Intermediario B-4

La sintesis del intermediario B-4 se llevo a cabo segun el esquema a continuacion:

HCHO n -Bu-Li
I \ BtH @\ n-Bu- MgBr NBS O\/j/ Sn( n-| Bu)3CI m \j\
7 Et,0 N/ tolueno \/\N CHCI, N 0
‘ bajo reflujo [ L Lias
Bt 24 I 2)temp. amb.

Intermediario F
Intermediario G Intermediario H Intermediario B-4

Se preparo el intermediario B-4 de manera similar al procedimiento utilizado para el intermediario B. A una solucién
de tetrahidroquinolina y benzotriazol en etanol, se afiadié formaldehido, al 37% en agua, en partes bajo agitacion.
Tras una hora, se formé un precipitado pesado de intermediario F, que se separo, se lavd con etanol y se seco.

A una solucién de intermediario F en tolueno se afiadié reactivo de Grignard (solucion en éter) en partes (1,2 eq.) y
la mezcla de reaccién se dejé bajo agitacion a temperatura ambiente durante 24 horas. Se llevdé a cabo un
seguimiento de la reaccion mediante CCF (hexano/acetato de etilo-4:1). A continuacion, la reaccién se someti6 a
tratamiento final con agua, se secé (MgSOs anhidro), se evaporé y la cromatografia de columna rindié el
intermediario G en forma de aceite (10,8 g, 64%). RMN H (400 MHz, CDCls): & 7,03(t, J=7,4Hz, 1H), 6,92 (d,
J=7,0Hz, 1H), 6,50-6,57 (m, 2H), 3,25 (t, J=5,5Hz, 2H), 3,21 (t, J=7,7Hz, 2H), 2,74 (t, J=6,2Hz, 2H), 1,93 (m, 2H),
1,56 (m, 2H), 1,33 (m, 4H), 0,90 (t, J=7,0Hz, 3H).

El intermediario G se bromuré con NBS (1 eq.) a temperatura ambiente en cloroformo durante una hora. Para el
tratamiento final, se afiadié hexano y el sélido se separo, se filtrd, y después el f||trado se lavo con agua y se seco,
proporcionando el intermediario H en forma de un aceite (rendimiento: 72%). RMN 'H (400 MHz, CDCl3): 5 7,08 (dd,
J=8,8y 2,6 Hz, 1H), 7,01 (d, J=2,6Hz, 1H), 6,39(d, J = 8,8Hz, 1H), 3,24 (t, J=5,5 Hz, 2H), 3,18 (t, J=7,7Hz, 2H), 2,70
(t, J=6,4 Hz, 2H), 1,90 (m, 2H), 1,54 (m, 2H), 1,30 (m, 4H), 0,90 (t, J=7,3 Hz, 3H).

Se sometié a litiacion el intermediario H con n-BuLi (1,1 eq.) y se hizo reaccionar con cloruro de tributilestafio (1,15
eq.) a -78°C y después se dejo durante la noche a temperatura ambiente. La mezcla se extrajo con éter, se lavo con
agua y se seco, obteniendo producto en bruto que se utilizé directamente para la etapa siguiente. Se obtuvo el
intermediario B-4 en forma de un aceite amarillento. Rendimiento de aproximadamente 100% aunque puro al 80%
segun CL-EM. RMN H(4OO MHz, CDCls): 7,11 (d, J=7,7 Hz, 1H), 6,98 (s, 1H), 6,54 (d, J=6,1 Hz, 1H), 3,25 (t, J=5,9
Hz, 2H), 3,20 (t, J = 7,7 Hz, 2H), 2,97 (t, J=6,2 Hz, 2H), 1,93 (m, 2H), 1,54 (m, 8H), 1,30 (m, 10H), 0,90 (t, J=7,3 Hz,
3H), 0,88 (t, J=7,3 Hz, 9H).

Intermediario C-4

La sintesis de intermediario C-4 se llevé a cabo segun el esquema a continuacion:
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acoplamiento de Stille

. . Intermediario B 0N NO;
omediaro A7
THF
2 horas NN \_L\

bajo reflujo g polvodeFe S
rendimiento: 80 CH,COOH 2 horas
agua ( 5%) | 120°C

oY, SEReR

Intermediario C-4

\

Se prepar6 el intermediario C-4 de manera similar al procedimiento utilizado para el intermediario C, excepto en que
se utilizo el intermediario B-4 en lugar del intermediario B.

Compuesto 18

La sintesis de compuesto 18 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:

NaNO,
Intermediario C-4

CH,COOH
THF

El compuesto 18 se prepard siguiendo el procedimiento para el compuesto 4 excepto en que se utilizé el
intermediario_C-4 en lugar del intermediario C. La cromatografia de columna con DCM seguido de acetato de etilo al
5% en DCM rindi6 compuesto 18 puro en forma de un sélido azul oscuro. RMN H (400 MHz, CDCls3): 6 8,13-8,30
(2bs, 2H), 7,51-7,69 (2bs, 2H), 6,76 (d, J=8,1Hz, 2H), 3,39 (m, 4H), 3,32 (m, 4H), 2,90 (bs, 4H), 2,01 (m, 4H), 1,58-
1,70 (m, 4H), 1,30-1,40 (m, 8H), 1,13(m, 4H), 0,93 (t, J=7,0Hz, 6H). Espectro de UV-vis: Anax=614 nm
(diclorometano); fluorimetria: Amax=777 nm (diclorometano).

Compuesto 19

La sintesis de compuesto 19 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:

W S S N
NgtM ¥\_\ NN L\—\
18 19

El compuesto 19 se obtuvo a partir del compuesto 18 mediante alquilacion con metanosulfonato de metilo en
presencia de carbonato de potasio en DMF a 65°C durante 3 horas. El tratamiento final con agua, la extraccion con
acetato de etilo, el secado y la evaporaciéon del solvente proporcionaron el producto en bruto, que se purificd
mediante cromatografia de columna (gel de silice-hexano/acetato de etilo-4:1), proporcionando un producto aceitoso
azul oscuro, el compuesto 19. Espectro de UV-vis: Amax=633 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=769 nm
(diclorometano).

Compuesto 20

La sintesis de compuesto 20 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:
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SpfR 8
SRS
N

;S$N \—\_\

20

Se obtuvo el compuesto 20 a partir de compuesto 18 mediante alquilacién con 2-etilhexil-4-metilbencenosulfonato en
DMF a 80°C en DMF en presencia de carbonato de potasio. El tratamiento final siguié el mismo procedimiento que el
del Compuesto 5, rindiendo el compuesto 20. Espectro de UV-vis: Anax=667 nm (diclorometano); fluorimetria:
Amax=812 nm (diclorometano).

~

Compuesto 21

La sintesis de compuesto 21 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:

;\S /

Intermediario C-4 - = - ¥\j N N

CH,COOH N
DCM

i \_\_\
temp. amb. N\S,\N

21

Se prepard el compuesto 21 a partir del intermediario C-4 mediante la reaccién con bencilo (1,2 eq.) en DCM en
presencia de 4cido acético a temperatura ambiente durante una hora. La cromatograﬁa de columna (DCM/hexano-
2:1) proporcioné compuesto 21 puro en forma de un sélido verdoso-azul. RMN 'H (400 MHz, CDCls): 6 7,84 (d,
J=8,4 Hz, 2H), 7,77 (s, 2H), 7,67 (d, J=6,6 Hz, 4H), 7,25 (m, 6H), 6,80 (d, J=8,6 Hz, 2H), 3,39 (m, 8H), 2,96 (t, J=6,0
Hz, 4H), 2,06 (m, 4H), 1,69 (m, 4H), 1,39 (m, 8H), 0,94 (t, J=6,8 Hz, 6H). Espectro de UV-vis: Anax=686 nm
(diclorometano); fluorimetria: Amax=817 nm (diclorometano).

Compuesto 22

La sintesis de compuesto 22 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:

Intermediario C-4

Se prepar6 el compuesto 22 a partir de intermediario C-4 mediante la reaccién con cloruro de benzoilo (1,2 eq.) en
tolueno bajo reflujo durante dos horas. El tratamiento final y la cromatografia de columna (DCM solo, punto superior)
produjo compuesto 22 de color azul violeta puro. RMN H (400 MHz, CDCl3): 8 9,42 (bs, 2H), 8,11 (m, 4H), 8,03 (bs,
2H), 7,51 (m, 6H), 6,77 (bs, 2H). Espectro de UV-vis: Anax=541 nm (diclorometano); fluorimetria: Anax=687 nm
(diclorometano).

Compuesto 23

La sintesis de compuesto 23 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:
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Se obtuvo el compuesto 23 mediante alquilacién del compuesto 22 bajo condiciones estandares. El producto se
caracterizé Unicamente mediante CCF y CL-EM debido a la pequefia cantidad obtenida. Espectro de UV-vis:
Amax=686 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=817 nm (diclorometano).

Compuesto 24

La sintesis de compuesto 24 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:
7 L O
: ?
N N
S

Se obtuvo el compuesto 24 a partir de intermediario C-4 mediante la reaccién con fenantrenoquinona (1,2 eq.) en
DCM en presencia de acido acético (al 20% en volumen). La mezcla de reaccién se dej6 a temperatura ambiente
durante la noche. Se elimin6 DCM mediante evaporacion y se triturd el residuo con agua. El sélido obtenido se
separd, se lavo con metanol, se secod y se purific6 mediante cromatografia de columna (DCM/hexano, 1:1),
proporcioné un producto azul oscuro, compuesto 24. RMN H (400 MHz, CDCls): & 9,11 (d, J=7,7 Hz, 2H), 8,43 (d,
J=8,1 Hz, 2H), 7,97 (d, J=8,4 Hz, 2H), 7,90 (s, 2H), 7,23 (t, J=7,0 Hz, 2H), 7,62 (t, J=7,7 Hz, 2H), 6,88 (d, J=8,8 Hz,
2H), 3,45 (m, 8H), 2,99 (t, J=6,0 Hz, 4H), 2,10 (m, 4H), 1,74 (m, 4H), 1,42 (m, 8H), 0,97 (t, J=6,6 Hz, 6H). Espectro
de UV-vis: Amax=767 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=830 nm (diclorometano).

Intermediario C-4 . QN 2

A
P

e
§N\\\
24

Compuesto 25

La sintesis de compuesto 25 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:

PRSI o0
Intermediario C z:g, %g

25

Se prepard el compuesto 25 a partir del intermediario C mediante la reaccién con fenantrenoquinona de manera
similar al procedimiento descrito para el compuesto 24. La cromatografia de columna en DCM/hexano (1:1)
proporcioné producto puro de compuesto 25. RMN H (400 MHz, CDCls): 6 9,03 (d, J=8,1 Hz, 2H), 8,44 (d, J=8,1 Hz,
2H), 8,07 (d, J=8,8 Hz, 4H), 7,76 (t, J=7,0 Hz, 2H), 7,64 (t, J=7,4 Hz, 2H), 7,28-740 (m, 20 H), 7,06-7,14 (m, 4H),
3,45 (m, 8H), 2,99 (t, J=6,0 Hz, 4H), 2,10 (m, 4H), 1,74 (m, 4H), 1,42 (m, 8H), 0,97 (t, J=6,6 Hz, 6H). Espectro de UV-
Vis: Amax=665 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=810 nm (diclorometano).

Compuesto 26

La sintesis de compuesto 26 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:
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26

Se preparo el compuesto 26 a partir de intermediario E utilizando el mismo procedimiento que el indicado para el
compuesto 25. RMN 'H (400 MHz, CDCls): 6 9,09 (d, J=7,7 Hz, 2H), 8,46 (d, J=8,1 Hz, 2H), 8,22 (d, J=8,8 Hz, 4H),
7,74 (t, J=7,0 Hz, 2H), 7,64 (t, J=7,4 Hz, 2H), 7,33-7,38 (m, 20 H), 7,07-7,12 (m, 4H), 4,76 (d, J=7, 3 Hz, 2H), 2,71
(m, 1H), 1,06 (d, J=6,6 Hz, 6H). Espectro de UV-vis: Anax=589 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=716 nm
(diclorometano).

Compuesto 27

La sintesis de compuesto 27 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:

X L%

5,6-dihidrociclopenta-

acenaftilén-1,2-diona O Q Q

Intermediario 27 @

\r 27
Se prepar6 el compuesto 27 a partir de intermediario E utilizando el mismo procedimiento que el indicado para el
compuesto 24, excepto en que se utilizo 6,6-dihidrociclopentaacenaftileno-1,2-diona como el reactivo. RMN "H (400
MHz, CDCls): 6 8,23 (d, J=7,0 Hz, 2H), 8,13 (d, J=8,8 Hz, 4H), 7,59 (d, J=7,3Hz, 2H), 7,30-7,35 (m, 20H), 7,06-7,10

(m, 4H), 4,70 (d, J=7,3 Hz, 2H), 3,62 (s, 4H), 2,67 (m, 1H), 1,04 (d, J=7,0, 6H). Espectro de UV-vis: Anax=517 nm
(diclorometano); fluorimetria: Amax=640 nm (diclorometano).

Compuesto 28

La sintesis de compuesto 28 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:

|

A q

5 6-dihidrociclopenta- Q N N Q

acenaftilén-1,2-diona

ari O A
Intermediario C 2 O @
N, N
28 °

Se prepar6 el compuesto 28 a partir de intermediario C utilizando el mismo procedimiento que el indicado para el
compuesto 24, excepto en que se utilizé 6,6-dihidrociclopentaacenaftileno-1,2-diona como el reactivo. RMN H (400
MHz, CDCls): & 8,25 (d, J=7,0 Hz, 2H), 7,96 (d, J=8,4 Hz, 4H), 7,62 (d, 7,3 Hz, 2H), 7,30-7,40 (m, 20H), 7,06-7,10
(m, 4H), 3,63 (s, 4H). Espectro de UV-vis: Anax=592 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=736 nm (diclorometano).

Compuesto 29

La sintesis de compuesto 29 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:
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29

Se preparé el compuesto 29 a partir del intermediario E y acenaftenoquinona en una mezcla de acido acético y DCM
(1:1) que se agité a temperatura ambiente durante una hora. La cromatografia de columna en hexano/acetato de
etilo (4:1) proporcioné compuesto 29. RMN H (400 MHz, CDCIs): & 8,29 (d, J=7,0 Hz, 2H), 8,11 (d, J=8,4 Hz, 4H),
8,06 (d, J=8,4 Hz, 2H), 7,80 (t, J=8,0 Hz, 2H), 7,30-7,35 (m, 20H), 7,08 (t, J= 6,5 Hz, 4H), ), 4,70 (d, J=7,0 Hz, 2H),
2,66 (m, 1H), 1,04 (d, J=7,0 Hz, 6H). Espectro de UV-vis: Amax=525 nm (diclorometano); fluorimetria: Anax=660 nm
(diclorometano).

Compuesto 30
La sintesis de compuesto 30 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:

S

#

Intermediario C Q N Q
O O
O e O

Se preparo el compuesto 30 a partir del intermediario C y acenaftenoquinona en una mezcla de acido acético y DCM
(1:1) que se agité a temperatura ambiente durante una hora. La cromatografia de columna en hexano/acetato de
etilo (4:1) proporcion6é compuesto 30. Se llevo a cabo un seguimiento de la reaccidon mediante CCF. RMN H (400
MHz, CDCls): 6 8,31 (d, J=7,0 Hz, 2H), 8,11 (d, J=8,4 Hz, 2H), 7,96 (d, J=8,4 Hz, 4H), 7,82 (t, J=8,0 Hz, 2H), 7,30-
7,35 (m, 20H), 7,10 (m, 4H). Espectro de UV-vis: Anax=598 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=756 nm
(diclorometano).

Intermediario B-5

La sintesis de intermediario B-5 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:

G
tolueno EtOH )-78°C b.
agua 2) temp. am

acoplamiento de Suzuki \\\jJ
oS
Yo v, @ ./‘ O
N32C03 2) Sn(n Bu);Cl O
@ N

Intermediario B-5

Se preparo el intermediario B-5 de manera similar al procedimiento utilizado para el intermediario B.

Intermediario E-5

La sintesis de intermediario E-5 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:
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Intermediario B-5

Intermediario E-5
Se preparo el intermediario E-5 de manera similar al procedimiento utilizado para el intermediario E.
Compuesto 31

La sintesis de compuesto 31 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:

Q ~ o
QQOﬁUQG

31

Intermediario E-5

Se prepar6 el compuesto 31 a partir del intermediario E-5 y acenaftenoquinona en una mezcla de &cido acético y
DCM (1:1) que se agité a temperatura amblente durante una hora. La cromatografia de columna en hexano/acetato
de etilo (4:1) proporcion6 compuesto 31. RMN 'H (400 MHz, CDCls): & 8,31 (d, J=7,0 Hz, 2H), 8,23 (d, J=8,4 Hz,
4H), 8,07 (d, J=8,0 Hz, 2H), 7,86 (d, J=8,4 Hz, 4H), 7,80 (t, J=8,0 Hz, 2H), 7,67 (t, J=8,8 Hz, 4H), 7,30 (m, 8H), 7,20
(m, 12H), 7,06 (t, J=7,3 Hz, 4H). Espectro de UV-vis: Amax=471 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=623 nm
(diclorometano).

Compuesto 32

La sintesis de compuesto 32 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:

IntermediarioE-5 —
DEM -
AcOH /

Se preparo6 el compuesto 32 mediante la reaccnon del intermediario E-5 con 3,4-hexanodiona durante una hora en
DCM:AcOH (1:1) a temperatura ambiente. RMN 'H (400 MHz, CDCls): & 8,18 (d, J=8,4 Hz, 4H), 87,76 (d, J=7,0 Hz,
4H), 7,60 (d, J=7,7 Hz, 4H), 7,25 (m, 6H), 7,16 (m, 14 H), 4,03 (m, 4H). Espectro de UV-vis: Anax=446 nm
(diclorometano); fluorimetria: Amax=545 nm (diclorometano).

Compuesto 33

La sintesis de compuesto 33 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:
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\H 33
Se preparé compuesto 33 mediante la reaCC|on del intermediario E-5 con acenaftenoquinona durante una hora en
DCM:ACOH (1:1) a temperatura ambiente. RMN 'H (400 MHz, CDCls): & 8,66 (s, 1H), 8,38 (d, J=8,3 Hz, 2H), 8,34 (d,
J=6,6 Hz, 1H), 8,26 (d, J=8,0Hz, 2H), 8,20 (d, J= 8,0 Hz, 2H), 7,92 (d, J=8,4 Hz, 2H), 7,87 (d, J=8,4 Hz, 2H), 7,28-

7,30 (m, 8H), 7,18-7,22 (m, 20H), 7,05-7,08 (m, 4H). Espectro de UV-vis: Anax=476 nm (diclorometano); fluorimetria:
Amax= 623 nm (diclorometano).

Intermediario E-5

R
)

Compuesto 34

La sintesis de compuesto 34 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:

N N
Intermediario E - QW p
Gy O
34

Y

Se prepardé compuesto 34 mediante la reaccién deI intermediario E con acenaftenoquinona durante una hora en
DCM:AcOH (1:1) a temperatura ambiente. RMN H (400 MHz, CDClz): 6 9,45 (m, 1H), 8,65 (s, 1H), 8,32 (d, J=6,6
Hz, 1H), 8,14-8,25 (3 dobletes, 6H), 7,62 (m, 2H), 7,28-7,42 (m, 20H), 7,08-7,13 (m, 4H). Espectro de UV-vis:
Amax=524 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=658 nm (diclorometano).

Compuestos 35y 36

Se llevo a cabo la sintesis del compuesto 35 y del compuesto 36 segun el esquema a continuacion:

OW@ 26
VRSN

QW0 36
Wﬁ@@@b

35 36

Se prepar6 el compuesto 35 y el compuesto 36 a partir del compuesto 26 mediante la reaccion con cloruro de 4-terc-
butilbenzoilo (8 eq.) mediante reflujo durante la noche en DCM en presencia de cloruro de cinc anhidro (8 eq.).

RMN 'H para el compuesto 35 (primer isémero aislado, eluido con DCM, monosustituido (400 MHz, CDCls): 6 9,09
(t, J=8,4 Hz, 2H), 8,47 (d, J=8,1 Hz, 2H), 8,28 (d, J=8,4 Hz, 2H), 8,23 (d, J=8,4Hz, 2H), 7,65-7,81 (m, 10H), 7,49 (t,
J=8,4 Hz, 6H), 7,28-7,42 (m, 12H), 7,08-7,13 (m, 3H). Espectro de UV-vis: Amax=581 nm (diclorometano); fluorimetria:
Amax=669 nm (diclorometano).
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RMN "H para el compuesto 36 (segundo isémero aislado, eluido con DCM mas MeOH al 2%, bis-sustituido) (400
MHz, CDCls): & 9,08 (d, J=8,0 Hz, 2H), 8,48 (d, J=8,1 Hz, 2H), 8,28 (d, J=8,4 Hz, 4H), 7,80 (d, J=8,8 Hz, 4H), 7,77 (d,
J=8,0Hz, 4H), 7,66 (t, J=7,3 Hz, 2H), 7,49 (d, J=8,1 Hz, 4H), 7,48 (d, J=8,0Hz, 4H), 7,41 (m, 8H), 7,29 (d, J=8,8 Hz,
4H), 7,22 (m, 2H). Espectro de UV-vis: Anax=570 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=693 nm (diclorometano).

Compuestos 37 y 38

Se llevé a cabo la sintesis del compuesto 37 y del compuesto 38 segun el esquema a continuacion:

\)37

O ¢
@ M@

Se prepard el compuesto 37 y el compuesto 38 a partir del compuesto 1 mediante la reaccidn con cloruro de 4-terc-
butilbenzoilo (8 eq.) mediante reflujo durante la noche en DCM en presencia de cloruro de cinc anhidro (8 eq.). Se
aislaron dos isémeros.

RMN 'H del compuesto 37 (éste fue el primero aislado, menos polar) RMN "H (400 MHz, CDCls): & 8,13 (d, J=8,4
Hz, 2H), 8,07 (d, J=8,0Hz, 2H), 7,75 (d, J=8,4 Hz, 4H), 7,48 (d, J=8,0 Hz, 2H), 7,18-7,37 (m, 19H), 7,05 (m, 2H), 4,68
(d, J=7,5 Hz, 2H), 3,01 (q, J=7,3 Hz, 4H), 2,65 (m, 1H), 1,39 (t, J=7,3 Hz, 6H), 1,35 (s, 9H), 1,02 (d, J=6,6Hz, 6H).
Espectro de UV-vis: Anax=475 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=614 nm (diclorometano).

El compuesto 38 fue el segundo isémero (bis-sustituido) aislado, mas polar. RMN H (400 MHz, CDCls3): 6 8,13 (d,
J=8,4 Hz, 2H), 7,75 (d, J=8,8 Hz, 4H), 7,48 (d, J=8,4 Hz, 2H), 7,26-7,40 (m, 24H), 7,20 (d, J=8,4 Hz, 2H), 4,69 (d,

J=7,3 Hz, 2H), 3,02 (q, J=7,0 Hz, 4H), 2,66 (m, 1H), 1,39 (t, 7,3 Hz, 6H), 1,36 (s, 18H), 1,03 (d, J=7,0 Hz, 6H).
Espectro de UV-vis: Anax=474 nm (diclorometano), fluorometria: Amax=606 nm (diclorometano).

Compuesto 39

La sintesis de compuesto 39 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:

NO S

S ans

Intermediario E

acido acético )
3 dias, temp. amb.
C ~
|
- N
< % N+ N i ?
Cu(QAc
(OAc), \ / N
THFipiridina (
2hreflujo
N/
N
v 39
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Se obtuvo el compuesto 39 en dos etapas. En primer lugar, se hizo reaccionar el intermediario E con nitrobenceno
en acido acético y se protegid del aire (nitrdgeno) durante tres dias. Se realizd un seguimiento de la reaccion
mediante CCF y CL-EM. Tras el tratamiento final, la solucién se calentd bajo reflujo en una mezcla de piridina y THF
(1:1) en presencia de acetato de cobre (ll) durante dos horas. El tratamiento final con agua, la extraccion con DCM,
el secado y la evaporacion del solvente proporcionaron el producto en bruto en forma de un sélido violeta. Se
purific6 mediante cromatografia de columna con DCM/hexano (1:1) con el fin de obtener el compuesto 39. RMN 'H
(400 MHz, CDCl3): & 8,56 (d, 7,7 Hz, 2H), 7,58 (t, J=7,7 Hz, 2H), 7,48-7,52 (m, 2H), 7,00-7,40 (dos multipletes
ensanchados, 27 H), 14,67 (bs, 2H), 2,70 (m, 1H), 1,06 (d, J=7,0, 6H). Espectro de UV-vis: Anax=559 nm
(diclorometano); fluorimetria: Amax=671 nm (diclorometano).

Compuesto 40

La sintesis de compuesto 40 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:

NO,
®
H A
Q Y Q. )
)\1 D ‘? <_ hidrogenacion
N N DMF A N THF/MsOH
< i> N. .N ¢ > 1000 Q N. LN < Y temp. amb.
N = N =/ 20 minutos

NN
OO : C
DCE SUOC
N;N;-N s0lc, 1 hora N, N
durante la noche N

Se prepard el compuesto 40 a partir de compuesto 2 en tres etapas. En primer lugar, se hizo reacmonar el
compuesto 2 con 1-fluoro-4-nitrobenceno, proporcionando el compuesto nitro en forma de sélido azul. RMN 'H (400
MHz, CDCls): 6 8,75 (d, 9,2 Hz, 2H),8,68 (d, 8,8 Hz, 4H), 7,24-7,34 (m, 20H), 7,09 (t, J=7,3 Hz, 4H), 4,67 (d, J=7,3
Hz, 2H), 2,69 (m, 1H), 1,06 (d, J=6,6 Hz, 6H).

A continuacion se redujo el compuesto nitro mediante hidrogenacién a 50 psi durante 20 minutos en una mezcla de
THF y MeOH y después se filtré a través de Celite y se elimino el solvente, proporcionando el compuesto amino en
forma de un solido violeta. RMN "H (400 MHz, CDCls): & 8,73 (d, 8,8 Hz, 4H), 8,35 (d, 8,8 Hz, 2H), 7,22-7,32 (m,
20H), 7,07 (t, J=7,3 Hz, 4H), 6,80 (d, J=8,8 Hz, 2H), 4,66 (d, J=7,3 Hz, 2H), 4,0 (bs, 2H), 2,69 (m, 1H), 1,05 (d, J=7,0
Hz, 6H).

A continuacion, el compuesto amino se calentd a 110°C durante 20 horas con anhidrido glutarico; la temperatura se
redujo a 80°C y tras la adicién de cloruro de acetilo, la soluciéon se calentd durante una hora. El tratamiento final con
agua, la extraccion con acetato de etilo, la evaporacién del solvente y Ia cromatografia de columna (DCM/hexano -
3:2) rindiendo compuesto 40 puro en forma de un solido violeta. RMN-"H (400 MHz, CDCls): 8,70 (bs, 2H), 8,65 (d,
J=8,8 Hz, 2H), 7,20-7,33 (m, 24H), 7,07 (t, J=7,0 Hz, 4H), 4,67 (d, J=7,3 Hz, 2H), 2,7 (s, 4H), 1,24 (s, 6H), 1,05 (d, J=
6,6 Hz, 6H). Espectro de UV-vis: Amax=566 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=678 nm (diclorometano).

Compuesto 41

La sintesis de compuesto 41 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:
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argén
Intermediario B 0,N  NO,
o PACly(PPhs);
Intermediario D N < > o @ N
THF Q \ % >
bajo reflujo N\ /N
22 horas N

"

CH3COOH, 5% H?Ol polvo de Fe
130°C, 2 horas

Q5 O
$OBO%
h

Intermediario E

Etapa 1: en un matraz de reaccién de tres cuellos dotado de una entrada de argén y barra de agitacion
magnética se introdujo dioxano (200 ml), intermediario B (25,4 g, 45 mmoles) y se burbuje6 argén durante
aproximadamente 10 minutos antes de afiadir cloruro de bis(trifenilfosfina)paladio (II) (5% molar respecto al
intermediario B, 1,60 g, 2,25 mmoles). La reaccion se agité bajo argén durante 10 minutos antes de afadir
intermediario D (8,6 g, 25 mmoles) en una porcion. A continuacion, la mezcla de reaccion se sometié a reflujo
durante 4 a 6 horas. Se realizé un seguimiento de la reacciéon mediante CL-EM y CCF. Se enfri6 y se vertié en
MeOH (500 ml) bajo agitacion. Se formé rapidamente un sélido de color naranja oscuro que se separé mediante
filtracion, se lavd con MeOH adicional y se secd, proporcionando 4,4’-(2-isobutil-5,6-dinitro-2H-
benzo[d][1,2,3]triazol-4,7-diil)bis(N,N-difenilanilina) (13,3 g, 62%, pureza segin CL-EM de 90%)

Etapa 2: se calentd 4,4-(2-isobutil-5,6-dinitro-2H-benzo[d][1,2,3]triazol-4,7-diil)bis(N,N-difenilanilina) de
anteriormente, en bruto tal como se encontraba (calculado para 15,9 mmoles) y polvo de hierro (8,7 g, 160
mmoles) y se agitd en una mezcla de acido acético glacial (50 ml), dioxano (100 ml - para la solubilidad) y 5 ml
de agua (para evitar la formaciéon del producto secundario imidazol) a 130°C durante 2 horas. Se realizé un
seguimiento de la reaccion mediante CL-EM y CCF. Se enfri6 y se vertié en 500 ml de agua helada y se agitd
con recuperador de barra magnética (para eliminar el polvo de hierro no reaccionado junto con la barra
magnética, que también se encontraba cubierta de particulas de hierro). La filtracién y el lavado con agua,
seguido de MeOH, proporcioné 14,9 g de producto en bruto en forma de sélido de color oliva tras el secado en
horno de vacio (pureza segun CL-EM: 82%). La cromatografia de columna rapida (DCM, gel de silice)
proporcion6 8,2 g de intermediario E puro (4,7-bis(4-(difenilamino)fenil)-2-isobutil-2h-benzo[d][1,2,3]triazol-5,6-
diamina). RMN "H (400 MHz, CDCl3): 5 7,51(5, J= 8,4 Hz, 4H,), 7,28(m, 12H), 7,19 (m, 8H), 7,05(t, J=7,4Hz, 4H),
4,37 (d, J=7,7Hz, 2H), 2,45 (m, 1H, i-Bu), 0,91 (d, J=7,0 Hz, 6H, i-Bu).

39



10

15

20

25

30

35

ES 2 665594 T3

NaMO,
IntermediarioE ~ _——— { }—{ %—Q >7N Etapa1

1) inferior a 10“0
2) temp. amb.

K/2

O?‘o K;COs

NMP
175%C, 4a5horas

4 metilbencenosulfonato de adamantano
-
.

QAo
$OHO%
41 K@/

Para obtener compuesto 41, se disolvié intermediario E (8,2 g, 11,7 mmoles) en 120 ml de THF y 30 ml de acido
acético y se enfrid en un bafio de hielo/agua. A continuacién, se afiadié gota a gota una solucion de NaNOs; (24
mmoles, 1,65 g) en 20 ml de agua. El color de la mezcla de reaccion se tornd rapidamente de color naranja
profundo. Se dejé la mezcla de reaccion bajo agitacién durante una hora a temperatura ambiente. a continuacion, la
solucion se vertid en 400 ml de agua helada, que produjo un sélido naranja-parduzco que se separé mediante
filtracion, se lavd, se sec6 y se purifico mediante cromatografia de columna (gel de silice-DCM/hexano - 3:2),
proporcionando 4,4’-(6-isobutil-1,6- dlhldrobenzo[1 2-d:4,5-d’']bis([1,2 3]tr|azol) -4,8-diil)bis(N,N-difenilanilina) en forma
de solido naranja (4,95, 58%). RMN 'H (400 MHz, CDCl3): & 8,5 (bs, 1H), 7,9 (bs, 1H), 7,2-7,3 (m, 24H), 7,08 (i, J=
7,3 Hz, 4H), 4,65 (d, J= 7,4 Hz, 2H), 2,64 (m, 1H), 1,01 (d, J=6,5 Hz, 6H).

Se sintetizé 4-metilbencenosulfonato de adamantano mediante la reaccion de alcohol adamantilico (20,5 g, 123
mmoles) con cloruro p-toluenosulfénico (23,6 g, 123 mmoles) en 75 ml de DCM habitual en presencia de 25 ml de
trietilamina durante 48 horas a temperatura ambiente. Se afiadié mas DCM (100 ml) y la capa organica se lavo con
agua (3x100 ml). El secado (MgSQy4) y la evaporacion del solvente proporcionaron 34,5 g de aceite de color de té
que, bajo trituracién con hexano, proporcioné 4-metilbencenosulfonato de adamantano soélido blanco (30,5 g, 76%).

A continuacion, se disolvi6  4,4’-(6-isobutil-1,6-dihidrobenzo[1,2-d:4,5-d']bis([1,2,3]triazol)-4,8-diil)bis(N,N-
difenilanilina) (4,9 g, 7 mmoles) en NMP (50 ml). Se afiadié carbonato de potasio (4,2 g, 30 mmoles), seguido de 4-
metilbencenosulfonato de adamantano (2,7 g, 8,4 mmoles) y la mezcla de reaccion se calenté a 175°C durante 4 a 5
horas. Se realizd un seguimiento de la reaccién mediante CL-EM y CCF. Se formaron dos isémeros; el principal era
el producto deseado (isémero Bt-2) y era de polaridad menor. Con un tiempo mas largo y una temperatura mas
elevada, se form6é mas del producto secundario de polaridad mas alta (isomero Bt-1). Después de consumirse
practicamente la totalidad del material de partida, se enfrid la mezcla de reaccion, se vertid en agua helada (400 ml)
y se dejoé bajo agitacion, permitiendo la formacién de un fino precipitado. Se filtrd el sélido, se lavé con agua y se
secod, proporcionando 6,9 g de producto violeta oscuro en bruto. La cromatografia de columna (gel de silice,
DCM/hexano - 3:2) proporcioné compuesto 41 (2-((3r 5r 7r)-adamantan-1- |Imet|I) -4,8-bis(4-(difenilamino)fenil)-6-
isobutil-2H-benzo[1,2-d:4,5-d’]bis([1,2,3]triazol)-6-i0-5-uro) (2,42 g, 40%). RMN 'H (400 MHz, tolueno-ds): & 9,15 (d,
J=8,7 Hz, 4H), 7,41 (d, J=8,8Hz, 4H), 7,13, m, 8H, solapado con tolueno), 7,02 (8H, solapado con tolueno), 6,84 (t,

J=7,3 Hz, 4H), 4,25(bs, 4H, 2xCH>), 2,40 (m, 1H), 1,72 (bs, 3H), 1,51 (bs, 6H), 1,46 (bs, 3H), 1,36 (bs, 3H), 0,70 (d,
J=7,0Hz, 6H). Espectro de UV-vis: Amax=520 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=610 nm (diclorometano).

Compuesto 42
La sintesis del compuesto 42 se llevo a cabo siguiendo los procedimientos siguientes.
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Se prepar6 el compuesto 42 a partir de compuesto 6 mediante alquilacion con 2-butoxietil-tosilato durante una hora
a 100°C. La mezcla se vertié en agua y el sélido obtenido se separo, se lavé con agua, seguido de MeOH, se seco y
se purificé mediante cromatografia de columna (DCM/hexano), proporcionando un producto en forma de soélido rojo,
compuesto 42. RMN "H (400 MHz, CDCls): & 8,59 (d, J=8,8 Hz, 4H), 7,38 (t, J=7,7 Hz, 8H), 7,12-7,16 (m, 16H), 5,07
(t, J=5,1 Hz, 2H), 4,73 (s, 2H), 4,11 (i, J=5,1 Hz, 2H), 3,40 (m, 2H), 1,36 (m, 2H), 1,10 (m, 2H), 1,06 (s, 9H), 0,65 (t,
J=7,3 Hz, 3H). Espectro de UV-vis: Amax=522 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=616 nm (diclorometano).

Compuesto 43

La sintesis del compuesto 43 se llevé a cabo siguiendo los procedimientos siguientes.

P
QNJQ
SRR

Se preparé el compuesto 43 de manera similar al procedimiento indicado para el compuesto 42, excepto en que se
utilizé tosilato de neopentilo. RMN H (400 MHz, DMSO-dg): & 8,61 (d, J=8,8 Hz, 4H), 8,16 (s, 4H), 7,33 (m, 8H),
7,08-7,35 (m, 14H), 4,67 (s, 4H), 1,06 (s, 18H). Espectro de UV-vis: Amax=522 nm (diclorometano); fluorimetria:
Amax=613 nm (diclorometano).

Compuesto 44

La sintesis del compuesto 44 se llevo a cabo siguiendo los procedimientos siguientes.
Qo O
o OO
e O
N 44

Se preparé el compuesto 44 de manera similar al procedimiento indicado para el compuesto 42, excepto en que se
utilizé tosilato de adamantilo. RMN 'H (400 MHz, tolueno-tz): & 9,18 (d, J=8,8 Hz, 4H), 7,42 (d, J=8,8 Hz, 4H), 7,08-
7,15 (m, 8H, solapado con tolueno), 7,00-7,04 (m, 8H, solapado con tolueno), 6,84 (t, J=7,3Hz, 4H), 4,28 (s, 2H),
4,24 (s, 2H), 1,72 (bs, 3H), 1,50 bs, 2H), 1,46 (bs, 2H), 1,38 (bs, 2H), 1,35 (bs, 2H), 0,88 (s, 9H). Espectro de UV-vis:
Amax=521 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=611 nm (diclorometano).

Compuesto 45

La sintesis del compuesto 45 se llevé a cabo siguiendo los procedimientos siguientes:

Y
Q N"NfN' p
OGO

45

O

J

Se prepar6 el compuesto 45 mediante alquilacién del compuesto 7 con 1,4-dibromobutano seguido de la reaccion
con 4-cianofenol bajo condiciones estandares. RMN "H (400 MHz, tolueno-ds): 8 9,10 (d, J= 9,2 Hz, 4H), 7,41 (d, 8,8

41
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Hz, 4H), 7,14 (d, J=7,7 Hz, 8H), 7,05 (d, J=7,3 Hz, 8H), dos protones solapados con tolueno, 6,87 (t, J=7,3 Hz, 4H),
6,25 (d, J=8,8 Hz, 2H), 4,40 (t, J=7,1 Hz, 2H), 4,29 (s, 2H), 3,14 (t, J=6,2 Hz, 2H), 1,35 (m, 4H), 0,88 (s, 9H).
Espectro de UV-vis: Amax=519 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=616 nm (diclorometano).

Compuesto 46

La sintesis del compuesto 46 se llevé a cabo siguiendo los procedimientos siguientes:
Oy O
Nb
G
46

N
Se preparo el compuesto 46 de manera similar al procedimiento descrito para el compuesto 45, excepto en que se

llevé a cabo la alquilacion con 1,5-dibromopentano. Espectro de UV-vis: Anax=520 nm (diclorometano); fluorimetria:
Amax=613 nm (diclorometano).

Compuesto 47

La sintesis del compuesto 47 se llevo a cabo siguiendo los procedimientos siguientes:
O Ny O
O O
‘5 e’

&
ﬂj 47

o] 5

Se preparo el compuesto 47 a partir del compuesto 46 y se hizo reaccionar adicionalmente con 4-hidroxiacetofenona
a 130°C durante cinco horas (seguimiento mediante CL-EM y CCF). La cromatografia de columna (DCM/hexano -
3:2) proporcioné el producto compuesto 47 puro. RMN H (400 MHz, CDCl3): 6 8,62 (d, J=8,8 Hz, 4H), 7,85 (d, J=8,8
Hz, 2H), 7,18-7,24 (m, 20H), 7,06 (t, J=7,3 Hz, 4H), 6,84 (d, J=8,8 Hz, 2H), 4,90 (t, J=7,3 Hz, 2H), 4,66 (s, 2H), 4,00
(t, J=4,8 Hz, 2H), 2,5 (s, 3H), 2,32 (m, 2H), 1,90 (m, 2H), 1,63 (m, 2H), 1,13 (S, 9H). Espectro de UV-vis: Amax=520
nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=614 nm (diclorometano).

Compuesto 48

La sintesis de compuesto 48 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:
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Compuesto 7 N - {>
4 (;o{?%

100°C

Se prepard el compuesto 48 segun el esquema anterior, con dos cromoéforos conectados. Uno de los croméforos, el
mas pequeno, sirvié de protector interno de UV, para mejorar la estabilidad del cromoéforo original. Se aislaron dos
isdmeros (Bt(2)- Bt(2) de polaridad mas baja y Bt(1)-Bt(2) de polaridad mas alta. Se informa de uno predominante.
RMN 'H (400 MHz, tolueno-ds) para el compuesto 48 (Bt-2- Bt-2), isémero: 6 9,09 (d, J= 9,1 Hz, 4H), 8,22 (J=8,8 Hz,
4H), 7,59 (s, 2H), 7,47 (d, J=8,4 Hz, 4H), 7,40 (d, J=9,1 Hz, 4H), 7,12 (m, 8H) y 7,02 (m, 8H) solapado con tolueno,
6,84 (t, J=7,3 Hz, 4H), 4,25 (m, 4H), 1,70 (m, 4H), 1,30 (s, 18H), 0,88 (s, 9H). Espectro de UV-vis: Anax=521 nm
(diclorometano); fluorimetria: Amax=613 nm (diclorometano).

Compuesto 49

La sintesis de compuesto 49 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:

yo{)ﬁ_wof < PO <
\ ¢

\1

Br

Compuesto 2 Q N O
&Oﬁob

DMF
K,CO,

100°C 49 S

Se preparé el compuesto 49 segun el esquema anterior, con dos cromdéforos conectados. Uno de los croméforos, el
mas pequefio, sirvié de protector interno de UV, para mejorar la estabilidad del croméforo original. Se aislaron dos
isémeros (Bt(2)- Bt(2) de polaridad méas baja y Bt(1)-Bt(2) de polaridad mas alta. Se informa de uno predominante.
RMN 'H (400 MHz, CDCl3) para el compuesto 49 (Bt-2- Bt-2), isomero: & 8,59 (d, J= 8,8 Hz, 4H), 7,96 (d, J=8,8 Hz,
4H), 7,52 (s, 2H), 7,19-7,27, m, 30H), 7,04 (t, J=7,0 Hz, 4H), 7,0 (d, J=8,8 Hz, 4H), 4,83 (t, J=7,2 Hz , 2H), 4,75 (t,
J=7,2 Hz, 2H), 4,65 (d, J=7,3 Hz, 2H), 3,75 (d, J=6,6 Hz, 4H), 1,05 (m, 1H), 2,08-2,23 (m, 8H), 1,02 (2 dobletes,
18H).

Compuesto 50

La sintesis de compuesto 50 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:
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Compuesto 2

Se preparé el compuesto 50 segun el esquema anterior, con dos cromdéforos conectados. Uno de los croméforos, el
mas pequefio, sirvié de protector interno de UV, para mejorar la estabilidad del cromdéforo original. Se aislaron dos

5 |someros (Bt(2)- Bt(2) de polaridad mas baja y Bt(1)-Bt(2) de polaridad mas alta. Se informa de uno predominante.
RMN 'H (400 MHz, CDCl3) para el compuesto 50 (Bt-2- Bt-2), isémero: & 8,59 (d, J= 8,8 Hz, 4H), 7,79 (m, 2H), 7,67
(m, 2H), 7,15-7,34 (m, 20H), 7,05 (t, J=7,3 Hz, 4H), 4,83 (t, J=7,0 Hz, 2H), 4,65 (d, J=7,3 Hz, 2H), 3,66 (t, J=7,0 Hz,
2H), 2,67 (m, 1H), 2,22 (m, 2H), 1,68 (m, 2H), 1,4-1,5 (m, 4H), 1,03 (d, J=6,6 Hz, 6H).

10 Compuesto 51

La sintesis de compuesto 51 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:

N N
BrfwBr “NF —
K,CO,
DMF - \1- N,
N™ N
100°C Q
4 horas N N
\‘)N ) B

15
Se preparo el compuesto 51 segun el esquema anterior, utilizando el procedimiento de alquilacién estandar.

Compuesto 52

20 La sintesis de compuesto 52 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:

N)’Z?jjﬁhoo

DCM

2 horas
reflujo

=
=

Z

Se obtuvo el compuesto 52 mediante acilacion del compuesto 51. RMN 'H (400 MHz, CDCls): & 8,64 (d, J=8,8 Hz,
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6H), 7,84 (d, J=8,8 Hz, 6H), 7,11-7,35 (m, 40H), 4,99 (bs, 4H), 4,66 (bs, 4H), 3,27 (m, 4H), 2,39 (bs, 4H), 1,72-1,80
(m, 8H), 1,45-1,62 (m, 8H), 1,21-1,28 (m, 16H), 1,13 (s, 18H), 0,86 (m, 24 H -8 tripletes solapados)

Compuesto 53

5
La sintesis de compuesto 53 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:
OH
‘\/‘\/< N
CF,CO0H §
/

N

K

QA AP )

o O h (7 ¥y e \
! e 2 M O

N \\N'N"N
gofof, &
@'N 51

10 Se obtuvo el compuesto 53 mediante alquilacion del compuesto 51 (1194-26B). RMN H (400 MHz, CDCl3)): 6 9,08
(d, J=8,8 Hz, 8H), 7,48 (8,8 Hz, 8H), 7,21 (d, J=8,4 Hz, 16H), 7,11 (m, 8H), 6,98 (m, 8H), 4,29 bs, 8H), 1,51-1,55 (m,
8H), 1,20 (s, 66H), 1,45-0,80 (multipletes, 68H).

Intermediario B-6

15
La sintesis de intermediario B-6 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:
PTSA ( cat.)
NH-
N
@E N N \\\\\ 1h-Bu-Li S
N, \\J n-BuMgBr 2) Sn( n-Bu),ClI
Q i Br N ) )3 7 80% segin CL-EM
\—OH tolueno, | o durante fa noche 1) -78°C sin purificacion
trampa D-S / tolueno 2)temp. A~~~ N~
reflujo Br reflujo Br amb.

Intermediario B-6
20 Se preparo el intermediario B-6 siguiendo un procedimiento similar al indicado para el intermediario B.

Intermediario C-6

La sintesis de intermediario C-6 se llevo a cabo segun el esquema a continuacion:

25
acoplamiento de Stille polvo de Fe
Intermediario B-6  reduccion HoN - NHo
Intermediario A - -
THF CHZCOOH/5% agua N @ @ N
2 horas 2 horas
reflujo 120%C b
rendimiento: 80%
Intermediario C-6
Se preparo6 el intermediario C-6 siguiendo un procedimiento similar al indicado para el intermediario C, excepto en
que se utilizé el intermediario B-6 en lugar del intermediario B.
30
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Compuesto 54

La sintesis de compuesto 54 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:

N
N® N-H
NaNO,

Intermediario C-6  cr,coor NN

OOH =
THF N__N
/ S 54\

Se preparo el compuesto 54 siguiendo el mismo procedlmlento que para el compuesto 4, excepto en que se utilizé el
intermediario C-6 en lugar de intermediario C. RMN 'H (400 MHz, CHCls): & 8,47 bs, 2H), 7,84 (bs, 2H), 6,88 (b, 4
H), 3,37 (m, 8H), 1,64-1,74 (m, 8H), 1,31-1,41(m, 16H), 0,94 (t, J =7,0 Hz, 12H). Espectro de UV-vis: Anax=602 nm
(diclorometano); fluorimetria: Amax=742 nm (diclorometano).

Compuesto 55

La sintesis del compuesto 55 se llevo a cabo siguiendo los procedimientos siguientes:

S
/W\

Se prepar6 el compuesto 55 a partir del compuesto 54 mediante anU|IaC|on con metanosulfonato de metilo en
presencia de carbonato de potasio en DMF a 65°C durante 3 horas. RMN H (400 MHz, CDCls): 6 8,31 (d, J=9,2 Hz,
4H), 6,85 (d, J=9,2 Hz, 4H), 3,36 (m, 8H), 2,15 (s, 3H), 1,68 (m, 8H), 1,53 (m, 8H), 1,36 (m, 8H), 0,93 (t, J=6,6 Hz, 12
H). Espectro de UV-vis: Anax=645 nm (diclorometano), fluorometria: 798 nm (diclorometano).

Compuesto 56

La sintesis del compuesto 56 se llevo a cabo siguiendo los procedimientos siguientes:

§_/ /
7\

N<\/><: :><\/>N
//) N k\\
S

56
Se preparé compuesto 56 a partir del compuesto 54 mediante alquilaciéon con tosilato de 2-etilhexanol (preparado
segun el procedimiento general) en presencia de carbonato de potasio (4 eq.) en DMF a 65°C durante 3 horas. RMN
'H - no RMN, no muestra). Espectro de UV-vis: Amax=659 nm (diclorometano), fluorometria: 812 nm (diclorometano).

Muestra pequeia, caracterizada unicamente mediante CL-EM.

Compuesto 57

La sintesis de compuesto 57 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:

ey
Intermediario C-6 - O Q O
/—/4 r-ir;s;.N 57\_\—\
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Se preparé el compuesto 57 a partir del intermediario C-6 mediante reaccion con cloruro de benzoilo (1,1 eq.) en
tolueno bajo reflujo durante una hora. El tratamiento final con bicarbonato sédico frio y agua, evaporacion del
solvente seguido de cromatografla de columna (DCM/hexano - 3:2) proporciond el producto puro en forma de aceite
violeta, compuesto 57. RMN 'H (400 MHz, CHCls): & 9,42 (s, 1H), 8,33 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 8,14 (m, 2H), 7,78 (d, J =
8,1 Hz, 2H), 7,52(m, 3H), 686(m 2 H), 3,37 (t, J=7,3 Hz, 8H), 1,57-1,72 (m, 8H), 1,25-1,44 (m, 16H), 0,91 (t, J=7,3
Hz, 12H). Espectro de UV-vis: Anax=537 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=675 nm (diclorometano).

Compuesto 58

La sintesis del compuesto 58 se llevé a cabo siguiendo los procedimientos siguientes:

?} /
~

Se preparé el compuesto 58 mediante alquilacién del compuesto 57 con tosilato de alcohol isobutilico en DMF (bajo
condiciones estandares) a 90°C durante la noche. Se confirmé la estructura mediante CL-EM; se obtuvo una
muestra muy pequefia. Espectro de UV-vis: Anax=516 nm (diclorometano); fluorimetria: Anax=668 nm (diclorometano).

Compuesto 59
La sintesis del compuesto 59 se llevo a cabo siguiendo los procedimientos siguientes:

N

.
A

Yot
<=> NN 58 @

Se preparé el compuesto 59 a partir del compuesto 4 mediante la reaccion con 4-cloropiridina (2 eq.) en quinolina a
190°C durante la noche. El tratamiento final con soluciéon de carbonato sédico y DCM, después se seco la capa
organica, se sometio a evaporacion giratoria y se diluyé con metanol hasta formarse el precipitado. Se cromatograflo
con DCM-acetato de etilo al 2,5%. Se obtuvo producto puro en forma de un soélido azulado-verde. RMN 'H (400
MHz, CDCls): & 8,87 (d, J=5,9 Hz, 2H), 8,45 (m, 6H, dos dobletes solapados), 7,2-7,4 (m, 20H), 7,11 (t, J=7,4 Hz, 4
H). Espectro de UV-vis: Anax=684 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=820 nm (diclorometano).

Compuesto 60

La sintesis del compuesto 60 se llevo a cabo siguiendo los procedimientos siguientes:

Se prepar6 el compuesto 60 de manera similar al compuesto 59 excepto en que se utilizé 4-fluoroetilbenzoato (4
eq.). El tiempo de reaccién era de 4 dias. El enfriamiento y la dilucién con metanol propormono el producto en bruto
que se purificé mediante cromatografia de columna (hexano-acetato de etilo, 4:1). RMN 'H (400 MHz, CDCl3): & 8,36
(d, J=8,8 Hz, 4H), 7,22-7,40 (m, 22 H), 7,08 (t, J=7,0 Hz,6H), 4,95 (q, J=7,3 Hz, 2H), 1,83 (t, J=7,3 Hz, 3H). Espectro
de UV-vis: Amax=607 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=751 nm (diclorometano).
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Compuesto 61

La sintesis del compuesto 61 se llevé a cabo siguiendo los procedimientos siguientes:

\
#
N

b gl
T

Z/

Se prepar6 el compuesto 61 a partir del compuesto 59 mediante acilacién con cloruro de valerilo en presencia de
cloruro de cinc en DCM anhidro bajo reflujo durante cuatro horas. La mezcla de reaccion se enfrié, se vertié en
bicarbonato sddico helado y se agité durante 30 minutos. Se lavo la capa organica con bicarbonato sédico, seguido

10 de agua, se secO y se evaporo eI solvente. La cromatografia de columna (DCM - acetato de etilo 2,5%-20%)
proporcioné el producto puro. RMN H (400 MHz, CDCls): & 8,92 (m, 2H), 8,56 (d, J=8,8 Hz, 4H), 8,48 (d, J = 6,2 Hz,
2H), 7,94 (d, J= 8,8Hz, 4H), 7,41 (d, J= 8,4 Hz,4H), 7,28 (m, 14H), 2,95 (t, J=7,7 Hz, 8H), 1,74 (m, 8H), 1,44 (m, 8H),
0,97 (t, J =7,3 Hz, 12H). Espectro de UV-vis: Anax=632 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=794 nm
(diclorometano).

15

Compuestos 62 y 63

20 Se llevé a cabo la sintesis del compuesto 62 y el compuesto 63 siguiendo los procedimientos a continuacion.
~
\/\/\ 0

QVJ\
@Q@ @Q@
I S

Se prepararon los compuestos 62 y 63 a partir de compuesto 5 utilizando un procedimiento similar al indicado para
25 el compuesto 61. Los espectros de UV-vis de los compuestos 62 y 63 eran iguales: Amax=588/586 nm
(diclorometano), fluorimetria: Amax=688/682 nm (diclorometano), respectivamente.

Compuestos 64 a 69

30 La sintesis de los compuestos 64, 65, 66, 67, 68 y 69 se llevd a cabo siguiendo los procedimientos siguientes:

_____ )
QA ST PR T8

O N 64 @d NogeN 65 @
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)
7\

O QM& i
Mg 7 s 87 O

)\
qQ >f q

s 68

benzotriazol tal como se ha |nd|cado para eI compuesto § Sus propiedades 6pticas son practicamente idénticas.
Sdlo se presenta a continuacion un conjunto de datos de RMN como representativo de dos isomeros de benzotriazol
formado en una proporcion diferente segun la temperatura de la reaccion. El benzotriazol-1 (como compuesto 66) se
forma predominantemente a una temperatura mas alta y el benzotriazol-2 (como compuesto 67), a una temperatura
mas baja.

RMN 'H para el isomero de compuesto 66 (400 MHz, CDCls): 6 8,35 (d, J=8,4 Hz, 2H), 7,46 (d, J=8,4 Hz, 2H), 7,18-
7,34 (m, 18H), 7,08 (m, 6H), 4,51 (t, J=7,8 Hz, 2H), 1,54 (m, 2H), 1,14 (m, 2H), 0,82 (t, J=7,3 Hz, 3H). Espectro de
UV- VIS Amax=536 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=681 nm (diclorometano).

RMN 'H para el isémero de compuesto 67 (400 MHz, CDCls): 6 8,92 8,36 (d, J=8,8 Hz, 4H), 7,22-7,32 (m, 20H), 7,08
(t, J=7,3 Hz, 4H), 4,88 (t, J=7,3 Hz, 2H), 2,22 (m, 2H), 1,46 (m, 2H), 1,00 (t, J=7,3 Hz, 3H). Espectro de UV-vis:
Amax=603 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=747 nm (diclorometano).

Se preparé el compuesto 68 por analogia con el compuesto 66. También se separaron dos isémeros. RMN H para
el isémero de compuesto 68 (400 MHz, CDCls): 6 8,35 (d, J=8,8 Hz, 2H), 7,46 (d, J=8,8 Hz, 2H), 7,15-7,39 (m, 20H),
7,09 (m, 4H), 4,35 (d, J=7,4 Hz, 2H), 1,73 (m, 1H), 1,14 (m, 2H), 0,69 (d, J=6,6 Hz, 6H). Espectro de UV-vis:
Amax=529 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=681 nm (diclorometano).

RMN "H para el isémero de compuesto 69 (400 MHz, CDCls): & 8,36 (d, J=8,8 Hz, 4H), 7,22-7,32 (m, 20H), 7,08 (t,
J=7,3 Hz, 4H), 4,69 (d, J=7,3 Hz, 2H), 2,69 (m, 1H), 1,04 (d, J=7,0 Hz, 6H). Espectro de UV-vis: Amax=604 nm
(diclorometano); fluorimetria: Amax=750 nm (diclorometano).

Compuesto 70

La sintesis del compuesto 70 se llevd a cabo siguiendo los procedimientos siguientes:

O A
70

7430,

Se preparo el compuesto 70 a partir del compuesto 69 mediante alquilacion con 2-metil-2-hexanol (12 eq.) en TFA
bajo reflujo durante seis horas. Se realizé un seguimiento de la reaccion mediante CCF, en la que el punto azul
desaparecié y el verde oscuro de polaridad mas baja indicaba la presencia de producto La evaporacion y
cromatografia de columna (DCM/hexano - 2:3) proporciond producto tetraalquilado puro. RMN 'H (400 MHz, CDCls):
0 8,35 (d, J= 8,4 Hz, 4H), 7,24 (m, 12H), 7,15 (d, J=8,4 Hz, 8H), 4,68 (d, J = 7,3 Hz, 2H), 2,70 (m, 1H), 1,59 (t, J=6,0
Hz, 8H), 1,29 (s, 24H), 1,26 (m, 8H), 1,09 (m, 8H), 1,04 (d, 6,6 Hz, 6H), 0,86 (t, J=7,3 Hz, 12 H). Espectro de UV-vis:
Amax=626 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=787 nm (diclorometano).
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Compuestos 71y 72

Se llevé a cabo la sintesis del compuesto 71 y del compuesto 72 siguiendo los procedimientos a continuacion.

F
F

N, 7F N N, F

Qs N;NS SO, o
H_\H%N atataP

O T 00 TN RO

st 71 = 72
Se prepararon los compuestos 71 y 72 mediante la reaccion del compuesto 4 con bromuro de 2,6-difluorobencilo
(1,5 eq.) en presencia de carbonato de potasio (5 eq.) en DMF durante una hora a 130°C. Se formaron dos
isdmeros. Por primera vez se formé benzotriazol-2 como predominante, probablemente debido a la voluminosidad
del bromuro utilizado. La mejor manera de asignar los isémeros formados es por posicion del grupo metileno unido

al benzotriazol. El benzotriazol-2 se sitia campo abajo respecto al benzotriazol-1. Se separan facilmente debido a la
diferente polaridad y color.

F

~

;SJ;-

Isémero Bt(1) del compuesto 71: (400 MHz, CDCls): 6 8.35 (d, J=9.1 Hz, 2H), 7.38 (d, J=8.4 Hz, 2H), 7.17-7.35 (m,
21H), 7.09 (m, 4H), 6.79 (t, J=8.1 Hz, 2H), 5.69 (s, 2H).). Espectro de UV-vis: Anax=535 nm (diclorometano);
fluorimetria: Amax=684 nm (diclorometano).

Isdmero Bt(2) del compuesto 72: (400 MHz, CDCls): & 8,36 (d, J=8,8 Hz, 4H), 7,30 (t, J=8,4 Hz, 8H), 7,21-7,25 (m,
13H), 7,08 (t, J=7,3 Hz, 4H), 6,98 (t, J=8,4 Hz, 2H), 6,14 (s, 2H). Espectro de UV-vis: Anax=612 nm (diclorometano);
fluorimetria: Amax=764 nm (diclorometano).

Compuesto 73
La sintesis del compuesto 73 se llevo a cabo siguiendo los procedimientos siguientes:

CN

~-CN
S
A A
OO
W, NL N @

73

Se obtuvo el compuesto 73 haciendo reaccionar el compuesto 2 con 4-fluorobenzonitrilo (2 eq.) mediante
calentamiento en DMF durante una hora en presencia de carbonato de potasio (5 eq.). Sélo se formd isdbmero
benzotriazol-2. (400 MHz, CDCls): & 9,01 (d, J=2,2 Hz, 1H), 8,93 (dd, J=2,2 y 8,8 Hz, 1H), 8,62 (d, J=8,8 Hz, 4H),
8,02 (d, J=8,8 Hz, 1H), 7,23-7,34 (m, 20H), 7,10 (t, J=7,3 Hz, 4H), 4,67 (d, J=7,3 Hz, 2H), 2,69 (m, 1H), 1,06 (d,
J=6,6 Hz, 6H). Espectro de UV-vis: Amax=626 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=783 nm (diclorometano).

Compuesto 74

La sintesis del compuesto 74 se llevé a cabo siguiendo los procedimientos siguientes:

P

O

C
WA AY

N \/\/N%_>
\_/ NN 74 o

Se obtuvo el compuesto 74 a partir del compuesto 4 mediante alquilaciéon con tosilato de 2-butoxietanol (2 eq.) en
presencia de carbonato de potasio (5 eq.) en DMF a 80°C durante 30 minutos. Bajo dicha condicién sélo se formo
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isdmero benzotriazol-2. El vertido en agua proporcion6 un sélido que se separé mediante filtracion, se lavé con
agua, seguido de metanol, se seco y se sometié a cromatografia de columna (DCM/hexano - 3:2), proporcionando
producto puro en forma de solido azul oscuro. RMN "H (400 MHz, CDCls): 6 8,36 (d, J=8,8 Hz, 4H), 7,22-7,32 (m,
20H), 7,08 (t, J=8,8 Hz, 4H), 5,05 (i, J=5,9 Hz, 2H), 4,21 (t, J=5,9 Hz, 2H), 3,48 (t, J=6,6 Hz, 2H),1,48 (m, 2H), 1,24
(m, 2H), 0,77 (t, J=7,3 Hz, 3H). Espectro de UV-vis: Anax=606 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=752 nm
(diclorometano).

Compuesto 75

La sintesis del compuesto 75 se llevé a cabo siguiendo los procedimientos siguientes:

O D

Se preparo el compuesto 75 a partir del intermediario C mediante reaccion con cloruro de benzoilo en tolueno bajo
reflujo durante una hora. El tratamiento final con NaHCO3 helado, el secado y la eliminacion del solvente, seguidos
de la cromatografia de columna (DCM/hexano - 3:2) proporcioné el producto puro en forma de un soélido rosa. RMN
'H (400 MHz, CDCls): 8 9,48 (s, 1H), 8,36 (d, J=8,8 Hz, 2H), 8,14 (m, 2H), 7,81 (d, J=8,4 Hz, 2H), 7,54 (bs, 3H), 7,2-
74 (m, 22H), 7,10 (m, 4H). Espectro de UV-vis: Anax=502 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=637 nm
(diclorometano).

Compuesto 76

La sintesis del compuesto 76 se llevo a cabo siguiendo los procedimientos siguientes:

Se preparé el compuesto 76 a partir de compuesto 2 mediante alquilacién con tosilato preparado a partir de alcohol
isobutilico siguiendo el mismo procedimiento utilizado para el compuesto 3. RMN H (400 MHz, CDCI3): 6 8,61 (d,
J=8,8 Hz, 4H), 7,16-7,36 (m, 20H), 7,06 (t, J=7,2 Hz, 4H), 4,66 (d, J =7,0 Hz, 4H), 2,67 (m, 2H), 1,03 (d, J=6,6 Hz,
12H). Espectro de UV-vis: Anax=512 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=611 nm (diclorometano).

Compuesto 77

La sintesis del compuesto 77 se llevo a cabo siguiendo los procedimientos siguientes:

\ / N 77

El compuesto 77 se prepar6 a partir del intermediario E mediante la reaccién con 6xido de selenio disuelto en agua
caliente afadida a la solucion de intermediario E en etanol caliente. La mezcla de reaccién se calent6 bajo reflujo
durante cinco horas. Tras el enfriamiento, se separ6 el sélido, se lavé con metanol y se secé. La cromatografia de
columna con DCM proporciond el producto puro en forma de un sélido verde oscuro. RMN 'H (400 MHz, CDCl3): ©
8,25 (d, J=8,4 Hz, 4H), 7,22-7,32 (m, 20H), 7,07 (t, J=7,0 Hz, 4H), 4,63 (d, J=7,3 Hz, 2H), 2,68 (m, 1H), 1,04 (d,
J=6,6 Hz, 6H). Espectro de UV-vis: Amax=669 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=807 nm (diclorometano).

Compuesto 78
La sintesis del compuesto 78 se llevd a cabo siguiendo los procedimientos siguientes:
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S
Wl AP
SO

Se prepar6 el compuesto 78 a partir del intermediario C mediante reaccién con cloruro de valerilo (1,1 eq.) en
tolueno bajo reflujo durante dos horas. La cromatografia de columna sin tratamiento final (DCM/hexano - 3:2)
proporcioné el producto puro en forma de sdlido violeta. RMN H (400 MHz, CDCls): 6 8,20 (bs, J=2H), 7,75 (bs, 2H),
7,20-7,29 (m, 20H), 2,94 (t, J=8,0 Hz, 2H), 1,83-1,90 (m, 2H), 1,46-1,54 (m, 2H), 0,98 (t, J=7,3 Hz, 3H). Espectro de
UV-vis: Amax=480 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=622 nm (diclorometano).

Compuesto 79

La sintesis del compuesto 79 se llevo a cabo siguiendo los procedimientos siguientes:

OO R
O O
O Ak 5 O
\S/ 79

Se prepard el compuesto 79 a partir del intermediario C y 3,4-hexanodiona utilizando el mismo procedimiento
utilizado para el compuesto 1, a temperatura ambiente en DCM en presencia de acido acético (se requieren 15
minutos adicionales). La evaporamon del solvente vy la trituracion con metanol proporcioné el producto puro en forma
de un sdlido violeta. RMN 'H (400 MHz, CDCls): 6 7,89 (d, J=8,8 Hz, 4H), 7,24-7,30 (m, 20H), 7,06 (t, J= 7,0 Hz, 4H),

3,01 (q, J=7,0 Hz, 4H), 1,38 (t, J=7,3 Hz, 6H). Espectro de UV-vis: Amax=561 nm (diclorometano); fluorimetria:
Amax=725 nm (diclorometano).

Compuesto 80

La sintesis del compuesto 80 se llevé a cabo siguiendo los procedimientos siguientes:

C
e
(RIS G S
YaxaXeY
<) qvgo@

Se obtuvo el compuesto 80 a partir de compuesto 78 (siguiendo el procedimiento estandar para la alquilacién con
tosilato de alcohol isobutilico durante cuatro horas a 120°C). Espectro de UV-vis: Anax=472 nm (diclorometano),
fluorometria: Amax=616 nm (diclorometano).

Compuesto 81

La sintesis del compuesto 81 se llevd a cabo siguiendo los procedimientos siguientes:

Se obtuvo el compuesto 81 a partir del intermediario C con bencilo en DCM en presencia de acido acético y se agitd
durante una hora a temperatura amblente La cromatografia de columna (DCM/hexano) proporcioné el producto puro
en forma de un sélido azul oscuro. RMN "H (400 MHz, CDCls): & 7,96 (d, J=8,4 Hz, 4H), 7,65 (d, J=7,3 Hz,4H), 7,25-
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7,34 (m, 26H), 7,09 (t, J =7,3 Hz, 4H). Espectro de UV-vis: Anax=609 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=777 nm
(diclorometano).

Intermediario B-7

La sintesis de intermediario B-7 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:

&Ts e
OH PTSA 0O 1) n-BuLl
A KzCOa A, 2 (nBu);Sncl; it
~-
|

DMF a

90°C | !
1 ; ?aﬂc s

8 horas 2) termp. amb.
s

Intermediario B-7
El intermediario B-7 se preparé de manera similar al procedimiento utilizado para el intermediario B. En la primera
etapa, se alquild 4-yodofenol con tosilato de alcohol isobutilico con un rendimiento préoximo al cuantitativo. El
producto en bruto se utilizé directamente para la preparacion de derivado estanilo siguiendo el procedimiento
general.

Intermediario C-7

La sintesis de intermediario C-7 se llevé a cabo segun el esquema a continuacion:

acoplamiento de Stille HN  NH»
. polvo de Fe
o Intermediario B-7 " reduccion o <
Intermediario A > /
THF AcOH/5% agua \N
2 horas 2 horas ~s”
EAe 120°C Intermediario C-7

rendimiento: 80%

Se preparo el intermediario C-7 de manera similar al procedimiento utilizado para el intermediario C. El producto en
bruto del intermediario B-7 (aceite amarillento) se utilizé para el acoplamiento de Stille con intermediario A (5 horas
bajo reflujo en THF). El tratamiento final con agua y DCM, la evaporacién del solvente y la trituracién con MeOH
proporcionaron el derivado nitro en forma de un sélido amarillo. Se redujo con polvo de hierro (10 eq.) a 130°C en
acido acético con 5% de agua a 130°C durante dos horas. El vertido en agua proporcioné un sélido amarillento-
verde que se secOd y se lavo a través de una capa de gel de silice para eliminar las particulas de hierro
(DCM/hexano, 1:1). Se llevé a cabo el seguimiento de todas las etapas mediante CCF y CL-EM (pureza superior a
80%). El producto en bruto se cicliz6 a benzotriazol bajo condiciones estandares. La purificacion mediante
cromatografia de columna proporciono un sélido rojizo-naranja.

Compuesto 82

La sintesis de compuesto 82 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:

NaNO, N <
Int diario C-7 .
ntermediario P O %_% O
THF N\S’\ 82

Se preparé el compuesto 82 utilizando el intermediario C-7. RMN 'H (400 MHz, CDCls): 6 8,39 (bs, 2H), 7,86 bs,
2H)), 7,06 (d, J=8,1 Hz, 4H), 3,81 (d, J =6,2 Hz, 4H), 2,14 (m, 2H), 1,05 (d, J=6,6 Hz, 6H). Espectro de UV-vis:
Amax=490 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=603 nm (diclorometano).

Compuesto 83

La sintesis de compuesto 83 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:

Intermediario C-7—— >4 @ Q Q 0/_<
N 83
53



10

15

20

25

30

35

40

ES 2 665594 T3

Se prepardé el compuesto 83 a partir del intermediario C-7 mediante reaccion con éxido de selenio en una mezcla de
etanol y agua (2:1) mediante reflujo durante una hora. La evaporacion del solvente proporciond un soélido que se
separo, se lavé con agua seguido de metanol y se secd, proporcionando un sélido verde oscuro puro. RMN H (400
MHz, CDCls): & 8,08 (d, J=8,4Hz, 4H), 7,15(d, J=8,4Hz, 4H)), 3,85 (d, J =6,6 Hz, 4H), 2,16 (m, 2H), 1,06 (d, J=6,6
Hz, 6H). Espectro de UV-vis: Anax=674 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=806 nm (diclorometano).

Compuesto 84

La sintesis de compuesto 84 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:
N

Intermediario C-7 >_/o o’_<
Vs 84

Se preparé el compuesto 84 a partir del intermediario C-7 mediante reaccién con tionilpiridina en piridina seca en
presencia de cloruro de trlmet|IS|I|Io durante cuatro horas a 80°C. La cromatografia de columna (DCM/hexano)
proporciond el producto puro. RMN H (400 MHz, CDCls): 6 8,16 (d, J=8,8Hz, 4H), 7,16 (d, J=9,1Hz, 4H), 3,85 (d, J
=6,7 Hz, 4H), 2,16 (m, 2H), 1,06 (d, J=6,6 Hz, 6H). Espectro de UV-vis: Amax=605 nm (diclorometano); fluorimetria:
Amax=732 nm (diclorometano).

Intermediario E-7

La sintesis de intermediario E-7 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:

acoplamiento de Stille pelve de Fe

~_Intermediario B-7 " ¢duccion NH;
Intermediario D -
THF AcOH/5% agua
2 horas 2 horas
reflujo 1200C

rendimiento: 80%

Intermediario E-7
Se preparo el intermediario E-7 de manera similar al procedimiento utilizado para el intermediario E.

Compuesto 85

La sintesis de compuesto 85 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:

Intermediario E-7

[sle ]
AcOH

Se obtuvo el compuesto 85 en forma de sélido rojo y se preparé partiendo del intermediario E-7 utilizando el mismo
procedimiento que el utilizado para el compuesto 81 con bencilo (proporciéon molar 1:1) en DCM a temperatura
ambiente en presencia de acido acético. RMN 'H (400 MHz, CDCls): & 8,11 (d, J=8,4 Hz, 4H), 7,63 (d, J=7,7 Hz,4H),
7,30 (m, 6H), 7,14 (d, J =8,8 Hz, 4H), 4,70 (d, J=7,3 Hz, 2H), 4,12 (m, 2H), 3,86 (d, J = 6,6 Hz, 4H), 2,15 (m, 1H),
1,08 (d, J = 7,0Hz, 12 H), 1,03 (d, J =6,6 Hz, 6H). Espectro de UV-vis: Anax=477 nm (diclorometano); fluorimetria:
Amax=577 nm (diclorometano).

Compuesto 86

La sintesis de compuesto 86 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:
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i
NaNO, e

Intermediario E-7 ~_ " ° DWO
AcOH
THF _— 1

1] -
\( OTs
\acos

DMF
90°C,1 hora ke
E:'N:N
OO
N
L 86

Se prepard el compuesto 86 de manera similar al compuesto 85, excepto en que en primer lugar se prepard
benzotriazol a partir del intermediario E-7 y después se alquilé con tosilato de alcohol isobutilico bajo condiciones
estandares. RMN "H (400 MHz, CDCls): & 8,54 (d, J=8,8Hz, 4H), 7,11 (d, J=8,8 Hz, 4H), 4,67 (d, J=7,3 Hz, 2H), 4,12
(m, 4H), 3,83 (d, J =6,6 Hz, 4H), 2,68 (m, 2H), 2,15 (m, 2H), 1,05 (d, J=6,6 Hz, 12H, 1,04 (d, J=7,0 Hz, 12H).
Espectro de UV-vis: Amax=471 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=537 nm (diclorometano).

Intermediario B-8

La sintesis de intermediario B-8 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:

Br 1)n-Bu-Li ;

A8 N
N
NBS, 1 e 2) Sn( n-Bu),Cl
| P 4 M. | N 80% segun CL-EM
! CHCly | 1) -78°C Z™N sin purificacion
temp. amb. 2) temp. amb. N
24 horas
rendimiento:50% Intermediario B'8

Se preparod el intermediario B-8 de manera similar al procedimiento utilizado para el intermediario B.
Intermediario C-8

La sintesis de intermediario C-8 se llevé a cabo segun el esquema a continuacion:

acoplamiento de Stille HzN  NHz
Intermediario B-8 pol? e
_ = reduccién N N
Intermediario A 4 )
THF CH,COOH/5% agua 3

N, _N
2 horas

Sem
2 horas S

reflujo 1200C Intermediario C-8

rendimiento: 80%
Se preparo el intermediario C-8 de manera similar al procedimiento utilizado para el intermediario C.

Compuesto 87

La sintesis de compuesto 87 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:

.S,
il \
o i |
Intermediario C-8 e N O Q Q N
80°C, 24h Not N

5 g7

Se preparé el compuesto 86 mediante la reaccion del intermediario C-8 con tionil-anilina (0,8 ml por cada mmol) en
presencia de cloruro de trimetilsililo (3 eq.) en piridina seca a 80°C. El tratamiento final con agua proporcioné sélido
verdoso oscuro-azul en bruto que se purificé mediante cromatografia de columna (DCM/THF al 5%), proporcionando
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el producto puro. RMN 'H (400 MHz, CDCls): & 7,71 (s, 4H), 3,26 (t, J=5,5 Hz, 8H), 2,90 (t, J=6,2 Hz, 8H), 2,04 (m
8H). Espectro de UV-vis: Anax=801 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=831 nm (diclorometano).

Compuesto 88

La sintesis de compuesto 88 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:

3
N'N‘N
aNO, \
Intermediario C-8 ::CO ({Jp Q Qj
N%,N-
88

2) temp. amb.
CH,COOH
THF, 1hora

Se preparo el compuesto 88 a partir del intermediario C-8 siguiendo el mismo procedimiento utilizado para el
compuesto 2. RMN "H (400 MHz, CDCls): & 6,94 (s, 4H), 3,18 (t, J=5,5 Hz, 8H), 2,82 (t, J = 6,4 Hz, 8H), 2,00 (, 8H).
Espectro de UV-vis: Amax=602 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=742 nm (diclorometano).

Compuesto 89

La sintesis de compuesto 89 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:

2 had

Intermediario C-8 N COO~H

DCM temp. amb.
1 hora 89

La sintesis del compuesto 89 se llevé a cabo segun el esquema a continuacion: El producto obtenido era un sdlido
azul. RMN "H (400 MHz, CDCls): & 7,53 (s, 4H), 7,57 (t, J=5,5 Hz, 8H), 2,98 (q, J = 7,5 Hz, 4H), 2,88 (t, J = 6,6 Hz,
8H), 2,04 (m, 8H), 1,40 (t, J = 7,3 Hz, 6H). Espectro de UV-vis: Anax=622 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=757
nm (diclorometano).

Intermediario B-9

La sintesis de intermediario B-9 se llevé a cabo segun el esquema a continuacion:

> 6?, w . (FO
n-cull

@\ /C KC0; 2) Sn ( n-Bu,Cl - =
DMF THF @—N
80°C 4{ 1)-78°C

2) temp. amb. .

4 horas )temp. am Intermediario B-9

Se preparo el intermediario B-9 de manera similar al procedimiento utilizado para el intermediario B.

Intermediario E-9

La sintesis de intermediario E-9 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:

argén
Intermediario B-9 ?

OzN NO;

PdCI(PPhz); \ <—> O polvo de Fe Q
dioxina a CHy COOH
reflujo \ /N agua \ /

4 a 6 horas 1””3“0“

N
KI/ reflujo
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Se preparo el intermediario E-9 siguiendo el método general utilizado para el intermediario E. RMN H (400 MHz,
CDCl3): 6 7,39 (t, J=8,8 Hz,8H), 7,24 (d, J = 9,2Hz, 4H), 7,17 (t, J=7,3 Hz, 2H), 6,85 (d, J=9,2 Hz, 4H), 4,54 (d, J=7,3
Hz, 2H), 3,57 (d, J=7,3 Hz, 4H), 2,51 (m, 1H), 2,09 (m, 2H), 0,96 (d, J=6,6 Hz, 12 H), 0,93 (d, J= 6,6 Hz, 6H).

Compuesto 90
La sintesis de compuesto 90 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:

)<
] N >
Intermediario E-9 “Q ) § ? <7 ’5 <

90

Se preparo el compuesto 90 a partir del intermediario E-9 siguiendo el mismo procedimiento utilizado para el
compuesto 1. RMN 'H (400 MHz, CDCls): & 8,05 (d, 8,8 Hz, 4H), 7,32 (t, J= 8,6 Hz, 4H), 7,24, (t, J=7,3 Hz, 4H), 7,09
(d, J=8,8 Hz, 4H), 7,03 (t, J= 7,5 Hz, 2H),, 4,67 (d, J=7,3 Hz, 2H), 3,63 (d, J=7,3 Hz, 4H), 2,99 (q, J=7,3 Hz, 4H), 2,67
(m, 1H), 2,16 (m, 2H), 1,39 (t, J= 7,3 Hz, 6H), 1,01 (d, J=6,6 Hz, 12H), 1,04 (d, J=6,6 Hz, 6H). Espectro de UV-vis:
Amax=492 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=627 nm (diclorometano).

Compuesto 91

La sintesis de compuesto 91 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:
PHNSO
TMSICI (j

Intermediario E-9 ‘{}_%—M D
- O

1 hora

Se prepard el compuesto 91 a partir del intermediario E-9 siguiendo el mismo procedimiento utilizado para el
compuesto 87. El producto obtenido era un sdlido azul. RMN 'H (400 MHz, CDCls): 6 8,32 (d, 9,2 Hz, 4H), 7,35 (t, J=
8,4 Hz, 4H), 7,24, (d, J=9,2 Hz, 4H), 7,09 (d, J=9,2 Hz, 6H), 4,67 (d, J=7,3 Hz, 2H), 3,63 (d, J=7,3 Hz, 4H), 2,67 (m
1H), 2,16 (m, 2H), 1,39 (t, J= 7,3 Hz, 6H), 1,04 (d, J=6,6 Hz, 12H), 1,00 (d, J=6,6 Hz, 6H). Espectro de UV-vis:
Amax=616 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=781 nm (diclorometano).

Compuesto 92

La sintesis de compuesto 92 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:

Intermediario E-9 -, ﬂ%ﬂ

AcOHTHF

0PC- temp. ar b
Tz
}
N, 92

Se preparé el compuesto 92 a partir del intermediario E-9 siguiendo el mismo procedimiento utilizado para el
compuesto 3. Se aisl6 el producto en una cantidad pequefia y se caracterizé Unicamente mediante CL-EM. Espectro
de UV-vis: Amax=521 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=618 nm (diclorometano).

Compuesto 93

La sintesis del compuesto 93 se llevo a cabo siguiendo los procedimientos siguientes:
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o ftod
s * 93@

Se prepard el compuesto 93 a partir del intermediario E-9 siguiendo el mismo procedimiento utilizado para el
compuesto 1 con (DCM/acido acético, temperatura ambiente, 1 hora) aunque utilizando fenantrenoquinona (1,1 eq.).
RMN H(400MHz CDCl3): 6 9,12 (, J=7,7 Hz, 2H), 8,47 (d, J=8,1 Hz, 2H), 8,22 (d, J=8,4 Hz, 4H), 7,73 (t, J=7,4 Hz,
2H), 7,64 (t, J= 7,7 Hz, 2H), 7,22-7,40 (m, 12H), 7,09 (t, J=8,4 Hz, 2H), 4,76 (d, J=7,3 Hz, 2H), 3,72 (d, J=7,3 Hz,
4H), 2,73 (m, 1H), 2,23 (m, 2H), 1,07 (d, J=6,6 Hz, 18H). Espectro de UV-vis: Anax=604 nm (diclorometano);
fluorimetria: Amax=745 nm (diclorometano).

Compuesto 94

La sintesis del compuesto 94 se llevo a cabo siguiendo los procedimientos siguientes:

5
NQN N@N

P

Se preparé el compuesto 94 a partir de compuesto 25 siguiendo un procedimiento similar al utilizado para el
compuesto_70. RMN 'H (400 MHz, CD,Cly): 6 9,00 (d, J=8,0 Hz, 2H), 8,47 (d, J=8,0Hz, 2H), 8,03 (d, J=8,4 Hz, 4H),
7,77(t, J=7,0 Hz, 2H), 7,65 (t,J= 7,7 Hz, 2H), 7,22-34 (m, 20H), 1,60-1,68 (m, 8H), 1,32 (s, 24H), 1,23-1,32(m, 8H),
1,12-1,16 (m, 8H), 0,85 (t, J=7,3 Hz, 12H). Espectro de UV-vis: Anax=707 nm (diclorometano); fluorimetria: Amnax=821
nm (diclorometano).

Compuesto 95

La sintesis del compuesto 95 se llevé a cabo siguiendo los procedimientos siguientes:

PN
QUnlof

N \/\/N/\
\_/ N;S+‘N 95

El compuesto 95 es igual al compuesto 69. Se prepard el compuesto 95 a partir del intermediario C mediante
reaccion con tionil-anilina en presencia de cloruro de trimetilsililo en piridina seca a 80°C durante dos horas. También
se preparé el mismo compuesto mediante alquilacion del compuesto 4 con tosilato de isobutilo tal como se indica
para el compuesto 5.

Compuesto 96

La sintesis del compuesto 96 se llevo a cabo siguiendo los procedimientos siguientes:
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Se prepard el compuesto 96 a partir del compuesto 95 haciendo reaccionar cloruro de 4-terc-butilbenzoilo en
presencia de cloruro de cinc en DCM bajo reflujo durante 24 horas. El tratamiento final con bicarbonato sédico, el
lavado de la capa organica con agua, el secado, la evaporacién del solvente y la cromatografla de columna (DCM-
acetato de etilo al 2,5%) produjeron el producto puro en forma de un sélido azul oscuro. RMN 'H (400 MHz, CD,Cly):
6 8,42 (d, J= 8,8 Hz, 4H), 7,93 (d, J=8,8 Hz, 2H), 7,73 (d, J=8,8 Hz, 4H), 7,72(d, J=8,4Hz, 4H), 7,50 (d, J=8,4 Hz,
4H), 7,35-7,47 (m, 10H), 7,31 (d, J=7,7 Hz, 2H), 7,17-7,23 (m, 6H), 4,71 (d, J=7,3 Hz, 2H), 2,67 (m, 1H), 1,31-1,38
(24H, 6Me e i-Bu). Espectro de UV-vis: Anax=587 nm (diclorometano); fluorimetria: Amax=725 nm (diclorometano).

Compuestos 97 y 98

Se llevo a cabo la sintesis del compuesto 97 y del compuesto 98 siguiendo los procedimientos a continuacion.

gﬁfﬁfgm 4%%»

Se prepararon los compuestos 97 y 98 siguiendo el mismo procedimiento que el utilizado para el compuesto 70,
utilizando el compuesto 59 como el material de partida.

RMN "H para el compuesto 97 (400 MHz, CDCls): & 8,88 (d, J= 6,2 Hz, 2H), 8,48 (d, J=6,2 Hz, 2H), 8,44 (d, J=8,8
Hz, 4H), 7,27 (d, J=8,8Hz, 6H), 2,26 (d, 8,8 Hz, 12H), 7,18 (d, J=8,8 Hz, 6H), 1,60 (m, 8H), 1,30 (s, 24H), 1,23-
1,31(m, 8H), 1,06-1,14 (m, 8H) 0,87 (t, J=7,0 Hz, 12H). Espectro de UV-vis: Anax=706 nm (diclorometano);
fluorimetria: Amax=808 nm (diclorometano).

Intermediario |

La sintesis de intermediario | se llevé a cabo segun el esquema a continuacion:

3eq,
5
Br Yy 3 JOH
O, y 0 v
KoCO5 ! acuplamlsnio de Suzukl
NN SN N T !
N7 DMF N 48% HBr
H 24 horas Bi k 130°C,durante gr ©
0 la noche
w0 () L

Intermediario |
Se preparé el intermediario | tal como se ha presentado anteriormente. RMN H (400 MHz, CDCI3): 6 7,99 (d, J=8,8
Hz, 4H), 7,55 (s, 2H), 7,04 (d, J=8,8 Hz, 4H), 4,78 (t, J=7,0 Hz, 2H), 3,79 (d, J=6,6 Hz, 4H), 3,39 (t, J=7,0 Hz, 2H),
2,11-2,18 (m, 4H), 1,85 (m, 2H), 1,50 (m, 2H), 1,04 (d, J=6,6 Hz, 12 H).

Compuesto 99

La sintesis de compuesto 99 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:
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OO

N Intermediario | \k
(_? {_}HNX N Q K,CO, \¢
& ﬁ SHE IS HW”Q
T\/ é ‘> 99 N\N/ %—>
N~

Se obtuvo el compuesto 99 a partir del compuesto 2 y del intermediario 1 (1099-65) utilizando condiciones de
alquilacion estandares. RMN H (400 MHz, CDCl3): & 7,97 (m, 8H), 7,52 (s, 2H), 6,90-7,35 (m, 28H), 4,76 (m,
6H),3,79 (d, J=6,6 Hz, 2H), 3,75 (d, J=6,6 Hz, 4H), 2,67 (m, 1H), 2,05-2,25 (m, 6H), 1,52 (m, 2H), 1,03 (m, 18H, 3
dobletes solapados).

Compuesto 100

La sintesis del compuesto 100 se llevo a cabo siguiendo los procedimientos siguientes:

N

%0004

Lr 100
Se preparé el compuesto 100 utilizando el intermediario B-7 mediante la reaccion con el intermediario D siguiendo el
mismo procedimiento que el utilizado para el compuesto 2.

Compuesto 101

La sintesis de compuesto 101 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:
NG
W\
o0~
. W
T i

>_\’ @ O @ J—< Intermediario I
N\, 100 KCOs

DMF
80°C

Mo N
h-d 101

Se preparé el compuesto 101 tal como se ha presentado en el esquema anteriormente, utilizando las mismas
condiciones que las utlllzadas para el compuesto 3. Se llevé a cabo faciimente un seguimiento de la reaccion
mediante CCF. RMN 'H (400 MHz, CDCls): & 8,52 (d, J=8,8 Hz, 4H), 7,96 (d, J=8,8 Hz, 4H), 7,52 (S, 2H), 4,85 (d,
J=7,3 Hz, 2H), 4,77 (d, J=7,0 Hz, 2H), 4,66 (d, J=7,3 Hz), 3,80 (d, 6,6 Hz, 4H), 3,75 (d, J=6,2 Hz, 4H), 1,68 (m, 1H),
2,05-2,25 (m, 8H), 1,51 (bs, 2H), 1,03 (3 dobletes solapados).

Compuesto 102

La sintesis de compuesto 102 se llevd a cabo segun el esquema a continuacion:
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“! \N K100,
' 100 DMF \
Intermediario J §y ~
W O~ O
NQE’N- 102

Se prepar6 el compuesto 102 de manera similar al compuesto 100 y al compuesto 101. Se preparo6 el intermediario J
de manera analoga al intermediario | aunque utilizando 1,6-dibromohexano para la alquilaciéon del benzotriazol y
después un acoplamiento de Stille con el intermediario B (en lugar de acoplamiento de Suzuki). RMN H (400 MHz,
CDCly): 6 8,52 (d, J=8,8 Hz, 4H), 7,97 (d, J=8,8 Hz, 4H), 7,58 (s, 2H), 7,25 (m, 8H), 7,16 (m, 12H), 7,09 (d, 8,8 Hz,
4H), 7,02 (t, J=7,3 Hz, 4H), 4,84 (t, J=7,0, 2H), 4,78 (t, =7,3 Hz, 2H), 4,67 (d, J=7,3 Hz, 2H), 3,80 (d, J=6,6 Hz, 4H),
2,67 (m, 1H), 2,13-2,23 (m, 6H), 1,52 (bs, 4H), 1,04 (d, J=7,0 Hz, 18H).

Aunque la descripcidn anterior ha demostrado, descrito e indicado las nuevas caracteristicas fundamentales de las
presentes ensefanzas, se entendera que el experto en la materia podra llevar a cabo diversas omisiones,
sustituciones y cambios en la forma del detalle de la invencién tal como se ha ilustrado, asi como los usos de la
misma, sin apartarse del alcance de las presentes ensefianzas. En consecuencia, el alcance de las presentes
ensefianzas no debe considerarse limitada a la memoria anteriormente proporcionada sino que debe considerarse
definida por las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES
Cromaoforo representado por la formula I

D1-Het(J_-Het)iD2
(I) en la que Het es:

en la que:

i es 0 0 un numero entero comprendido en el intervalo de 1 a 100;

X se selecciona de entre el grupo que consiste en -N(Ao)-, -O-, -Se-y -Te-;

Z se selecciona de entre el grupo que consiste en -N(Ra)-, -O-, -S-, -Se-y -Te-;

Ao se selecciona de entre el grupo que consiste en hidrégeno, alquilo sustituido opcionalmente,
alquenilo sustituido opcionalmente, heteroalquilo sustituido opcionalmente,, arilo sustituido
opcionalmente, heteroarilo sustituido opcionalmente,, amino sustituido opcionalmente, amido sustituido
opcionalmente, amido ciclico sustituido opcionalmente, imido ciclico sustituido opcionalmente, alcoxi
sustituido opcionalmente, acilo sustituido opcionalmente, carboxi sustituido opcionalmente, y carbonilo
sustituido opcionalmente;

R. se selecciona de entre el grupo que consiste en hidrégeno, alquilo sustituido opcionalmente,
alcoxialquilo sustituido opcionalmente, alquenilo sustituido opcionalmente, heteroalquilo sustituido
opcionalmente, heteroalquenilo sustituido opcionalmente, arilo sustituido opcionalmente, arilalquilo
sustituido opcionalmente, heteroarilo sustituido opcionalmente, cicloalquilo sustituido opcionalmente,
cicloalquenilo sustituido opcionalmente, cicloheteroalquilo sustituido opcionalmente, cicloheteroalquenilo
sustituido opcionalmente, amino sustituido opcionalmente, amido sustituido opcionalmente, amido
ciclico sustituido opcionalmente, imido ciclico sustituido opcionalmente, alcoxi sustituido opcionalmente,
carboxi sustituido opcionalmente y carbonilo sustituido opcionalmente;

D1 y D2 se seleccionan independientemente de entre el grupo que consiste en hidrégeno, alcoxi
sustituido opcionalmente, ariloxi sustituido opcionalmente, aciloxi sustituido opcionalmente, alcoxiarilo,
amino sustituido opcionalmente, amido sustituido opcionalmente, amido ciclico sustituido
opcionalmente, imido ciclico sustituido opcionalmente, -aril-NR'R", -aril-aril-NR'R» y -heteroaril-
heteroaril-R'; en el que R' y R" se seleccionan independientemente de entre el grupo que consiste en
alquilo sustituido opcionalmente, alquenilo sustituido opcionalmente, arilo sustituido opcionalmente, o
uno o ambos de entre R' y R" forma un anillo heterociclico fusionado con arilo al que se une N, con la
condicion de que D1y D2 no sean ambos hidrégenos y D1 y D2 no sean tiofeno sustituido opcionalmente
o furano sustituido opcionalmente y

L se selecciona independientemente de entre el grupo que consiste en alquilo sustituido opcionalmente,
arilo sustituido opcionalmente, heteroarilo sustituido opcionalmente, amino, amido, imido, alcoxi
sustituido opcionalmente, acilo, carboxi, con la condicion de que L no sea tiofeno sustituido
opcionalmente o furano sustituido opcionalmente.

Cromoforo segun la reivindicacion 1, en el que D¢ y D, cada uno independientemente, se selecciona de
entre el grupo que consiste en alcoxiarilo, -aril-NR'R” y -aril-aril-NR’R”, en los que R’ y R” se seleccionan
independientemente de entre el grupo que consiste en alquilo y arilo sustituidos opcionalmente con alquilo,
alcoxi 0 -C(=O)R, en el que R es arilo sustituido opcionalmente o alquilo sustituido opcionalmente, o uno o
ambos de R’ y R” forma un anillo heterociclico fusionado con arilo al que se encuentra unido el N.
Cromoforo segun la reivindicacion 1 o 2, en el que

X se selecciona de entre el grupo que consiste en -N(Ag)- y -Se-, y
Z se selecciona de entre el grupo que consiste en -N(R,)-, -S- y -Se-.

Cromdéforo segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que:

Ao se selecciona de entre el grupo que consiste en hidrégeno, alquilo C1.1¢ sustituido opcionalmente,
heteroarilo sustituido opcionalmente y alcoxialquilo sustituido opcionalmente.
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Cromoforo segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que:

Ao se selecciona de entre el grupo que consiste en hidrogeno, metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo,
isobutilo, terc-butilo, pentilo y hexilo.

F\(;/O\/\/\)

oo

g » ¥ F

Cromoforo segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que R, se selecciona de entre el grupo que
consiste en hidrégeno, alquilo Ci.19 sustituido opcionalmente, arilo sustituido opcionalmente, heteroarilo

sustituido opcionalmente y alcoxialquilo sustituido opcionalmente.

Croméforo segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que R, se selecciona de entre el grupo que
consiste en hidrégeno, metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, isobutilo, terc-butilo, pentilo, hexilo,

2o oy
peNegoivioheless
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F F
8. Cromoforo segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que:
10
D1y D2 se seleccionan, cada uno independientemente, de entre el grupo que consiste en las estructuras
siguientes:
SN% )t SNH U
15



10

15

20

25

30

35

10.

11.

12.

13.

ES 2 665594 T3

“&o{ms

Medio luminiscente de conversion de longitudes de onda que comprende una matriz de polimero
oOpticamente transparente y por lo menos un pigmento luminiscente que comprende un croméforo segun
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8.

Medio luminiscente de conversién de longitudes de onda segun la reivindicacion 9, en el que la matriz de
polimero comprende una sustancia seleccionada de entre el grupo que consiste en tereftalato de
polietileno, metacrilato de polimetilo, butiral de polivinilo, acetato de etilenvinilo, etileno tetrafluoroetileno,
poliimida, policarbonato amorfo, poliestireno, sol-gel de siloxano, poliuretano, poliacrilato y combinaciones
de los mismos.

Medio luminiscente de conversion de longitudes de onda segun la reivindicacién 9 o 10, en el que el indice
de refraccion del material de matriz de polimero se encuentra comprendido en el intervalo de entre
aproximadamente 1,4 y aproximadamente 1,7.

Medio luminiscente de conversidon de longitudes de onda segun cualquiera de las reivindicaciones 9 a 11,
en el que el pigmento luminiscente se encuentra presente en la matriz de polimero en una cantidad
comprendida en el intervalo de entre aproximadamente 0,01% en peso y aproximadamente 3% en peso.

Médulo fotovoltaico que comprende por lo menos un dispositivo fotovoltaico o celda solar y un medio
luminiscente de conversion de longitudes de onda segun cualquiera de las reivindicaciones 9 a 12, en el
que el medio luminiscente de conversién de longitudes de onda se sitia de manera que la luz incidente
pasa a través del medio luminiscente de conversion de longitudes de onda hasta alcanzar el dispositivo
fotovoltaico o celda solar.
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Médulo fotovoltaico segun la reivindicacion 13, en el que el medio luminiscente de conversion de longitudes
de onda es una pelicula con un grosor comprendido en el intervalo de entre aproximadamente 0,1 um y
aproximadamente 1 mm.

Maddulo fotovoltaico segun la reivindicaciéon 13 o 14, en el que el dispositivo fotovoltaico o celda solar
comprende por lo menos un dispositivo seleccionado de entre el grupo que consiste en una celda solar de
sulfuro de cadmio/teluro de cadmio, una celda solar de diselenuro de cobre, indio y galio, una celda solar de
silicio amorfo, una celda solar de silicio microcristalino o una celda solar de silicio cristalino.

Médulo fotovoltaico segun cualquiera de las reivindicaciones 13 a 15, que comprende ademas un liquido o
adhesivo 6ptico de igual indice de refraccidon que se utiliza para unir el medio luminiscente de conversién de
longitudes de onda a una superficie de incidencia de la luz del dispositivo fotovoltaico o celda solar.

Método para mejorar el rendimiento de un dispositivo fotovoltaico o celda solar, que comprende aplicar un
medio luminiscente de conversion de longitudes de onda segun cualquiera de las reivindicaciones 9 a 12
directamente sobre la cara de incidencia de la luz del dispositivo fotovoltaico o celda solar o encapsular el
medio luminiscente de conversion de longitudes de onda en el dispositivo fotovoltaico o celda solar.
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