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ES 2764 558 T3

DESCRIPCION
Compuestos de diarioloxibenzoheterodiazolo disustituidos
La presente invencion se refiere a un compuesto de diariloxibenzoheterodiazol disustituido.

Mas particularmente, la presente invencion se refiere a un compuesto de diariloxibenzoheterodiazol disustituido con
grupos tiofeno que tienen la férmula general (1) o (lI) mostrada a continuacion.

La presente invencion también se refiere a procesos para preparar dicho compuesto de diariloxibenzoheterodiazol
disustituido con grupos tiofeno.

Dicho compuesto de diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la férmula general (1), como tal o después de
(co)polimerizacion, y dicho compuesto de diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la formula general (1), como
tal, puede utilizarse ventajosamente como convertidores de espectro en concentradores solares luminiscentes (LCS),
que a su vez son capaces de mejorar el rendimiento de los dispositivos fotovoltaicos (o dispositivos solares)
seleccionados, por ejemplo, de celdas fotovoltaicas (o celdas solares), médulos fotovoltaicos (0 mdédulos solares),
tanto en soportes rigidos como flexibles.

La presente invencion también se refiere a un concentrador solar luminiscente (LSC) que incluye al menos un
compuesto de diariloxibenzoheterodiazol disustituido con grupos tiofeno que tienen la formula general (1) o (ll), de
modo que a un dispositivo fotovoltaico (o dispositivo solar) que comprende dicho concentrador solar luminiscente
(LSC).

En el estado de la técnica, una de las principales limitaciones en la utilizaciéon de la energia de la radiacién solar esta
representada por la capacidad de los dispositivos fotovoltaicos (o dispositivos solares) para absorber de manera
optima solo la radiacién que tiene una longitud de onda que cae dentro de un rango espectral estrecho.

En contraste con el rango espectral de la radiacion solar, que se extiende desde longitudes de onda de
aproximadamente 300 nm hasta longitudes de onda de aproximadamente 2500 nm, las celdas fotovoltaicas (o celdas
solares) basadas, por ejemplo, en silicio cristalino tienen una zona de absorcion 6ptima (espectro efectivo) en el rango
de 900 nm a 1100 nm, mientras que las celdas fotovoltaicas de polimero (o celdas solares) pueden dafarse si se
exponen a radiacion que tiene una longitud de onda inferior a aproximadamente 500 nm, debido a fenémenos de
fotodegradacion inducidos que se vuelven significativos por debajo de ese limite. Tipicamente, la eficiencia de los
dispositivos fotovoltaicos (o dispositivos solares) en el estado de la técnica es maxima en la regidn espectral que varia
de 570 nm a 680 nm (amarillo-naranja).

Los inconvenientes mencionados anteriormente dan lugar a una eficiencia cuantica externa (EQE) limitada en
dispositivos fotovoltaicos (o dispositivos solares), definida como la relacion entre el niUmero de pares de agujeros de
electrones generados en el material semiconductor de los dispositivos fotovoltaicos (o dispositivos solares) y el nimero
de fotones incidentes sobre dichos dispositivos fotovoltaicos (o dispositivos solares).

Para mejorar la eficiencia cuantica externa (EQE) de los dispositivos fotovoltaicos (o dispositivos solares), se han
desarrollado medios que absorben selectivamente la radiacion incidente que tiene longitudes de onda fuera del
espectro efectivo de dichos dispositivos fotovoltaicos (o dispositivos solares) cuando se colocan entre la fuente de
radiacion de luz (el sol) y los dispositivos fotovoltaicos (o dispositivos solares), que emiten la energia absorbida en
forma de fotones de longitud de onda dentro del espectro efectivo. Estos medios se han denominado concentradores
solares luminiscentes (LSC). Cuando la energia de los fotones reemitidos por los concentradores solares luminiscentes
(LSC) es mayor que la de los fotones incidentes, el proceso de fotoluminiscencia, que comprende la absorcion de
radiacion solar y la reemision posterior de fotones en una longitud de onda mas corta, también se conoce como
“conversion ascendente”. Por el contrario, cuando la energia de los fotones emitidos por los concentradores solares
luminiscentes (LSC) es inferior a la de los fotones incidentes, el proceso de fotoluminiscencia se define como un
proceso de “conversion hacia abajo” (o “cambio hacia abajo”).

En general, dichos concentradores solares luminiscentes (LSC) comprenden laminas grandes de un material
transparente a la radiacion solar (por ejemplo, vidrios poliméricos o inorganicos), dentro del cual los compuestos
fluorescentes que actuan como convertidores de espectro se dispersan o se unen quimicamente a dicho material.
Mediante el efecto del fendmeno 6ptico de la reflexion total, la radiacion emitida por los compuestos fluorescentes es
“guiada” hacia los bordes delgados de la lamina donde se concentra en las celdas fotovoltaicas (o celdas solares)
ubicadas alli. De esta manera, se pueden utilizar grandes superficies de material de bajo coste (las laminas
fotoluminiscentes) para concentrar la luz en pequefias superficies de materiales de alto costo [celdas fotovoltaicas (o
celdas solares)].

Los compuestos fluorescentes pueden depositarse sobre el sustrato de vidrio en forma de peliculas delgadas o, como

en el caso de los materiales poliméricos, pueden dispersarse dentro de la matriz polimérica. Alternativamente, la matriz
polimérica puede funcionalizarse directamente con grupos croméforos fluorescentes.

2



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2764 558 T3

Idealmente, los compuestos fluorescentes deben tener las siguientes propiedades para ser utilizados en convertidores
de espectro:

- alta eficiencia cuantica de luminiscencia (¢) [(¢) se define como en la ecuacion (1) que se muestra a continuacion
como la relacion entre el nimero de fotones emitido y el nUmero de fotones absorbidos por una molécula luminiscente
por unidad de tiempo, y tiene un valor maximo de 1]:

(¢) = numero de fotones emitidos/numero de fotones absorbidos (1);

- una amplia banda de absorcién en la region espectral en la que el dispositivo fotovoltaico (o dispositivo solar) tiene
muy poca eficiencia;

- un alto coeficiente de absorcion;

- una banda de emision estrecha en la region espectral en la que el dispositivo fotovoltaico (o dispositivo solar) es mas
eficiente;

- bandas de absorcion y emision bien separadas para evitar o minimizar los fenémenos de autoabsorcion.

Se sabe que algunos compuestos de benzotiadiazol, en particular 4,7-di-(tien-2'-il)-2,1,3-benzotiadiazol (DTB), son
compuestos fluorescentes que pueden utilizarse en la construccion de concentradores solares luminiscentes (LSC).
Los compuestos de este tipo se han descrito en la solicitud de patente internacional WO 2011/048458 a nombre del
solicitante.

El 4,7-di-(tien-2'-il)-2,1,3-benzotiadiazol (DTB) se caracteriza por una emisién centrada alrededor de 579 nm, un valor
correspondiente a una energia muy por encima del umbral minimo de funcionamiento de celdas fotovoltaicas (o celdas
solares), un umbral que, por ejemplo, corresponde a una longitud de onda de aproximadamente 1100 nm en las celdas
fotovoltaicas (o celdas solares) basadas en silicio mas cominmente utilizadas. Ademas de esto, su absorcion de
radiacion de luz es intensa y se extiende sobre un rango relativamente amplio de longitudes de onda, indicativamente
incluido entre 550 nm (la longitud de onda de la radiacién verde) y el ultravioleta. Finalmente, el 4,7-di-(tien-2'-il)-2,1,3-
benzotiadiazol (DTB) tiene un cambio de Stokes de 134 nm en solucién de diclorometano, muy por encima de la
mayoria de los productos comerciales ofrecidos hasta ahora para su uso en concentradores solares luminiscentes
(LSC).

Por estas razones, el uso de 4,7-di-(tien-2'-il)-2,1,3-benzotiadiazol (DTB) ha permitido fabricar concentradores solares
luminiscentes (LSC) de excelente calidad.

Sin embargo, aunque el 4,7-di-(tien-2'-il)-2,1,3-benzotiadiazol (DTB) absorbe una parte significativa del espectro solar,
muestra una absorcién deficiente en sus regiones de longitud de onda mas larga correspondientes a radiacién amarilla
y roja, que por lo tanto no puede convertirse en otras mas efectivamente utilizadas por las celdas fotovoltaicas (o
celdas solares).

La solicitud de patente italiana MI2014A001663 a nombre del solicitante describe un compuesto de
diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la férmula general (1):

Z

Ry NN Ry
N

en la que:

- Z representa un atomo de azufre, un atomo de oxigeno, un atomo de selenio; o un grupo NRs en el que Rs se
selecciona de grupos alquilo C4-C20 lineal o ramificado, preferiblemente C+4-Cs, 0 grupos arilo opcionalmente
sustituidos;
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- R1, R2 y Rs, idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno; o se seleccionan de grupos alquilo C1-C2o
lineal o ramificado, preferiblemente C1-Cs, opcionalmente contienen heteroatomos, grupos cicloalquilo opcionalmente
sustituidos, grupos arilo opcionalmente sustituidos, grupos alcoxi C1-Czo lineal o ramificado opcionalmente sustituidos,
preferiblemente C1-Cs, grupos fenoxi opcionalmente sustituidos, o un grupo ciano;

- 0 R1y Rz, opcionalmente, pueden unirse entre si para formar, junto con los atomos de carbono a los que estan
unidos, un sistema saturado, insaturado o aromatico, ciclico o policiclico que contiene de 3 a 14 atomos de carbono,
preferiblemente de 4 a 6 atomos de carbono, que opcionalmente contienen uno o mas heteroatomos tales como, por
ejemplo, oxigeno, azufre, nitrégeno, silicio, fésforo, selenio;

- 0 R2 y Rs, opcionalmente, pueden unirse para formar, junto con los atomos de carbono a los que estan unidos, un
sistema saturado, insaturado o aromatico, ciclico o policiclico que contiene de 3 a 14 &atomos de carbono,
preferiblemente de 4 a 6 atomos de carbono, que contienen uno o mas heteroatomos tales como, por ejemplo, oxigeno,
azufre, nitrégeno, silicio, fosforo, selenio;

- R4, idénticos o diferentes, se seleccionan de grupos arilo opcionalmente sustituidos.

Se ha dicho que el compuesto de diariloxibenzoheterodiazol mencionado anteriormente disustituido con grupos tiofeno
es ventajosamente capaz de utilizarse como un convertidor de espectro en concentradores solares luminiscentes
(LSC), que a su vez son capaces de mejorar el rendimiento de dispositivos fotovoltaicos (o dispositivos solares)
seleccionados, por ejemplo, de celdas fotovoltaicas (o celdas solares), médulos fotovoltaicos (0 modulos solares),
tanto en soportes rigidos como flexibles.

Sin embargo, la investigacion de nuevos compuestos capaces de proporcionar un rendimiento similar o incluso una
mejora de dicho rendimiento, en particular en términos de la energia generada por los dispositivos fotovoltaicos (o
dispositivos solares) en los que se utilizan, es de gran interés.

Por lo tanto, el solicitante se ha planteado el problema de encontrar compuestos de diariloxibenzoheterodiazol
disustituidos capaces de proporcionar un rendimiento comparable o incluso mejor que los compuestos de
benzotiadiazol conocidos, en particular en términos de la potencia generada por los dispositivos fotovoltaicos en los
que se usan.

El solicitante ha encontrado ahora compuestos de diariloxibenzoheterodiazol disustituidos que tienen férmulas
generales especificas [es decir, que tienen la formula general (1) o (Il) que se muestra a continuacion], que pueden
utilizarse ventajosamente como tales, o, en el caso de compuestos que tienen férmula general (1), también después
de la (co)polimerizacién, como convertidores de espectro en la construccién de concentradores solares luminiscentes
(LSC). Dichos concentradores solares luminiscentes (LSC) pueden a su vez utilizarse ventajosamente juntos, por
ejemplo, con celdas fotovoltaicas (o celdas solares), en la construccion de dispositivos fotovoltaicos (o dispositivos
solares). Dichos compuestos de diariloxibenzoheterodiazol disustituidos pueden proporcionar un rendimiento
comparable o incluso mejor que los compuestos de benzotiadiazol conocidos, en particular en términos de la potencia
generada por los dispositivos fotovoltaicos en los que se usan.

Por lo tanto, un objeto de la presente invencién es un compuesto de diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene
la férmula general (1) o (l1):

O R,
RN A J\O/\/O \

O O

(M
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O
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(1D

en la que:

- Z representa un atomo de azufre, un atomo de oxigeno, un atomo de selenio; o un grupo NRs en el que Res se
selecciona de grupos alquilo C1-C2o lineal o ramificado, preferiblemente C1-Cs, 0 de grupos arilo opcionalmente
sustituidos;

- R1, R2 y Rs, idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno; o se seleccionan de grupos alquilo C1-C20
lineal o ramificado, preferiblemente Ci-Cs, que opcionalmente contienen heteroatomos, grupos cicloalquilo
opcionalmente sustituidos, grupos arilo opcionalmente sustituidos, grupos alcoxi Ci-Cs lineal o ramificado
opcionalmente sustituidos preferiblemente C1-C2o, grupos fenoxi opcionalmente sustituidos, o un grupo ciano;

- 0 R1y Rz, opcionalmente, pueden unirse para formar, junto con los atomos de carbono a los que estan unidos, un
sistema ciclico o policiclico saturado, insaturado o aromatico que contiene de 3 a 14 atomos de carbono,
preferiblemente de 4 a 6 atomos de carbono, que opcionalmente contienen uno o mas heteroatomos tales como, por
ejemplo, oxigeno, azufre, nitrégeno, silicio, fésforo, selenio;

- 0 Rz y Rs, opcionalmente, pueden unirse entre si para formar, junto con los atomos de carbono a los que estan
unidos, un sistema ciclico o policiclico saturado, insaturado o aromatico que contiene de 3 a 14 atomos de carbono,
preferiblemente de 4 a 6 atomos de carbono, que contienen uno o mas heteroatomos tales como, por ejemplo, oxigeno,
azufre, nitrégeno, silicio, fosforo, selenio;

- R4, idéntico o diferente, representa un atomo de hidrégeno; o se seleccionan de grupos alquilo C1-Czo lineales o
ramificados, preferiblemente lineales, preferiblemente C1-Cs;

- Rs, idénticos o diferentes, se seleccionan de grupos alquilo C1-C2o lineales o ramificados, preferiblemente C1-Cs,
grupos cicloalquilo opcionalmente sustituidos que opcionalmente contienen heteroatomos,

-ny m, idénticos o diferentes, son 0 o 1, siempre que al menos unode myn sea 1.

A los efectos de la presente descripcion y de las siguientes reivindicaciones, las definiciones de rangos numéricos
siempre incluyen miembros finales a menos que se especifique lo contrario.

Para el propésito de la presente descripcion y de las siguientes reivindicaciones, el término “que comprende” también
incluye los términos “que consiste esencialmente en” o “que consiste en”.

Para el propésito de la presente descripcion y de las siguientes reivindicaciones, el término “grupos alquilo C1-C20”
pretende significar grupos alquilo lineales o ramificados que tienen de 1 a 20 atomos de carbono. Ejemplos especificos
de grupos alquilo C1-C20 son: metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, t-butilo, pentilo, 2-etilhexilo, hexilo,
heptilo, octilo, nonilo, decilo, dodecilo

Para el propésito de la presente descripcion y de las siguientes reivindicaciones, el término “grupos alquilo C1-C20 que
opcionalmente contienen heteroatomos” pretende significar grupos alquilo lineales o ramificados, saturados o
insaturados, que tienen de 1 a 20 atomos de carbono en el que al menos uno de los atomos de hidrégeno esta
sustituido con un heteroatomo seleccionado de: halégenos tales como, por ejemplo, fluor, cloro, preferiblemente fluor;
nitrégeno; azufre; oxigeno. Ejemplos especificos de grupos alquilo C1-C20 que opcionalmente contienen heteroatomos
son: fluorometilo, difluorometilo, trifluorometilo, triclorometilo, 2,2,2-trifluoroetilo, 2,2,2-triclororoetilo, 2,2,3,3-
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tetrafluoropropilo, 2,2,3,3,3-pentafluoropropilo, perfluoropentilo, perfluoroctilo, perfluorodecilo, oximetilo, tiometilo,
tioetilo, dimetilamino, dipropilamino, dioctilamino.

Para el propésito de la presente descripcion y de las siguientes reivindicaciones, el término “grupos cicloalquilo”
significa grupos cicloalquilo que tienen de 3 a 10 4tomos de carbono. Dichos grupos cicloalquilo pueden estar
opcionalmente sustituidos con uno o mas grupos, idénticos o diferentes, seleccionados de: atomos de halégeno tales
como, por ejemplo, fluor, cloro, preferiblemente flior; grupos hidroxilo; grupos alquilo C1-C2o; grupos alcoxi C1-Cozo;
grupos ciano; grupos amina; grupos nitro; grupos arilo. Ejemplos especificos de grupos cicloalquilo son: ciclopropilo,
1,4-dioxina, 2,2-difluorociclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, metilciclohexilo, metoxiciclohexilo,
fluorociclohexilo, fenilciclohexilo.

Para el propésito de la presente descripcion y de las siguientes reivindicaciones, el término “grupos arilo” pretende
significar grupos carbociclicos aromaticos. Dichos grupos arilo pueden estar opcionalmente sustituidos con uno o mas
grupos, idénticos o diferentes, seleccionados de: atomos de halégeno tales como, por ejemplo, fluor, cloro,
preferiblemente fluor; grupos hidroxilo; grupos alquilo C1-C2o; grupos alcoxi C1-C2o; grupos ciano; grupos dialquilamino;
grupos nitro; grupos arilo. Los ejemplos especificos de grupos arilo son: fenilo, metilfenilo, dimetilfenilo, trimetilfenilo,
di-iso-propilfenilo, t-butilfenilo, metoxifenilo, hidroxifenilo, feniloxifenilo, fluorofenilo, pentafluorofenilo, clorofenilo,
nitrofenilo, dimetilaminofenilo, naftilo, fenilnaftilo, fenantreno, antraceno.

Para el propésito de la presente descripcion y de las siguientes reivindicaciones, el término “grupos alcoxi C1-Cz20”
pretende significar grupos alcoxi lineales o ramificados que tienen de 1 a 20 atomos de carbono. Dichos grupos alcoxi
pueden estar opcionalmente sustituidos con uno o mas grupos, idénticos o diferentes, seleccionados de: atomos de
halégeno tales como, por ejemplo, fltor, cloro, preferiblemente fltor; grupos hidroxilo; grupos alquilo C1-C20; grupos
alcoxi C1-Cz0; grupos ciano; grupos amino; grupos nitro. Ejemplos especificos de grupos alcoxi C1-C2o0 son: metoxi,
etoxi, fluoroetoxi, n-propoxi, iso-propoxi, n-butoxi, n-fluoro-butoxi, iso-butoxi, t-butoxi, pentoxi, hexiloxi, heptiloxi,
octiloxi, noniloxi, deciloxi, dodeciloxi.

Para el propédsito de la presente descripcién y de las siguientes reivindicaciones, el término “grupos fenoxi
opcionalmente sustituidos” significa grupos fenoxi CsHsO opcionalmente sustituidos con uno o mas grupos, idénticos
o diferentes, seleccionados de: atomos de haldégeno tales como, por ejemplo, fltor, cloro, preferiblemente fltor; grupos
alquilo C+4-Cao; grupos alcoxi C1-Czo; grupos ciano; grupos amino; grupos nitro. Ejemplos especificos de grupos fenoxi
CesHs0 son: fenoxi, 4-nitrofenoxi, 2,4-di-nitrofenoxi, 2-cloro-4-nitrofenoxi, 2-fluoro-4-nitrofenoxi, 3-fluoro-4-nitrofenoxi,
5-fluoro- 2-nitrofenoxi, 2-dimetilaminofenoxi.

De acuerdo con una realizacién preferida de la presente invencion, en dicha férmula general (1) o (l1):

- Z representa un atomo de azufre;

- R1, mutuamente idénticos, representan un atomo de hidrégeno; o se seleccionan de grupos arilo opcionalmente
sustituidos, preferiblemente son 2,6-dimetilfenilo, 2,5-dimetilfenilo;

- R2 y R3, mutuamente idénticos, representan un atomo de hidrégeno;

- R4, mutuamente idénticos, se seleccionan de grupos alquilo C+-Cs lineales o ramificados, preferiblemente son metilo;
- Rs, mutuamente idénticos, seleccionan de grupos alquilo C1-Cs lineales o ramificados, preferiblemente son metilo;
-ny m, idénticos o diferentes, son 0 o0 1, siempre que al menos unode ny m sea 1.

Ejemplos especificos de compuestos de diariloxibenzoheterodiazol disustituidos que tienen la férmula general (1) que
son Utiles para el propdsito de la presente invencion se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1
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S (Ia)

(Tb)

Los ejemplos especificos de compuestos de diariloxibenzoheterodiazol disustituidos que tienen la férmula general (1)
que son utiles para el propésito de la presente invencién se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2
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(11d)

(1)

5 La presente invencion también se refiere a procesos para la preparacion de compuestos de diariloxibenzoheterodiazol
disustituidos que tienen la férmula general (1) o (ll).

Un objeto adicional de la presente invencién es, por lo tanto, un proceso para la preparacién de un compuesto de
diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la formula general (1):
10

- -
O Ry
J‘\O/\/O N\

o

(I

en el que Z, R1, Rz, Rs, R4, m y n tienen los mismos significados que los descritos anteriormente, que comprende hacer
reaccionar al menos un acido de un compuesto de diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la formula general
15 (n:
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en el que Z, R1, Rz, R3, m y n tienen los mismos significados que los descritos anteriormente, con al menos un
(met)acrilato de hidroxialquilo en el presencia de al menos una carbodiimida y al menos una dialquil-aminopiridina.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, dicho (met)acrilato de hidroxialquilo puede
seleccionarse, por ejemplo, de: acrilato de 2-hidroxietilo, metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA), acrilato de 2-
hidroxipropilo, metacrilato de 2-hidroxipropilo, acrilato de 3-hidroxipropilo, metacrilato de 3-hidroxipropilo, acrilato de
3-hidroxibutilo, metacrilato de 3-hidroxibutilo, acrilato de 4-hidroxibutilo, acrilato de 4-hidroxibutilo, acrilato de 6-
hidroxibutilo, acrilato de 6-hidroxihexilo-3-hidroxilacrilato de etilo, metacrilato de 3-hidroxi-2-etilhexilo, monoacrilato de
neopentilglicol, monometacrilato de neopentilglicol, monoacrilato de 1,5-pentanodiol, monometacrilato de 1,5-
pentanodiol, monoacrilato de 1,6-hexanodiol, mono-acrilato de 1,6-hexanodiol o0 mezclas de los mismos. Se prefieren
el metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA), el metacrilato de 2-hidroxipropilo, se prefiere particularmente el metacrilato de
2-hidroxietilo (HEMA).

De acuerdo con una realizaciéon preferida de la presente invencion, dicho acido de un compuesto de
diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la férmula general (1) y dicho (met)acrilato de hidroxialquilo se puede
usar en relaciones molares que varian de 1:3 a 1:15, preferiblemente en el rango de 1:3 a 1:8.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, dicha carbodiimida se puede seleccionar, por
ejemplo, de: carbodiimidas insolubles en agua tales como, por ejemplo, diciclohexilcarbodiimida (DCC),
diisopropilcarbodiimida; o de carbodiimidas solubles en agua tales como, por ejemplo, clorhidrato de 1-etil-[3-(3-
dimetilamino)propil]-carbodiimida (WSC). La diciclohexilcarbodiimida (DCC), el clorhidrato de 1-etil-[3-(3-
dimetilamino)propil]-carbodiimida (WSC) son los preferidos, el clorhidrato de 1-etil-[3-(3-dimetilamino)propil]-
carbodiimida (WSC) es particularmente preferido.

De acuerdo con una realizacién preferida de la presente invencion, dicho acido de un compuesto de
diariloxibenzoheterodiazol disustituido tiene la formula general (1) y dicha carbodiimida se puede usar en relaciones
molares que varian de 1:1 a 1:5, preferiblemente que varia de 1:1 a 1:3.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, dicha dialquil-aminopiridina se puede seleccionar,
por ejemplo, de: N,N-dimetil-4-aminopiridina (DMPA), N,N-dietil-4-aminopiridina, N,N-dibutil-4-aminopiridina. Se
prefiere la N,N-dimetil-4-aminopiridina (DMPA).

De acuerdo con una realizacién preferida de la presente invencion, dicho acido de un compuesto de
diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la férmula general (1) y dicha dialquil-aminopiridina se puede usar en
relaciones molares que varian de 1:0.1 a 1:2, preferiblemente que van desde 1:0.2 a 1:1.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, dicho proceso puede llevarse a cabo en presencia
de al menos un disolvente organico que puede seleccionarse, por ejemplo, de: éteres tales como, por ejemplo, 1,2-
dimetoxietano, 1,4-dioxano, tetrahidrofurano o mezclas de los mismos; hidrocarburos tales como, por ejemplo, tolueno,
xileno o mezclas de los mismos; ésteres solventes tales como, por ejemplo, acetato de metilo, acetato de etilo, o
mezclas de los mismos; disolventes aproticos dipolares tales como, por ejemplo, N,N-dimetilformamida, N-
metilpirrolidona, dimetilsulféxido o mezclas de los mismos; disolventes clorados tales como, por ejemplo,
diclorometano, dicloroetano, diclorobenceno o mezclas de los mismos; o mezclas de los mismos, preferiblemente
diclorometano, mas preferiblemente diclorometano anhidro.
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De acuerdo con una realizaciéon preferida de la presente invencion, dicho acido de un compuesto de
diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la férmula general (Ill) puede utilizarse en dicho disolvente organico
en una cantidad tal que tenga una concentracion molar en dicho disolvente organico que oscila entre 0.005 M a 2 M,
preferiblemente en el intervalo de 0.01 M a 0.1 M.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, dicho proceso puede llevarse a cabo a una
temperatura que varia de -40°C a 40°C, preferiblemente que van desde 0°C a 30°C.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, dicho proceso puede llevarse a cabo durante un
tiempo que varia de 1 hora a 30 horas, preferiblemente que varia de 2 horas a 20 horas.

En general, la mezcla obtenida al final del proceso mencionado anteriormente se vierte en agua y se extrae con
diclorometano obteniendo una fase organica que se lava a neutral primero con una solucién acuosa saturada de
cloruro de amonio, luego con una solucién acuosa saturada de sodio bicarbonato y finalmente con solucién salina y
posteriormente secar sobre sulfato de sodio. Luego se elimina el disolvente residual (por ejemplo, por destilacion a
presion reducida) y el residuo obtenido se purifica utilizando métodos normales de purificacion tales como, por ejemplo,
elucion sobre un gel de silice, alimina neutra o alimina basica, preferiblemente alimina neutra o columna de
cromatografia de alumina basica, y/o cristalizacion a partir de disolventes organicos tales como, por ejemplo:
hidrocarburos (por ejemplo, n-heptano, hexano, tolueno o mezclas de los mismos); disolventes clorados)por ejemplo,
diclorometano, cloroformo o mezclas de los mismos); ésteres solventes (por ejemplo, acetato de metilo, acetato de
etilo, propionato de metilo, o mezclas de los mismos); éteres solventes (por ejemplo, éter etilico, tetrahidrofurano, t-
butilmetiléter) o mezclas de los mismos; alcoholes (por ejemplo, metanol, etanol, propanol, o mezclas de los mismos);
0 mezclas de los mismos.

Los acidos de los compuestos de diariloxibenzoheterodiazol disustituidos que tienen la férmula general (l1l) se pueden
obtener por saponificacion del éster correspondiente o compuestos de diariloxibenzoheterodiazol disustituidos que
tienen la formula general (Il), que funcionan de acuerdo con los procedimientos conocidos en la técnica, como se
describe, por ejemplo, por Wang, L.-Y. et al., en “Macromolecules” (2010), vol. 43, p. 1277-1288. A este respecto, al
menos un compuesto de diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la formula general (Il) reacciona con al
menos un hidréxido de metal alcalino seleccionado, por ejemplo, de hidroxido de sodio, hidréxido de potasio, hidroxido
de litio, preferiblemente hidréxido de sodio, hidréxido de potasio. Preferiblemente, dicho compuesto de
diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la formula general (Il) y dicho hidréxido de metal alcalino pueden
utilizarse en relaciones molares que varian de 1:1 a 1:30, preferiblemente que varian de 1:1 a 1:15.

Preferiblemente, dicha reaccion se lleva a cabo en presencia de al menos un alcohol seleccionado, por ejemplo, de:
metanol, etanol, propanol, butanol, iso-propanol, iso-butanol, pentanol, 3-metil-1-butanol o mezclas de los mismos,
preferiblemente etanol. Dicho alcohol también puede utilizarse en una mezcla con agua. Preferiblemente, dicha
reaccion se lleva a cabo a una temperatura que varia de 20°C a 100°C, més preferiblemente que varia de 40°C a
90°C, durante un tiempo que varia de 1 hora a 14 horas, preferiblemente que varia de 3 horas a 12 horas

Los compuestos de diariloxibenzoheterodiazol disustituidos que tienen la formula general (Il) se pueden obtener
utilizando los procesos que se describen a continuacion.

Por lo tanto, un objeto adicional de la presente invencion es un primer proceso para preparar un compuesto de
diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la formula general (ll):

RS\O)OK )OKO/RS
O O

(1)

En el que Z, R1, R, R3 y Rs, tienen los mismos significados que los descritos anteriormente, y n y m son iguales a 1,
que comprende:

(a) hacer que al menos un compuesto de benzoheterodiazol fluorado disustituido que tiene la formula general (IV):
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(Iv)

NN
z

en el que Z, Rz y Rs, tienen los mismos significados que los descritos anteriormente, para reaccionar con al menos un
5 alquil 4-hidroxibenzoato que tiene la férmula general (V):

0

RS
/

0

HO V)

En el que Rs tiene los mismos significados que los descritos anteriormente, obteniendo un compuesto de
10 diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la férmula general (VI):

R R
b

(V)

en el que Z, Rz, R3 y Rs tienen los mismos significados que los descritos anteriormente, y n y m son iguales a 1;y en
15 el caso donde, en el compuesto de diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la férmula general (), R1, idéntico
o diferente, no representan atomos de hidrégeno,

(b) hacer que al menos un compuesto de diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la férmula general (VI)
obtenido en el paso (a) para reaccionar con al menos un compuesto seleccionado de N-haloimidas como, por ejemplo,

20 N-bromosuccinimida, N-bromoftalimida, N-yodosuccinimida, N-yodoftalimida, obteniendo un compuesto de
diariloxibenzoheterodiazol halogenado disustituido que tiene formula general (VII):
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NN

en el que Z, Rz, R3 y Rs tienen los mismos significados que los descritos anteriormente, y X es un atomo de halégeno
seleccionado de bromo, yodo, preferiblemente bromo;

(c) hacer que al menos un compuesto de diariloxibenzoheterodiazol halogenado disustituido que tiene la formula

general (VII) obtenido en el paso (b) reaccione con al menos un compuesto de aril-boro que tiene la formula general
(VII:

JOR
OR,

(VIID)

en el que R, tiene los mismos significados que los descritos anteriormente siempre que el sustituyente R1 no represente
un atomo de hidrégeno y los sustituyentes Rz representen un atomo de hidrégeno, o puedan seleccionarse de grupos
alquilo C1-C1o lineales o ramificados, o de grupos cicloalquilo opcionalmente sustituidos, o los dos sustituyentes Rz
pueden unirse opcionalmente juntos para formar, junto con los otros atomos a los que estan unidos, un compuesto
ciclico como en el caso de los ésteres de pinacol de acido borénico o de los ésteres de 1,3-propandiol de acido
borénico.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, en dicha etapa (a) dicho compuesto de
benzoheterodiazol fluorado disustituido que tiene la formula general (1V) y dicho 4-hidroxibenzoato de alquilo que tiene
la formula general (V) puede utilizarse en relaciones molares que varian de 1:2 a 1:10, preferiblemente de 1:2 a 1:5.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, dicha etapa (a) puede llevarse a cabo en presencia
de al menos una base organica débil que puede seleccionarse, por ejemplo, de: metal alcalino (por ejemplo, sodio,
potasio, cesio) o carboxilatos de metales alcalinotérreos)por ejemplo, magnesio, calcio) tales como, por ejemplo,
acetato de potasio, acetato de sodio, acetato de cesio, acetato de magnesio, acetato de calcio, propionato de potasio,
propionato de sodio, propionato de cesio, propionato de magnesio, propionato de calcio, o mezclas de los mismos;
carbonatos de metales alcalinos (por ejemplo, litio, sodio, potasio, cesio) o metales alcalinotérreos (por ejemplo,
magnesio, calcio) tales como, por ejemplo, carbonato de litio, carbonato de potasio, carbonato de sodio, carbonato de
cesio, carbonato de magnesio, carbonato de calcio, o mezclas de los mismos; bicarbonatos de metales alcalinos (por
ejemplo, litio, sodio, potasio, cesio) o metales alcalinotérreos (por ejemplo, magnesio, calcio) tales como, por ejemplo,
bicarbonato de litio, bicarbonato de potasio, bicarbonato de sodio, bicarbonato de cesio, bicarbonato de magnesio,
bicarbonato de calcio o mezclas de los mismos; 0 mezclas de los mismos; preferiblemente carbonato de potasio,
carbonato de sodio, carbonato de cesio.

Preferiblemente, dicho compuesto de benzoheterodiazol fluorado disustituido que tiene la férmula general (IV) y dicha
base organica débil pueden utilizarse en relaciones molares que varian de 1:1 a 1:10, preferiblemente que varian de
1:2a1:5.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, dicha etapa (a) puede llevarse a cabo en presencia
de al menos un disolvente organico que puede seleccionarse, por ejemplo, de: éteres tales como, por ejemplo, 1,2-
dimetoxietano, 1,4-dioxano, tetrahidrofurano o mezclas de los mismos; disolventes clorados tales como, por ejemplo,
diclorometano, cloroformo o mezclas de los mismos; disolventes aproéticos dipolares tales como, por ejemplo, N,N-
dimetilformamida, N-metilpirrolidona, dimetilsulféxido o mezclas de los mismos; preferiblemente N,N-dimetilformamida.
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De acuerdo con una realizacién preferida de la presente invencion, dicho compuesto de benzoheterodiazol fluorado
disustituido que tiene la férmula general (IV) puede utilizarse en dicho disolvente organico en una cantidad tal que
tenga una concentracion molar en dicho disolvente organico que varia de 0.05 M a 2 M, preferiblemente varia de 0.1
Ma1M.

De acuerdo con una realizaciéon preferida de la presente invencion, dicha etapa (a) se puede llevar a cabo a una
temperatura que varia de 60°C a 150°C, preferiblemente que varia de 80°C a 120°C.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, dicha etapa (a) puede llevarse a cabo durante un
tiempo que varia de 1 hora a 24 horas, preferiblemente que varia de 2 horas a 18 horas.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, en dicha etapa (b) dicho compuesto de
diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la formula general (VI) y dicho compuesto seleccionado de N-
haloimidas puede utilizarse en relaciones molares que varian de 1:2 a 1:3, preferiblemente en el intervalo de 1:2 a
1:2.5.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, dicha etapa (b) puede llevarse a cabo en presencia
de al menos un disolvente organico que puede seleccionarse, por ejemplo, de: éteres tales como, por ejemplo, 1,2-
dimetoxietano, 1,4-dioxano, tetrahidrofurano o mezclas de los mismos; disolventes clorados tales como, por ejemplo,
diclorometano, cloroformo o mezclas de los mismos; disolventes aproéticos dipolares tales como, por ejemplo, N,N-
dimetilformamida, N-metilpirrolidona, dimetilsulféxido o mezclas de los mismos; preferiblemente tetrahidrofurano.

De acuerdo con una realizacién preferida de la presente invencion, dicho compuesto de diariloxibenzoheterodiazol
disustituido que tiene la formula general (VI) se puede usar en dicho disolvente organico en una cantidad tal que tenga
una concentracion molar en dicho disolvente organico que varia de 0.01 M a 5 M, preferiblemente en el intervalo de
0.02Ma2M.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencién, dicha etapa (b) se puede llevar a cabo a una
temperatura que varia de 20°C a 50°C, preferiblemente en el intervalo de 22°C a 30°C.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, dicha etapa (b) puede llevarse a cabo durante un
tiempo que varia de 1 hora a 24 horas, preferiblemente que varia de 4 horas a 18 horas.

En general, al final de dicha etapa (b), la mezcla obtenida, después de la adicion de agua destilada, se somete a
filtraciéon obteniendo un residuo, que se lava con agua destilada para eliminar toda la imida formada durante la reacciéon
y el producto obtenido puede utilizarse como tal en el paso (c).

Para el propdsito de la presente invencion, dicho paso (c) puede llevarse a cabo de acuerdo con la reaccion de Suzuki.

De acuerdo con una realizacion de la presente invencion, en dicho paso (c) dicho compuesto de
diariloxibenzoheterodiazol halogenado disustituido que tiene la formula general (VII) y dicho compuesto de aril boro
que tiene la férmula general (VIII), puede utilizarse en relaciones molares que varian de 1:2 a 1:5, preferiblemente en
el intervalo de 1:2 a 1:4.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, dicho paso (c) puede llevarse a cabo en presencia
de al menos un catalizador que contiene paladio que puede seleccionarse, por ejemplo, de compuestos de paladio en
estado de oxidacion (0) o (ll), como, por ejemplo, paladio-tetraquistrifenilfosfina [Pd(PPhs)s], bis-trifenilfosfina paladio
dicloruro [PdCI2(PPhs)2], preferiblemente paladio-tetraquistrifenilfosfina [Pd(PPhs)4]. Preferiblemente, dicho compuesto
de diariloxibenzoheterodiazol halogenado disustituido que tiene la formula general (VII) y dicho catalizador se puede
usar en relaciones molares que varian de 1:0.15 a 1:0.01, preferiblemente que varia de 1:0.02 a 1:0.12.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, dicho paso (c) puede llevarse a cabo en presencia
de al menos una base organica débil que puede seleccionarse, por ejemplo, de: metal alcalino (por ejemplo, sodio,
potasio, cesio) o carboxilatos de metales alcalinotérreos)por ejemplo, magnesio, calcio) tales como, por ejemplo,
acetato de potasio, acetato de sodio, acetato de cesio, acetato de magnesio, acetato de calcio, propionato de potasio,
propionato de sodio, propionato de cesio, propionato de magnesio, propionato de calcio, o mezclas de los mismos;
carbonatos de metales alcalinos (por ejemplo, litio, sodio, potasio, cesio) o metales alcalinotérreos (por ejemplo,
magnesio, calcio) tales como, por ejemplo, carbonato de litio, carbonato de potasio, carbonato de sodio, carbonato de
cesio, carbonato de magnesio, carbonato de calcio, 0 mezclas de los mismos; bicarbonatos de metales alcalinos (por
ejemplo, litio, sodio, potasio, cesio) o metales alcalinotérreos (por ejemplo, magnesio, calcio) tales como, por ejemplo,
bicarbonato de litio, bicarbonato de potasio, bicarbonato de sodio, bicarbonato de cesio, bicarbonato de magnesio,
bicarbonato de calcio o mezclas de los mismos; o mezclas de los mismos; preferiblemente carbonato de potasio,
carbonato de sodio, carbonato de cesio.
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En dicha etapa (c), dicha base puede utilizarse como tal, o en solucién acuosa. Preferiblemente, dicho compuesto de
diariloxibenzoheterodiazol halogenado disustituido que tiene la férmula general (VII) y dicha base organica débil
pueden utilizarse en relaciones molares que varian de 1:1 a 1:20, preferiblemente que varian de 1:2 a 1:10.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, dicho paso (c) puede llevarse a cabo en presencia
de al menos un disolvente organico que puede seleccionarse, por ejemplo, de: éteres tales como, por ejemplo, 1,2-
dimetoxietano, 1,4-dioxano, tetrahidrofurano o mezclas de los mismos; hidrocarburos tales como, por ejemplo, tolueno,
xileno o mezclas de los mismos; disolventes aproéticos dipolares tales como, por ejemplo, N,N-dimetilformamida, N-
metilpirrolidona, dimetilsulféoxido o mezclas de los mismos; o mezclas de los mismos; preferiblemente 1,4-dioxano. En
dicha etapa (b), dicho disolvente organico también se puede usar en una mezcla con al menos un alcohol tal como,
por ejemplo, metanol, etanol, n-propanol, iso-propanol o mezclas de los mismos.

De acuerdo con una realizacién preferida de la presente invencion, dicho compuesto de diariloxibenzoheterodiazol
halogenado disustituido que tiene la férmula general (VIl) se puede usar en dicho disolvente organico en una cantidad
tal que tenga una concentracion molar en dicho disolvente organico que varia de 0.01 M a 2 M, preferiblemente en el
intervalo de 0.02 M a 1 M.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, dicho paso (c) se puede llevar a cabo a una
temperatura que varia de 50°C a 140°C, preferiblemente que van desde 60°C a 120°C.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, dicho paso (c) puede llevarse a cabo durante un
tiempo que varia de 2 horas a 36 horas, preferiblemente que varia de 4 horas a 18 horas.

En general, al final del proceso mencionado, la mezcla obtenida, después de la adicion de agua destilada, se extrae
con un disolvente organico (por ejemplo, diclorometano) obteniendo una fase organica que se lava a neutro (por
ejemplo, con agua destilada) y secada (por ejemplo, en sulfato de sodio). Luego se elimina el disolvente residual (por
ejemplo, por destilacion a presion reducida) y el residuo obtenido se purifica utilizando técnicas de laboratorio normales
(por ejemplo, elucién en una columna de cromatografia y/o cristalizacion, trabajando como se describié anteriormente).

Todavia otro objeto de la presente invencion es un segundo proceso para preparar un compuesto de
diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la formula general (l1):

— —_—
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™

- R, O OR — —m
R, n 3 3 R,
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en el que Z, R1, Rz, Rs y Rs tienen los mismos significados que los descritos anteriormente, y sines O mes 1 o
viceversa, que comprende:

(a1) hacer que al menos un compuesto de benzoheterodiazol fluorado disustituido que tiene la formula general (1V):

B 7]
S S

R, R,
(Iv)
7o
N\Z/N

en el que Z, Rz y Rs tienen los mismos significados que los descritos anteriormente, reaccionen con al menos un 4-
hidroxibenzoato de alquilo que tiene la férmula general (V):
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en el que Rs tiene los mismos significados que los descritos anteriormente, dicho compuesto de benzoheterodiazol
fluorado disustituido que tiene la férmula general (IV) y dicho 4-hidroxibenzoato de alquilo que tiene la formula general
(V) que se utiliza en proporciones molares iguales, obteniendo un mezcla de reaccién que comprende al menos un
compuesto monoariloxibenzoheterodiazol fluorado disustituido que tiene la formula general (Vla):

(Vla)

en la que Z, Rz, R3 y Rs tienen los mismos significados que los descritos anteriormente, y m es 1;

(b1) agregar directamente a la mezcla de reaccién obtenida en el paso (a1) al menos un fenol que tiene la formula (1X),
dicho fenol que tiene la férmula (IX) se utiliza en proporciones molares iguales o en exceso molar con respecto a dicho
compuesto de benzoheterodiazol fluorado disustituido que tiene la férmula general (IV):

HO/© (1X)

obtener un compuesto de diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la férmula general (X):

o
OR3

S
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en la que Z, Rz, R3 y Rs tienen los mismos significados que los descritos anteriormente y m es 1; y en caso de que, en
el compuesto de diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la férmula general (ll), R4, idéntico o diferente, no
represente atomos de hidrégeno,

(c1) hacer que al menos un compuesto de diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la férmula general (X)
obtenido en el paso (b1) para reaccionar con al menos un compuesto seleccionado de N-haloimidas como, por ejemplo,
N-bromosuccinimida, N-bromoftalimida, N-yodosuccinimida, N-yodoftalimida, obteniendo un compuesto de
diariloxibenzoheterodiazol halogenado disustituido que tiene formula general (XI):
O
R
5
L
0]

R; O O R, o —m

R R
2 \ \ / l 2
S N/ \; ST (XD
\Z/

X

en el que Z, Rz, R3 y Rs tienen los mismos significados que los descritos anteriormente, y X es un atomo de halégeno
seleccionado de bromo, yodo, preferiblemente bromo;

(d1) hacer que al menos un compuesto de diariloxibenzoheterodiazol halogenado disustituido que tiene la formula
general (XI) obtenido en el paso (c1) reaccione con al menos un compuesto de aril-boro que tiene la férmula general
(vVh:

OR,

R,—B VIIIL

1 N (VIII)
OR,

en el que R1 tiene los mismos significados que los descritos anteriormente, con la condicion de que el sustituyente R+
no represente un atomo de hidrégeno, y los sustituyentes Rz representen un atomo de hidrégeno o se seleccionen de
grupos alquilo C1-C1o lineales o ramificados, o de grupos cicloalquilo opcionalmente sustituidos, o los dos sustituyentes
R7 pueden unirse opcionalmente para formar, junto con los otros atomos a los que estan unidos, un compuesto ciclico
como en el caso de los ésteres de pinacol de acido borénico o de los ésteres de 1,3-propanodiol de acido borénico.

Debe observarse que, para el propésito de la presente invencion, dicho compuesto de monoariloxibenzoheterodiazol
fluorado disustituido que tiene la férmula general (Vla) puede aislarse opcionalmente de la mezcla de reaccion obtenida
en dicha etapa (a1) y posteriormente provocar que reaccione con al menos un fenol que tiene la formula (IX), dicho
fenol que tiene la férmula (IX) se utiliza en proporciones molares iguales o en exceso molar con respecto a dicho
compuesto monoariloxibenzoheterodiazol fluorado disustituido que tiene la formula general (Via).

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, dicha etapa (a1) puede llevarse a cabo en presencia
de al menos una base organica débil que, por ejemplo, puede seleccionarse de: metal alcalino (por ejemplo, sodio,
potasio, cesio) o carboxilatos de metales alcalinotérreos)por ejemplo, magnesio, calcio) tales como, por ejemplo,
acetato de potasio, acetato de sodio, acetato de cesio, acetato de magnesio, acetato de calcio, propionato de potasio,
propionato de sodio, propionato de cesio, propionato de magnesio, propionato de calcio, o mezclas de los mismos;
carbonatos de metales alcalinos (por ejemplo, litio, sodio, potasio, cesio) o metales alcalinotérreos (por ejemplo,
magnesio, calcio) tales como, por ejemplo, carbonato de litio, carbonato de potasio, carbonato de sodio, carbonato de
cesio, carbonato de magnesio, carbonato de calcio, 0 mezclas de los mismos; bicarbonatos de metales alcalinos (por
ejemplo, litio, sodio, potasio, cesio) o metales alcalinotérreos (por ejemplo, magnesio, calcio) tales como, por ejemplo,
bicarbonato de litio, bicarbonato de potasio, bicarbonato de sodio, bicarbonato de cesio, bicarbonato de magnesio,
bicarbonato de calcio, o mezclas de los mismos; o mezclas de los mismos; preferiblemente carbonato de potasio,
carbonato de sodio, carbonato de cesio.
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Preferiblemente, dicho compuesto de benzoheterodiazol fluorado disustituido que tiene la férmula general (IV) y dicha
base organica débil pueden utilizarse en relaciones molares que varian de 1:1 a 1:10, preferiblemente que varian de
1:1a1:5.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, dicha etapa (a1) se puede llevar a cabo en
presencia de al menos un disolvente organico que se puede seleccionar, por ejemplo, de: éteres tales como, por
ejemplo, 1,2-dimetoxietano, 1,4-dioxano, tetrahidrofurano o mezclas de los mismos; disolventes clorados tales como,
por ejemplo, diclorometano, cloroformo o mezclas de los mismos; disolventes apréticos dipolares tales como, por
ejemplo, N,N-dimetilformamida, N-metilpirrolidona, dimetilsulféxido; o mezclas de los mismos; preferiblemente N,N-
dimetilformamida.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, dicho compuesto de benzoheterodiazol fluorado
disustituido que tiene la formula general (V) puede utilizarse en dicho disolvente organico en una cantidad tal que
tenga una concentracion molar en dicho disolvente organico que varia de 0.05 M a 2 M, preferiblemente en el intervalo
de0.1Ma1M.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, tanto dicho paso (a1) como dicho paso (b1) pueden
llevarse a cabo por separado a una temperatura que varia de 60°C a 150°C, preferiblemente en un rango de 80°C a
100°C.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, dicho paso (ai) y dicho paso (b1),
independientemente, pueden llevarse a cabo durante un tiempo que varia de 1 hora a 24 horas, preferiblemente de 1
hora a 12 horas.

En general, al final de dicha etapa (b1), la mezcla obtenida, después de la adicidon de agua destilada, puede someterse
a filtracion obteniendo un residuo sélido que se lava con agua, o puede extraerse con un disolvente organico (por
ejemplo, diclorometano) obteniendo una fase organica que se lava a neutro (por ejemplo, con agua destilada) y se
seca (por ejemplo, en sulfato de sodio). Luego se elimina el disolvente residual (por ejemplo, por destilacion a presion
reducida) y el residuo obtenido se purifica utilizando técnicas de laboratorio normales (por ejemplo, elucién en una
columna de cromatografia y/o cristalizacién, trabajando como se describié anteriormente).

Los pasos antes mencionados (c1) y (d1), independientemente, pueden llevarse a cabo bajo las mismas condiciones
operativas que las descritas anteriormente para los pasos (b) y (c).

En general, al final del proceso mencionado, la mezcla obtenida, después de la adicion de agua destilada, se extrae
con un disolvente organico (por ejemplo, diclorometano) obteniendo una fase organica que se lava hasta neutralidad
(por ejemplo, con agua destilada) y secada (por ejemplo, en sulfato de sodio). Luego se elimina el disolvente residual
(por ejemplo, por destilacién a presion reducida) y el residuo obtenido se purifica utilizando técnicas de laboratorio
normales (por ejemplo, elucidon en una columna de cromatografia y/o cristalizacion, trabajando como se describio
anteriormente).

Debe observarse que, trabajando de acuerdo con dicho segundo proceso para preparar un compuesto de
diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la formula general (Il), también es posible preparar los compuestos
de diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tienen la férmula general (Xll) indicada a continuacion.

Por lo tanto, un objeto adicional de la presente invencion, es un proceso para preparar un compuesto de
diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la formula general (XII):

Ra

Rb

(XII)

en el que Z, R1, Rz y Rs tienen los mismos significados que los descritos anteriormente, Ra y Rpb, que son diferentes,
representan un atomo de hidrégeno; o se seleccionan de grupos alquilo C1-Czo lineal o ramificado, preferiblemente C1-
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Cs, que opcionalmente contienen heteroatomos, grupos cicloalquilo opcionalmente sustituidos, grupos arilo
opcionalmente sustituidos, grupos alcoxi C1-Czo lineal o ramificado opcionalmente sustituido, preferiblemente C1-Cs,
grupos fenoxi opcionalmente sustituidos, grupos -COOR: en los que Rc se selecciona de grupos alquilo C1-Czo lineal
o ramificado, preferiblemente C1-Cs, -CON(Rc)2 en los que Rc tiene los mismos significados que los descritos
anteriormente, -N(Rc)2 grupos en los que Rc tiene los mismos significados que los descritos anteriormente,
comprenden:

(a’1) hacer que al menos un compuesto de benzoheterodiazol fluorado disustituido que tiene la formula general (IV):

R, F F Ry

(V)
\
'8!

en el que Z, Rz y Rs tienen los mismos significados que los descritos anteriormente, reaccionen con al menos un fenol
sustituido que tiene la férmula general (XIII):

Rb

HO (XIII)

en el que Ry tiene los mismos significados que los descritos anteriormente, dicho compuesto de benzoheterodiazol
fluorado disustituido que tiene la férmula general (IV) y dicho fenol sustituido que tiene la férmula general (XIIl) se
utiliza en proporciones molares iguales, obteniendo una mezcla de reaccién que comprende al menos un compuesto
monoariloxibenzoheterodiazol fluorado disustituido que tiene la formula general (Xlla):

Rb

(XIla)

en el que Z, Rz, R3 y Ry tienen los mismos significados que los descritos anteriormente;
(b’1) afadiendo directamente a la mezcla de reaccién obtenida en el paso (a’1) al menos un fenol sustituido que tiene
la férmula general (XIV), dicho fenol sustituido que tiene la formula general (XIV) se utiliza en proporciones molares

iguales o en exceso molar con respecto a dicho compuesto de benzoheterodiazol fluorado disustituido que tiene la
férmula general (1V):

Ra

v
1o (XIV)
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en el que Ra tiene los mismos significados que los descritos anteriormente, obteniendo un compuesto de
diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la formula general (XV):

oNe
R

en el que Z, R1, Rz, R3, Ra y Rp tienen los mismos significados descritos anteriormente; y en caso de que, en el
compuesto de diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la férmula general (XIl), R1, idéntico o diferente, no
represente atomos de hidrogeno,

(c'1) haciendo que al menos un compuesto de diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la férmula general (XV)
obtenido en el paso (b’1) para reaccionar con al menos un compuesto seleccionado de N-haloimidas como, por
ejemplo, N-bromosuccinimida, N-bromoftalimida, N-yodosuccinimida, N-yodoftalimida, obteniendo un compuesto de
diariloxi benzoheterodiazol halogenado disustituido que tiene formula general (XVI):

Ra Rb

(XVI)

en el que Z, R1, Rz, R3, Ra y Ry tienen los mismos significados que los descritos anteriormente, y X es un atomo de
halégeno seleccionado de bromo, yodo, preferiblemente bromo;

(d’1) haciendo que al menos un compuesto de diariloxibenzoheterodiazol halogenado disustituido que tiene la formula
general (XVI) obtenido en el paso (c’1) reaccione con al menos un compuesto de aril-boro que tiene la férmula general
(vh:

OR;
R—B (VIIT)
OR,,

en el que R1 tiene el mismo significado como se describié anteriormente, siempre que el sustituyente R1 no represente
un atomo de hidrogeno, y los sustituyentes Rz representen un atomo de hidrégeno, o se seleccionen de grupos alquilo
C1-C1o0 lineales o ramificados, o de grupos cicloalquilo opcionalmente sustituidos, o los dos sustituyentes Rz
opcionalmente puede unirse para formar, junto con los otros atomos a los que estan unidos, un compuesto ciclico
como en el caso de los ésteres de pinacol de &cido bordnico o de los ésteres de 1,3-propanodiol de acido boroénico.

Los pasos antes mencionados (a’1) - (d’1), independientemente, pueden llevarse a cabo bajo las mismas condiciones
operativas que las descritas anteriormente para los pasos (a1) - (d1).

Debe observarse que, para el propdsito de la presente invencion, dicho compuesto de monoariloxibenzoheterodiazol

fluorado disustituido que tiene la férmula general (Xlla) puede aislarse de la mezcla de reaccién obtenida en dicho
paso (a1) y posteriormente provocar que reaccione con al menos un fenol sustituido que tiene formula general (XIV),
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dicho fenol sustituido que tiene férmula (XIV) se utiliza en proporciones molares iguales o en exceso molar con
respecto a dicho compuesto monoariloxibenzoheterodiazol fluorado disustituido que tiene formula general (Xlla).

Los compuestos de benzoheterodiazol fluorados disustituidos que tienen la férmula general (V) se pueden obtener de
acuerdo con los procesos conocidos en la técnica como se describe, por ejemplo, por Kularatne, R.S. et al., En “Journal
of Materials Chemistry A” (2013), Vol. 1(48), pag. 15535-15543, o por Wang N. et al., En “Journal of the American
Chemical Society” (2013), vol. 135(45), pag. 17060-17068, o por Zhou, H. et al., En “Angewandte Chemie International
Edition” (2011), vol. 50(13), pag. 2995-2998, o estan disponibles comercialmente (en particular en el caso en que Rz
= Rs = hidrégeno).

Las N-haloimidas y los compuestos de aril boro que tienen la férmula general (VIIl) estan disponibles comercialmente.

Como se describi6é anteriormente, dicho compuesto de diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la formula
general (l) o (ll), como el compuesto de diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la formula general (XIl)
[indicado a continuacion para mayor claridad como “compuesto que tiene la formula general (1) o (1) o (XI1)“], pueden
utilizarse ventajosamente como un convertidor de espectro en concentradores solares luminiscentes (LSC), capaces
a su vez de mejorar el rendimiento de dispositivos fotovoltaicos (o dispositivos solares) tales como, por ejemplo, celdas
fotovoltaicas (o celdas solares), médulos fotovoltaicos (o médulos solares), tanto en soportes rigidos como flexibles.

Dichos concentradores solares luminiscentes (LSC) pueden prepararse utilizando técnicas conocidas en la técnica
indicadas a continuacion.

Como consecuencia, otro objeto de la presente invencion es un concentrador solar luminiscente (LSC) que incluye al
menos un compuesto que tiene la formula general (1) o ().

El compuesto que tiene la formula general (1) o (1) o (XIl) puede utilizarse en dicho concentrador solar luminiscente
(LSC) de las siguientes maneras: disperso en polimero, unido quimicamente al polimero, en solucién.

Por ejemplo, el concentrador solar luminiscente (LSC) puede contener una matriz transparente, donde el término
matriz transparente significa cualquier material transparente utilizado en forma de soporte, aglutinante o material en el
que al menos un compuesto tiene una férmula general (1) o (Il) o (XIl) se dispersan o incorporan. El material utilizado
para la matriz es transparente, como tal, a la radiacion de interés y, en particular, a la radiacion de frecuencia dentro
del espectro efectivo del dispositivo fotovoltaico (o dispositivo solar) como, por ejemplo, la celda fotovoltaica (o celda
solar) en donde se usa. Por lo tanto, los materiales adecuados para el propésito de la presente invencidén pueden
seleccionarse de materiales que son transparentes a la radiacion de longitudes de onda que varian de 250 nm a 800
nm.

La matriz transparente que puede utilizarse para el propésito de la presente invencion puede seleccionarse, por
ejemplo, de polimeros. Dicha matriz se caracteriza por una alta transparencia y alta durabilidad con respecto al calor
y la luz. Los polimeros que pueden utilizarse ventajosamente para el propdsito de la presente invencién son, por
ejemplo, metacrilato de polimetilo (PMMA), resinas epoxidicas, resinas de silicona, tereftalatos de polialquileno,
policarbonatos, poliestireno, preferiblemente metacrilato de polimetilo (PMMA).

Como se describié anteriormente, el concentrador solar luminiscente (LSC) al que se refiere la presente patente se
puede preparar de acuerdo con técnicas conocidas tales como, por ejemplo:

- dispersion de dicho al menos un compuesto que tiene la formula general (1) o (l1) o (XIl) en dicho al menos un polimero
fundido [por ejemplo, metacrilato de polimetilo fundido (MMA)], y la extrusidon posterior obteniendo un polimero
coloreado en forma de granulos que posteriormente se moldeara por inyeccidon o compresion para obtener una lamina;

- adicion de dicho al menos un compuesto que tiene la formula general (1) a una mezcla que comprende al menos un
prepolimero [por ejemplo, un prepolimero basado en metacrilato de metilo (MMA)], al menos un mondémero
polimerizable [por ejemplo, metacrilato de metilo (MMA)], al menos un iniciador de polimerizacién (por ejemplo, un
iniciador del tipo de radicales libres), y la posterior copolimerizacién dentro de un molde (una técnica conocida como
“fundicion”) para obtener una lamina que comprende al menos un copolimero que incluye dicho al menos un monémero
polimerizable y dicho al menos un compuesto que tiene la féormula general (1) [por ejemplo, un metacrilato de metilo
(MMA)/compuesto que tiene el copolimero de férmula general (1)];

- adicion de dicho al menos un compuesto que tiene la férmula general (Il) o (XIl) a una mezcla que comprende al
menos un prepolimero [por ejemplo, un prepolimero basado en metacrilato de metilo (MMA)], al menos un monémero
polimerizable [por ejemplo, metacrilato de metilo (MMA)], al menos un iniciador de polimerizacién (por ejemplo, un
iniciador del tipo de radicales libres) y la posterior copolimerizacion dentro de un molde (una técnica conocida como
“fundicion”) para obtener una lamina que comprende al menos uno polimero basado en dicho al menos un monémero
polimerizable [por ejemplo, metacrilato de polimetilo (PMMA)], y al menos un compuesto que tiene la formula general
(1) o (XII) disperso dentro de él;
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- disolucién de dicho al menos un compuesto que tiene la férmula general (1) o (I1) o (XII) y dicho al menos un polimero
[por ejemplo, metacrilato de polimetilo (PMMA)], en al menos un disolvente obteniendo una solucién que se deposita
en una lamina de dicho al menos un polimero, formando una pelicula que comprende dicho al menos un compuesto
que tiene la formula general (I) o (II) o (XIl) y dicho polimero, que funciona, por ejemplo, utilizando un dispositivo
formador de pelicula del Tipo “Doctor Blade”; dicho disolvente luego se deja evaporar.

Como alternativa, se puede usar un soporte del tipo vitreo. A este respecto, dicho al menos un compuesto que tiene
la férmula general (1) o (1) o (XIl) puede disolverse en al menos un disolvente obteniendo una solucién que se deposita
en una lamina de dicho soporte del tipo vitreo, formar un pelicula que comprende dicho al menos un compuesto que
tiene la formula general (1) o (1) o (XII), que funciona, por ejemplo, utilizando un dispositivo de formacién de pelicula
del tipo “Doctor Blade”; dicho disolvente luego se deja evaporar.

Aun otro objeto de la presente invencién es un dispositivo fotovoltaico (o dispositivo solar) que comprende al menos
una celda fotovoltaica (o celda solar), y al menos un concentrador solar luminiscente (LSC) que incluye al menos un
compuesto que tiene una férmula general (1) o (I1).

Dicho dispositivo fotovoltaico (o dispositivo solar) puede obtenerse, por ejemplo, ensamblando el concentrador solar
luminiscente mencionado anteriormente con una celda fotovoltaica (o celda solar).

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, el concentrador solar mencionado anteriormente
se puede hacer en forma de una lamina transparente obtenida disolviendo dicho al menos un compuesto que tiene la
férmula general (1) o (II) o (XII) y el polimero utilizado para este fin en al menos un disolvente obteniendo una solucion
que se deposita en una lamina de dicho polimero, formando una pelicula que comprende dicho al menos un compuesto
que tiene la férmula general (1) o (ll) o (XIl) y dicho polimero, que funciona, por ejemplo, utilizando un dispositivo de
formacion de pelicula del tipo “Doctor Blade”; dicho disolvente luego se deja evaporar. En dichos dispositivos
fotovoltaicos (o dispositivos solares), dichas laminas pueden entonces acoplarse con una celda fotovoltaica (o celda
solar).

Para una mejor comprension de la presente invencién y para ponerla en practica, se describen a continuacion una
serie de ejemplos ilustrativos y no limitantes. Se obtuvo 4,7-di-(tien-2'-il)-2,1,3-benzotiadiazol (DTB) como se describid
en el Ejemplo 1 de la solicitud de patente internacional WO 2012/007834 a nombre del Solicitante, cuyo contenido se
incorporan aqui como referencia.

Ejemplo 1

Sintesis de 4-(6-fenoxi-4,7-di(2-tienil)benzo[3,4-c]1,2,5-tiadiazo-5-iloxi)benzoato de metilo que tiene la férmula (lla)

o, o

B &
S S (1la).
N/\ /\N
S

Se afiadieron 4-hidroxibenzoato de metilo (Aldrich) (453 mg; 3 mmoles) y carbonato de potasio (Aldrich) (1 g; 7.2
mmoles) a una suspension de 5,6-difluoro-4,7-bis(2-tienil)-2,1,3-benzotiadiazol (Sunatech) (1 g; 3 mmoles) en N,N-
dimetilformamida (Aldrich) (12 ml) en un matraz de 100 ml equipado con un agitador magnético, termémetro y
condensador, bajo atmdsfera inerte: la mezcla de reaccion obtenida se calentd a 100°C y se mantuvo a dicha
temperatura, bajo agitacion, durante 5 horas, al final de las cuales se afadié fenol (Aldrich) (564 mg; 6 mmoles) y se
mantuvo todo bajo agitacion, a 92°C, durante 12 horas.

Posteriormente, después de enfriar a temperatura ambiente (25°C), se afiadié agua destilada (30 ml) a la mezcla de

reaccion obtenida y el conjunto se extrajo con diclorometano (Aldrich) (3 x 50 ml). La fase organica obtenida se lavo
hasta neutralidad con agua destilada (3 x 25 ml) y posteriormente se secé sobre sulfato de sodio (Aldrich).

22



10

15

20

25

30

35

ES 2764 558 T3

El disolvente residual se eliminé por destilacion a presion reducida. El residuo obtenido se purificd por eluciéon en una
columna de cromatografia sobre gel de silice [eluyente: en un gradiente de n-heptano (Aldrich)/diclorometano (Aldrich)
en una relacion de 9/1 (v/v) a n-heptano (Aldrich)/diclorometano (Aldrich)/acetato de etilo (Aldrich) en una relacion de
8/1.5/0.5 (v/viv)], obteniendo 1.5 g de 4-(6-fenoxi-4,7-di(2-tienilo)benzo[3,4-c]1,2,5-tiadiazo-5-iloxi)benzoato de metilo
que tiene la féormula (l1a) (rendimiento = 92%).

Ejemplo 2

Sintesis de 4-{6-[4-etoxicarbonil)fenoxi1-4,7-di(2-tienil)benzo[3,4-c]1,2,5-tiadiazo-5-iloxi}benzoato de metilo que tiene

férmula (lIb)
O O
Vbl @°/
0] O

4-hidroxibenzoato de metilo (Aldrich) (882 mg; 5.8 mmoles) y carbonato potasico (Aldrich) (952 mg; 6.9 mmoles) se
anadieron a una suspension de 5,6-difluoro-4,7-bis(2-tienil)-2,1,3-benzotiadiazol (Sunatech) (928 mg; 2.8 mmoles) en
N,N-dimetilformamida (Aldrich) (12 ml) en un matraz de 100 ml equipado con un agitador magnético, un termémetro y
un condensador, bajo una atmdsfera inerte: la mezcla de reaccion obtenida se calentd a 92°C y se mantuvo a dicha
temperatura, bajo agitacién, durante 12 horas.

Posteriormente, después de la adicion de 20 ml de agua destilada, se obtuvo un precipitado que se recuperd por
filtracion y se lavd con agua destilada (30 ml) obteniendo 1.6 g de 4-{6-[4-(metoxicarbonilo)fenoxil-4,7-di(2-
tienil)benzo[3,4-c]1,2,5-tiadiazo-5-iloxi}benzoato de metilo que tiene la férmula (lIb) (rendimiento = 95%).

Ejemplo 3

Sintesis de 4-f4,7-bis(5-bromo(2-tienil))-6-fenoxibenzo[3,4-c]1,2,5-tiadiazo-5-iloxilbenzoato de metilo que tiene la

férmula (a)
O
@ d 0
0 0

B a
S R S
N\/N
S

N-bromosuccinimida (Aldrich) (566.4 mg; 3.2 mmoles) se afiadié a una suspension de 4-(6-fenoxi-4,7-di(2-tienil)benzo
[3,4 c]1,2,5-tiadiazo-5-iloxi)benzoato de metilo que tiene la formula (lla) obtenida como se describié en el Ejemplo 1
(800 mg; 1.5 mmoles) en tetrahidrofurano (Aldrich) (8.3 ml) en un matraz de 100 ml equipado con un agitador
magnético, termémetro y condensador, bajo una atmésfera inerte, la mezcla de reaccion obtenida se dejo en la
oscuridad, bajo agitacion, a temperatura ambiente (25°C) durante 12 horas. Posteriormente, después de la adicion de
20 ml de agua destilada, se obtuvo un precipitado que se recuperd por filtracion y se lavé con agua destilada (30 ml),

Br Br (a).
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obteniendo 945 mg de 4-[4,7-bis(5-bromo(2-tienil))-6-fenoxibenzo[3,4-c]1,2,5-tiadiazo-5-iloxilbenzoato de metilo que
tiene la férmula (a) (rendimiento = 90%).

Ejemplo 4

Sintesis de 4-{4,7-bis[5-(2,5-dimetilfenil)(2-tienil)]-6-fenoxi benzo[3,4-c]1,2,5-tiadiazo-5-iloxi}benzoato de metilo que
tiene la formula (llc)

0O

(Ilc).

Acido 2,5-dimetilfenilborénico (Aldrich) (510 mg; 3.4 mmoles) y una solucién acuosa 2.17 M de carbonato de potasio
(Aldrich) (1.4 g en 4,8 ml de agua; se afadieron 10.4 mmoles) a una solucion de 4-[4,7-bis(5-bromo(2-tienil))-6-
fenoxibenzo[3,4-c]1,2,5-tiadiazo-5-iloxilbenzoato de metilo (a) obtenido como se describié en el Ejemplo 3 (900 mg;
1.3 mmoles) en 1,4-dioxano (Aldrich) (30 ml) en un matraz de 100 ml equipado con un agitador magnético, termémetro
y condensador, en atmoésfera inerte. Después de eliminar el aire presente por medio de tres ciclos de vacio/nitrégeno,
se afnadio tetrakistrifenilfosfina de paladio (Aldrich) (75.0 mg; 0.065 mmoles), obteniendo una mezcla de reaccion que
se calenté a 95°C y se mantuvo a dicha temperatura, bajo agitacion, por 14 horas Posteriormente, la mezcla de
reaccion se vertiéo en agua destilada (50 ml) y se extrajo con diclorometano (Aldrich) (3 x 25 ml). La fase organica
obtenida se lavo hasta neutralidad con agua destilada (3 x 25 ml), y posteriormente se secé sobre sulfato de sodio
(Aldrich). El disolvente residual se elimind por destilacion a presién reducida.

El residuo obtenido se purificé por elucidon en una columna de cromatografia en gel de silice [eluyente: mezcla de n-
heptano (Aldrich)/diclorometano (Aldrich) en una relacion de 9/1 (v/v)], obteniendo 828.7 mg de metilo-4-{4,7-bis[5-
(2,5-dimetilfenil)(2-tienil)]-6-fenoxi benzo[3,4-c]1,2,5-tiadiazo-5-iloxi} benzoato que tiene la formula (lic) (rendimiento =
85%).

Ejemplo 5

Sintesis de 4-{4,7-bis[5-(2,6-dimetilfenil)(2-tienil)]-6-fenoxi benzo[3,4-c]1,2,5-tiadiazo-5-iloxi}benzoato de metilo que
tiene la formula (I1d)

(I1d).
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Acido 2,6-dimetilfenilborénico (Aldrich) (510 mg; 3.4 mmoles) y una solucién acuosa 2.17 M de carbonato de potasio
(Aldrich) (1.4 g en 4.8 ml de agua; se afhadieron 10.4 mmoles) a una solucién de 4-[4,7-bis(5-bromo(2-tienil))-6-
fenoxibenzo[3,4-c]1,2,5-tiadiazo-5-iloxilbenzoato de metilo obtenido como se describié en el Ejemplo 3 (900.0 mg; 1.3
mmoles) en 1,4-dioxano (Aldrich) (30 ml) en un matraz de 100 ml equipado con un agitador magnético, termémetro y
condensador, bajo una atmodsfera inerte. Después de haber eliminado el aire presente por medio de tres ciclos de
vacio/nitroégeno, se afiadioé tetrakistrifenilfosfina de paladio (Aldrich) (75.0 mg; 0.065 mmoles), obteniendo una mezcla
de reaccion que se calentd a 95°C y se mantuvo a dicha temperatura, bajo agitacion, durante 14 horas. Posteriormente,
la mezcla de reaccidn se vertié en agua destilada (50 ml) y se extrajo con diclorometano (Aldrich) (3 x 25 ml). La fase
organica obtenida se lavé hasta neutralidad con agua destilada (3 x 25 ml), y posteriormente se secé sobre sulfato de
sodio (Aldrich). El disolvente residual se elimind por destilacion a presion reducida.

El residuo obtenido se purificéd por elucién en una columna de cromatografia en gel de silice [eluyente: mezcla de n-
heptano (Aldrich)/diclorometano (Aldrich) en una relacion de 9/1 (v/v)], obteniéndose 828.7 mg de metilo-4-{4,7-bis[5-
(2,6-dimetilfenil)(2-tienil)]-6-fenoxi benzo[3,4-c]1,2,5-tiadiazo-5-iloxi}benzoato que tiene la férmula (l1d) (rendimiento =
85%).

Ejemplo 6

Sintesis de 4-{4,7-bis(5-bromo(2-tienil))-6-[4-(metoxicarbonil)fenoxi]-benzo[3.4-c]1,2,5-tiadiazo-5-iloxi}benzoato de
metilo que tiene la férmula (b)

0 ' O
Yo o
0 O
B 7]

B O foo\ ST g (),
N\S/N

Se afiadié N-bromosuccinimida (Aldrich) (478 mg; 2.7 mmoles) a una suspensién de 4-{6-[4-(metoxicarbonil)fenoxi]-
4,7-di(2-tienil)benzo[3,4-c]1,2,5-tiadiazo-5-iloxi}benzoato de metilo obtenido como se describié en el Ejemplo 2 (720
mg; 1.2 mmoles) en tetrahidrofurano (Aldrich) (18 ml) en un matraz de 100 ml equipado con un agitador magnético,
bajo atmdsfera inerte: la mezcla de reaccion obtenida se dejo en la oscuridad, bajo agitacion, a temperatura ambiente
(25°C), durante 12 horas. Posteriormente, después de la adicion de 20 ml de agua destilada, se obtuvo un precipitado
que se recupero por filtracion y se lavé con agua destilada (30 ml), obteniendo 773 mg de 4-{4,7-bis(5-bromo(2-tienil))-
6-[4-(metoxicarbonil) fenoxilbenzo[3,4-c]1,2,5-tiadiazo-5-iloxi}benzoato de metilo que tiene la férmula (b) (rendimiento
= 85%).

Ejemplo 7

Sintesis de  4-{4,7-bis[5-(2,6-dimetilfenil)(2-tienil)]-6-[4-(metoxicarbonil)fenoxilbenzo[3,4-c]1,2,5-thiadiazo-5-iloxi}
benzoato de metilo que tiene la formula (lle)
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N/\S/\xr (Ile).

Acido 2,6-di-metilfenilborénico (Aldrich) (373.7 mg; 2.5 mmoles) y una solucién acuosa de carbonato de potasio 2.1 M
(Aldrich) (1 g; 7.2 mmoles) se afadieron a una solucion de 4-{4,7-bis(5-bromo(2-tienilo))-6-[4-(metoxicarbonil)fenoxi]
benzo[3,4-c]1,2,5-tiadiazo-5-iloxi}-benzoato de metilo obtenido como se describié en el Ejemplo 6 (700 mg; 0.92
mmoles) en 1,4-dioxano (Aldrich) (20 ml) en un matraz de 100 ml equipado con agitador magnético, termémetro y
condensador, bajo atmédsfera inerte. Después de eliminar el aire presente mediante tres ciclos de vacio/nitrégeno, se
afadio tetrakis de paladio (trifenilfosfina) (Aldrich) (47.9 mg; 0.041 mmoles), obteniendo una mezcla de reaccion que
se calent6 a 85°C y se mantuvo a dicha temperatura., bajo agitacion, durante 14 horas. Posteriormente, la mezcla de
reaccion se vertiéo en agua destilada (50 ml) y se extrajo con diclorometano (Aldrich) (3 x 25 ml). La fase organica
obtenida se lavé hasta neutralidad con agua destilada (3 x 25 ml), y posteriormente se secé sobre sulfato de sodio
(Aldrich). El disolvente residual se elimind por destilacion a presién reducida.

El residuo obtenido se purificd por elucién en una columna de cromatografia sobre gel de silice [eluyente: mezcla de
n-heptano (Aldrich)/diclorometano (Aldrich) en una relacion de 9/1 (v/v)], obteniendo 594.7 mg de 4-{4,7-bis[5-(2,6-
dimetilfenil)(2-tienil)]-6-[4-(metoxicarbonil)fenoxilbenzo[3,4-c]1,2,5-tiadiazo-5-iloxi}benzoato de metilo que tiene la
férmula (lle) (rendimiento = 80%).

Ejemplo 8

Sintesis de acido 4-(6-fenoxi-4,7-di(2-tienil)benzo[3,4-c]1,2,5-tiadiazo-5-iloxi)benzoico que tiene la formula (c)

@)
/H
@} @
O 0

B 7]
S
N_ N
S

Se afiadié hidréoxido de sodio (Aldrich) (1.1 g; 28.0 mmoles) a una suspension de 4-(6-fenoxi-4,7-di(2-tienil)benzo[3,4-
c] 1,2,5-tiadiazo-5-iloxi)benzoato de metilo que tiene la férmula (lla) obtenida como se describié en el Ejemplo 1 (1.5
g; 2.8 mmoles) en etanol (Aldrich) (50 ml) en un matraz de 100 ml equipado con un agitador magnético, termémetro y
condensador, bajo atmdésfera inerte. La mezcla de reaccion se calent6 a 80°C y se mantuvo a dicha temperatura, bajo
agitacion, durante 5 horas. Posteriormente, la mezcla de reaccién se vertié en agua destilada (50 ml) y se extrajo con
diclorometano (Aldrich) (50 ml). La fase acuosa obtenida se acidificé a pH 1 mediante la adicién de una solucion 0.1
M de acido clorhidrico (Aldrich) y se extrajo con diclorometano (3 x 50 ml). La fase organica obtenida se lavé con
solucion salina y posteriormente se secé sobre sulfato de sodio. El disolvente residual se elimind por destilacion a
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presion reducida obteniendo 1.4 g de acido 4-(6-fenoxi-4,7-di(2-tienil)benzo[3,4-c]1,2,5-tiadiazo-5-iloxi)benzoico que
tiene la féormula (c) (rendimiento = 95%).

Ejemplo 9

Sintesis de 2-[4-(6-fenoxi-4,7-di(2-tienil)benzo[3,4-c]1,2,5-tiadiazo-5-iloxi)fenilcarboniloxi]etil-2-metilprop-2-enoato que
tiene la formula (la)

O
s N

0]
‘ N a
S S (fa).
N N
S

Metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA) (Aldrich) (370.5 mg; 2.85 mmoles) y 4-(N,N-dimetilamino)piridina (46.4 mg; 0.38
mmoles) se afiadieron a una suspension de acido 4-(6-fenoxi-4,7-di(2-tienil)benzo[3,4-c]1,2,5-tiadiazo-5-iloxi)benzoico
obtenido como se describié en el Ejemplo 8 (501.6 mg; 0.95 mmoles) en diclorometano anhidro (Aldrich) (17 ml) en
un matraz de 100 ml equipado con un agitador magnético, bajo una atmosfera inerte. Una solucién 0.35 M de
clorhidrato de 1-etil-[3-(3-dimetilamino)propil]lcarbodiimida (WSC) (Aldrich) en diclorometano anhidro [236.7 mg; se
afadieron gota a gota 1.2 mmoles en 3.4 ml de diclorometano anhidro (Aldrich)] a la suspension asi obtenida, a 0°C,
bajo agitacién, durante 30 minutos. Después de 15 minutos, bajo agitacién, a dicha temperatura, la mezcla de reaccion
se calenté a 20°C y se dejo a dicha temperatura, bajo agitacion, durante 12 horas. Posteriormente, la mezcla de
reaccion se vertié en agua (25 ml) y se extrajo con diclorometano (Aldrich) (3 x 50 ml). La fase organica obtenida se
lavd hasta neutralidad primero con una solucion acuosa 0.1 M de acido clorhidrico (Aldrich) (20 ml), luego con una
solucion acuosa saturada de bicarbonato de sodio (Aldrich) (30 ml) y finalmente con solucién salina, y luego se secé
en sulfato de sodio. El disolvente residual se eliminé por destilacion a presion reducida. El residuo obtenido se purificd
por eluciéon en una columna de alumina neutra [eluyente en un gradiente de n-heptano (Aldrich)/diclorometano (Aldrich)
en una relacion de 9/1 (v/v) a n-heptano (Aldrich)/diclorometano (Aldrich)/acetato de etilo (Aldrich) en una proporcion
de 8.5/1/0.5 (v/vlv)], obteniendo 500 mg de 2-[4-(6-fenoxi-4,7-di(2-tienilo)benzo[3,4-c]1,2,5-tiadiazo-5-
iloxi)fenilcarboniloxi]etil-2-metil-prop-2-enoato que tiene la férmula (la) (rendimiento = 82%).

Ejemplo 10

Sintesis de acido 4-[6-(4-carboxifenoxi)-4,7-di(2-tienil)benzo[c]1,2,5-tiadiazo-5-iloxilbenzoico que tiene la férmula (d)

O O
H\ /H
@) (9]
O 0

B 7]
S S (d).
'8!
S

Se afadié hidroxido de sodio (Aldrich) (2 g; 50 mmoles) a una suspension de 4-{6-[4-(metoxicarbonil)fenoxil-4,7-di(2-
tienil) benzo[3,4-c]1,2,5-tiadiazo-5-iloxi}-benzoato de metilo que tiene la férmula (IIb) obtenida como se describié en el
Ejemplo 2 (1.5 g; 2.5 mmoles) en etanol (Aldrich) (83 ml) en un matraz de 100 ml equipado con agitador magnético,
termometro y condensador, bajo atmdsfera inerte. La mezcla de reaccién se calenté a 80°C y se mantuvo a dicha
temperatura, bajo agitacion, durante 5 horas. Posteriormente, la mezcla de reaccion se vertié en agua destilada (50
ml) y se extrajo con diclorometano (Aldrich) (1 x 50 ml). La fase acuosa obtenida se acidifico a pH 1 mediante la adicion
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de una solucién 0.1 M de acido clorhidrico (Aldrich) y se extrajo con diclorometano (3 x 50 ml). La fase organica
obtenida se lavé con solucion salina y posteriormente se secé sobre sulfato de sodio. El disolvente residual se elimino
por destilacion a presion reducida obteniendo 1.3 g de 4-[6-(4-carboxifenoxi)-4,7-di(2-tienil)benzolc]1,2,5-tiadiazo-5-
iloxi]acido benzoico que tiene la formula (d) (rendimiento = 91%).

Ejemplo 11

Sintesis de 2-{4-[6-(4-{[2-(2-metilprop-2-enoiloxi)etil]oxicarbonil}fenoxi)-4,7-di(2-tienil)benzo[3,4-c]1,2,5-tiadiazo-5-
iloxi] fenilcarboniloxi} 2-metil-prop-2-enoato de etilo que tiene la férmula (Ib)

0O O
0]

0]
\/\O O/\\/ N

B /]
S (Ib).
7B\
N\ /N
S

Metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA) (Aldrich) (Se agregaron 741 mg; 5.7 mmoles) y 4-(N,N-dimetilamino)piridina (92.7
mg; 0.76 mmoles) a una suspension de acido 4-[6-(4-carboxifenoxi)-4,7-di(2-tienilo)benzo[c]1,2,5-tiadiazo-5-iloxi]
benzoico obtenido como se describié en el Ejemplo 8 (543.4 mg; 0.95 mmoles) en diclorometano anhidro (Aldrich) (34
ml) en un matraz de 100 ml equipado con un agitador magnético, bajo atmdsfera inerte. Una solucién 0.32 M de
clorhidrato de 1-etil-[3-(3-dimetilamino)propil]-carbodiimida (WSC) (Aldrich) en diclorometano anhidro [473.5 mg; se
afadieron gota a gota 2.5 mmoles en 7.8 ml de diclorometano anhidro (Aldrich)] a la suspension asi obtenida, a 0°C,
bajo agitacion, durante 30 minutos. Después de 15 minutos bajo agitacion a dicha temperatura, la mezcla de reaccion
se calenté a 20°C y se dejo a dicha temperatura, bajo agitacion, durante 12 horas. Posteriormente, la mezcla de
reaccion se vertio en agua (50 ml) y se extrajo con diclorometano (Aldrich) (3 x 50 ml). La fase organica obtenida se
lavd hasta neutralidad primero con una solucion acuosa 0.1 M de acido clorhidrico (Aldrich) (30 ml), luego con una
solucion acuosa saturada de bicarbonato de sodio (Aldrich) (40 ml) y finalmente con solucién salina, y luego se seco.
en sulfato de sodio. El disolvente residual se eliminé por destilacion a presion reducida. El residuo obtenido se purificd
por elucién en una columna de alumina neutra [eluyente n-heptano (Aldrich)/diclorometano (Aldrich)/acetato de etilo
(Aldrich) en una relacion de 8/1/1 (v/vlv)], obteniendo 541.3 mg de 2-{4-[6-(4-{[2-(2-metilprop-2-
enoiloxi)etilJoxicarbonil}fenoxi)-4,7-di(2-tienil)benzo[3,4-c]  1,2,5-tiadiazo-5-iloxi]fenilcarboniloxi}2-metilprop-2-enoato
de etilo (que tiene la formula (Ib) (rendimiento = 72%).

Ejemplo 12

Sintesis de 4-(4,7-bis[acido 5-(2,5-dimetilfenil)(2-tienil)]-6-fenoxibenzo[3,4-c]1,2,5-tiadiazo-5-iloxi}benzoico que tiene
la formula (e)

O

(e).
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Se afiadio hidréxido de sodio (Aldrich) (440 mg; 11 mmoles) a una suspension de 4-{4,7-bis[5-(2,5-dimetilfenil)(2-
tienil)]- 6-fenoxibenzo[3,4-c]1,2,5-tiadiazo-5-iloxi}benzoato de metilo (6) obtenido como se describié en el Ejemplo 5
(825 mg; 1.1 mmoles) en etanol (Aldrich) (25 ml) en un matraz de 100 ml equipado con Un agitador magnético, un
termémetro y un condensador, bajo una atmodsfera inerte. La mezcla de reaccion se calenté a 80°C y se estuvo a dicha
temperatura, bajo agitacion, durante 5 horas. Posteriormente, la mezcla de reaccion se vertié en agua destilada (50
ml) y se extrajo con diclorometano (Aldrich) (1 x 50 ml). La fase acuosa obtenida se acidifico a pH 1 mediante la adicion
de una solucién 0.1 M de acido clorhidrico (Aldrich) y se extrajo con diclorometano (3 x 50 ml). La fase organica
obtenida se lavd con solucion salina y posteriormente se seco sobre sulfato de sodio. El disolvente residual se eliminé
por destilacién a presion reducida obteniendo 730 mg de 4-{4,7-bis[5-(2,5-dimetilfenil)(2-tienil)]-6-fenoxibenzo[3,4-
clacido 1,2,5-tiadiazo-5-iloxi}benzoico que tiene la férmula (e) (rendimiento = 90%).

Ejemplo 13

Sintesis de 2-(4-{4,7-bis[5-(2,5-dimetilfenil)(2-tienil)]-6-fenoxibenzo[3,4-c]1,2,5-tiadiazo-5-iloxi}fenilcarboniloxi)etil-2-
metilprop-2-enoato que tiene la férmula (Ic)

O

O/‘\/O N

O

(Ic).

Metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA) (Aldrich) (370 mg; 2.85 mmoles) y 4-(N,N-dimetilamino)piridina (46.4 mg; 0.38
mmoles) se afiadieron a una suspension de 4-{4,7-bis[5-(2,5-dimetilfenil)(2-tienil)]-6-fenoxibenzo [3,4-c]acido 1,2,5-
tiadiazo-5-iloxi}benzoico obtenido como se describié en el Ejemplo 12 (700 mg; 0.95 mmoles) en diclorometano
anhidro (Aldrich) (17 ml) en un matraz de 100 ml equipado con un agitador magnético, bajo una atmésfera inerte una
solucion 0.35 M de clorhidrato de 1-etil-[3-(3-dimetilamino)propil]-carbodiimida (WSC) (Aldrich) en diclorometano
anhidro [236.7 mg; se afiadieron gota a gota 1.2 mmoles en 3.4 ml de diclorometano anhidro (Aldrich)] a la suspension
asi obtenida, a 0°C, bajo agitacion, durante 30 minutos. Después de 15 minutos bajo agitacién a dicha temperatura,
la mezcla de reaccidon se calentd a 20°C y se dejo a dicha temperatura, bajo agitacién, durante 12 horas.
Posteriormente, la mezcla de reaccion se vertié en agua (25 ml) y se extrajo con diclorometano (Aldrich) (3 x 50 ml).
La fase organica obtenida se lavd hasta neutralidad primero con una solucién acuosa 0.1 M de &cido clorhidrico
(Aldrich) (20 ml), luego con una solucion acuosa saturada de bicarbonato de sodio (Aldrich) (30 ml) y finalmente con
solucion salina, y luego se secd en sulfato de sodio. El disolvente residual se elimind por destilacion a presion reducida.
El residuo obtenido se purificé por elucién en una columna de alimina neutra [eluyente en un gradiente de n-heptano
(Aldrich)/diclorometano (Aldrich) en una relacion de 9/1 (v/v) a n-heptano (Aldrich)/diclorometano (Aldrich)/acetato de
etilo (Aldrich) en una proporcién de 8.5/1/0.5 (v/v/v)], obteniendo 644 mg de 2-(4-{4,7-bis[5-(2,5-dimetilfenil)(2-tienil)]-
6-fenoxibenzo[3,4-c]1,2,5-tiadiazo-5-iloxi}fenilcarboniloxi) etil-2-metilprop-2-enoato que tiene la férmula (Ic)
(rendimiento = 80%).

Ejemplo 14

Sintesis de 5-(4-metoxifenoxi)-6-fenoxi-4,7-di(2-tienil)benzo|c]1,2,5-tiadiazol que tiene la formula (Xllla)
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Se agregaron 4-metoxifenol (Aldrich) (314 mg; 2.5 mmoles) y carbonato de potasio (Aldrich) (873 mg; 6.3 mmoles) a
una suspension de 5,6-difluoro-4,7-bis(2-tienil)-2,1,3-benzotiadiazol (Sunatech) (851 mg; 2.5 mmoles) en N,N-
dimetilformamida (Aldrich) (9 ml) en un matraz de 100 ml equipado con un agitador magnético, termémetro y
condensador, bajo una atmdsfera inerte: la mezcla de reaccion obtenida se calenté a 95°C y se mantuvo a dicha
temperatura, bajo agitacion, durante 4 horas, al final del cual se afadio fenol (Aldrich) (387 mg; 4.1 mmoles) y el
conjunto se mantuvo bajo agitacion, a 92°C, por 12 horas. Posteriormente, después de enfriar a temperatura ambiente
(25°C), se anadié agua destilada (30 ml) a la mezcla de reaccién obtenida y todo se extrajo con diclorometano (Aldrich)
(3 x 50 ml). La fase organica obtenida se lavd hasta neutralidad con agua destilada (3 x 25 ml) y posteriormente se
seco sobre sulfato de sodio (Aldrich). El disolvente residual se elimind por destilacion a presion reducida. El residuo
obtenido se purificd por elucién en una columna de cromatografia sobre gel de silice [eluyente: en un gradiente de n-
heptano (Aldrich)/diclorometano (Aldrich) en una relacion de 9.5/0.5 (v/v) a n-heptano (Aldrich)/diclorometano (Aldrich)
en una proporcion de 9/1 (v/v)], obteniendo 1.2 g de 4-(6-fenoxi-4,7-di(2-tienil)benzo[3,4-c]1,2,5-tiadiazo-5-
iloxi)benzoato de metilo que tiene la féormula (Xllla) (rendimiento = 93%).

CH,

(XITTa),

Ejemplo 15

Sintesis de 4-(6-fenoxi-4,7-di(2-tienil)benzo[3,4-c]1,2,5-tiadiazo-5-iloxi)bencenocarbonitrilo que tiene la formula (Xllb)

Q, O

1\/\/1
S S

(XIHb).

/o
N_ N
S

Se afadieron 4-hidroxibenzonitrilo (Aldrich) (143 mg; 1.2 mmoles) y carbonato de potasio (Aldrich) (414 mg; 3 mmoles)
a una suspension de 5,6-difluoro-4,7-bis(2-tienilo)-2,1,3-benzotiadiazol (Sunatech) (400 mg; 1.2 mmoles) en N,N-
dimetilformamida (Aldrich) (5 ml) en un matraz de 100 ml equipado con un agitador magnético, termémetro y
condensador, bajo un inerte atmdsfera: la mezcla de reaccion obtenida se calenté a 100°C y se mantuvo a dicha
temperatura, bajo agitacién, durante 5 horas, al final de las cuales se afiadié fenol (Aldrich) (188 mg; 2 mmoles) y el
conjunto se mantuvo bajo agitacién, a 92°C, durante 12 horas.

Posteriormente, después de enfriar a temperatura ambiente (25°C), se afiadié agua destilada (30 ml) a la mezcla de
reaccion obtenida y todo se extrajo con diclorometano (Aldrich) (3 x 50 ml). La fase organica obtenida se lavo hasta
neutralidad con agua destilada (3 x 25 ml) y posteriormente se secé sobre sulfato de sodio (Aldrich).

El disolvente residual se elimind por destilacion a presion reducida. El residuo obtenido se purificod por eluciéon en una
columna de cromatografia sobre gel de silice [eluyente: en un gradiente de n-heptano (Aldrich)/diclorometano (Aldrich)
en una relacion de 9/1 (v/v) a n-heptano (Aldrich)/diclorometano (Aldrich)/acetato de etilo en una proporcion de
8/1.5/0.5 (vIiviv)], obteniendo 560 mg de 4-(6-fenoxi-4,7-di(2-tienil)benzo[3,4-c]1,2,5-tiadiazo-5-
iloxi)bencenocarbonitrilo que tiene la férmula (XllIb) (rendimiento = 92%).
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Ejemplo 16 (comparativo)

Se obtuvieron 6 g de polimetilmetacrilato Altuglas VSUVT 100 (PMMA) y 49.5 mg de 4,7-di-(tien-2'-il)-2,1,3-
benzotiadiazol (DTB). disuelto en 30 ml de 1,2-diclorobenceno (Aldrich). La solucién obtenida se depositd
posteriormente de manera uniforme en una lamina de metacrilato de polimetilo (dimensiones 300 mm x 90 mm x 6
mm) utilizando un dispositivo de formacién de pelicula del tipo “Doctor Blade” y el disolvente se dejé evaporar a
temperatura ambiente (25°C), en un suave flujo de aire, durante 24 horas. A partir de esto, resulté una lamina
transparente de color amarillo impartida por la pelicula, cuyo grosor oscilaba entre 100 um y 50 um.

Una celda fotovoltaica IXYS-KXOB22-12 que tiene un area superficial de 1.2 cm? se aplico luego a uno de los bordes
de la lamina de polimero.

La superficie principal de la lamina de polimero [que recubria con la pelicula delgada que contenia 4,7-di-(tien-2'-il)-
2,1,3-benzotiadiazol (DTB)] se iluminoé con una luz fuente de energia 1 sol (1000 W/m?) y se midi6 la energia eléctrica
generada por el efecto de la iluminacion

Las mediciones de energia (P) se realizaron iluminando una porcién de lamina de dimensiones 100 mm x 90 mm, a
una distancia creciente (d) desde el borde al que se uni6 la celda fotovoltaica. Estas mediciones a una distancia
variable de la celda fotovoltaica permiten la cuantificacion de la contribucién de los efectos de guia de onda, borde y
autoabsorcion.

La figura 1 muestra el grafico del valor de la potencia (P) generada expresada en mW (mostrada como ordenada) en
funcién de la distancia (d) desde el borde al que se unid la celda fotovoltaica, expresada en cm (se muestra como la
abscisa).

Se vera que, en ausencia de efectos de borde, la potencia media generada fue de 5.69 mW (Figura 1).

La figura 2 muestra el valor de la potencia (P) generada expresada en m\W (mostrada como la ordenada) obtenida (el
numero de ejemplo se muestra como la abscisa).

Ejemplo 17

6 g de polimetacrilato de metilo Altuglas VSUVT 100 (PMMA) y 107.8 mg de 4-{6-[4-(metoxicarbonil)fenoxi]-4,7-di(2-
tienil) benzo[3,4-c]1,2,5-tiadiazo-5-iloxi}benzoato de metilo que tiene la formula (IIb) obtenida como se describi6 en el
Ejemplo 2, se disolvieron en 30 ml de 1,2-diclorobenceno (Aldrich). La solucién obtenida se deposité entonces
uniformemente en una lamina de metacrilato de polimetilo (dimensiones 300 mm x 90 mm x 6 mm) utilizando un
dispositivo de formacion de pelicula del tipo “Doctor Blade” y el disolvente se dejo evaporar a temperatura ambiente
(25°C), en un suave flujo de aire, durante 24 horas. De esto resultd una lamina transparente de color rojo impartida
por la pelicula, cuyo grosor oscilaba entre 100 mm y 50 mm.

Luego se aplicod una celda fotovoltaica IXYS-KXOB22-12 que tenia un area superficial de 1.2 cm? a uno de los bordes
de la lamina polimérica.

La superficie principal de la lamina polimérica (que estaba recubierta con la pelicula delgada) fue entonces iluminado
con una fuente luminosa de energia 1 sol (1000 W/m?) y se midio la energia eléctrica generada a través del efecto de
la iluminacion.

Las mediciones de potencia (P) se han realizado iluminando una porcién de lamina de dimensiones 100 mm x 90 mm,
a una distancia creciente (d) desde el borde al que se unié la celda fotovoltaica. Estas mediciones a una distancia
variable de la celda fotovoltaica permiten la cuantificacion de la contribucion de los efectos de guia de onda, borde y
autoabsorcion.

La Figura 1 muestra el grafico del valor de la potencia (P) generada expresada en m\W (mostrada como ordenada) en
funcion de la distancia (d) desde el borde al que se unid la celda fotovoltaica, expresada en cm (se muestra como la
abscisa).

Se vera que, en ausencia de efectos de borde, la potencia media generada fue de 7.25 mW (Figura 1).

La figura 2 muestra el valor de la potencia (P) generada expresada en mW (mostrada como ordenada) (el nimero de
ejemplo se muestra como la abscisa).

Ejemplo 18
6 g de polimetacrilato de metilo Altuglas VSUVT 100 (PMMA) y 92.6 mg de 5-(4-metoxifenoxi)-6-fenoxi-4,7-di(2-tienil)

benzo[c]1,2,5-tiadiazol que tiene la formula (Xllla) obtenida como se describié en el Ejemplo 14, se disolvié en 30 ml
de 1,2-diclorobenceno (Aldrich). La solucion obtenida se depositd entonces uniformemente en una lamina de
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metacrilato de polimetilo (dimensiones 300 mm x 90 mm x 6 mm) utilizando un dispositivo de formacién de pelicula del
tipo “Doctor Blade” y el disolvente se dejo evaporar a temperatura ambiente (25°C), en un suave flujo de aire, durante
24 horas. De esto resulté una lamina transparente de color rojo impartida por la pelicula, cuyo grosor oscilaba entre
100 mm y 50 mm.

Una celda fotovoltaica IXYS-KXOB22-12 que tiene un area superficial de 1.2 cm? se aplico luego a uno de los bordes
de la lamina de polimero.

La superficie principal de la [amina de polimero (que se revistié con la pelicula delgada) se iluminé con una fuente de
luz de 1 sol (1000 W/m?) y se midi6 la energia eléctrica generada a través del efecto de la iluminacion

Las mediciones de potencia (P) se han realizado iluminando una porcién de lamina de dimensiones 100 mm x 90 mm,
a una distancia creciente (d) desde el borde al que estaba unida la celda fotovoltaica. Estas mediciones a una distancia
variable de la celda fotovoltaica permiten la cuantificacion de la contribucion de los efectos de guia de onda, borde y
autoabsorcion.

La figura 1 muestra el grafico del valor de la potencia (P) generada expresada en mW (mostrada como ordenada) en
funcién de la distancia (d) desde el borde al que se unié la celda fotovoltaica, expresada en cm (se muestra como la
abscisa).

Se vera que, en ausencia de efectos de borde, la potencia media generada fue de 8.21 mW (Figura 1).

En la Figura 2 muestra el valor de la potencia (P) generada expresada en mW (mostrada como ordenada) (el niumero
de ejemplo se muestra como la abscisa).

Ejemplo 19

6 g de polimetacrilato de metilo Altuglas VSUVT 100 (PMMA) y 91.7 mg de 4-(6-fenoxi-4,7-di(2-tienil)benzo[3,4-c]1,2,5-
tiadiazo-5-iloxi)bencenocarbonitrilo que tiene la formula (XllIb) obtenida como se describié en el Ejemplo 15, se disolvio
en 30 ml de 1,2-diclorobenceno (Aldrich). La solucién obtenida se depositd entonces uniformemente en una lamina de
metacrilato de polimetilo (dimensiones 300 mm x 90 mm x 6 mm) utilizando un dispositivo de formacién de pelicula del
tipo “Doctor Blade” y el disolvente se dej6 evaporar a temperatura ambiente (25°C), en un suave flujo de aire, durante
24 horas. A partir de esto, resultdé una lamina transparente de color naranja impartida por la pelicula, cuyo grosor
oscilaba entre 100 mm y 50 mm.

Una celda fotovoltaica IXYS-KXOB22-12 que tiene un area superficial de 1.2 cm? se aplico luego a uno de los bordes
de la lamina de polimero.

La superficie principal de la lamina de polimero (que se revistidé con la pelicula delgada) se iluminé luego con una
fuente luminosa de energia 1 sol (1000 W/m?) y se midio la energia eléctrica generada a través del efecto de la
iluminacion.

Las mediciones de potencia (P) se han realizado iluminando una porcién de lamina de dimensiones 100 mm x 90 mm,
a una distancia creciente (d) desde el borde al que se unié la celda fotovoltaica. Estas mediciones a una distancia
variable de la celda fotovoltaica permiten la cuantificacion de la contribucion de los efectos de guia de onda, borde y
autoabsorcion.

La figura 1 muestra el grafico del valor de la potencia (P) generada expresada en mW (mostrada como ordenada) en
funcién de la distancia (d) desde el borde al que estaba unida la celda fotovoltaica, expresada en cm (se muestra como
la abscisa).

Se vera que, en ausencia de efectos de borde, la potencia media generada fue de 6.99 mW (Figura 1).

La figura 2 muestra el valor de la potencia (P) generada expresada en mW (mostrada como ordenada) (el nimero de
ejemplo se muestra como la abscisa).

Ejemplo 20

6 g de polimetacrilato de metilo Altuglas VSUVT 100 (PMMA) y 135.2 mg de 4-{4,7-bis[5-(2,6-dimetilfenil)(2-tienil)]-6-
fenoxi benzo[3,4-c]1,2,5-tiadiazo-5-iloxi}benzoato de metilo que tiene la férmula (11d) obtenida como se describié en el
Ejemplo 5, se disolvi6 en 30 ml de 1,2-diclorobenceno (Aldrich). La solucion obtenida se depositd entonces
uniformemente en una lamina de metacrilato de polimetilo (dimensiones 300 mm x 90 mm x 6 mm) utilizando un
dispositivo de formacién de pelicula del tipo “Doctor Blade” y el disolvente se dejé evaporar a temperatura ambiente
(25°C), en un suave flujo de aire, durante 24 horas. A partir de esto, resulté una lamina transparente de color naranja
impartida por la pelicula, cuyo grosor oscilaba entre 100 um y 50 um.
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Luego se aplicd una celda fotovoltaica IXYS-KXOB22-12 que tenia un area superficial de 1.2 cm? a uno de los bordes
de la lamina de polimero.

La superficie principal de la lamina de polimero (que se revistié con la pelicula delgada) se iluminé con una fuente de
luz 1 sol (1000 W/m?) y se midid la energia eléctrica generada a través del efecto de la iluminacion

Las mediciones de potencia (P) se han realizado iluminando una porcién de lamina de dimensiones 100 mm x 90 mm,
a una distancia creciente (d) desde el borde al que estaba unida la celda fotovoltaica. Estas mediciones a una distancia
variable de la celda fotovoltaica permiten la cuantificacion de la contribucién de los efectos de guia de onda, borde y
autoabsorcion.

La figura 1 muestra el grafico del valor de la potencia (P) generada expresada en mW (mostrada como ordenada) en
funcién de la distancia (d) desde el borde al que se unid la celda fotovoltaica, expresada en cm (se muestra como la
abscisa).

Se vera que, en ausencia de efectos de borde, la potencia media generada fue de 12.19 mW (Figura 1).

En la Figura 2 muestra el valor de la potencia (P) generada expresada en mW (mostrada como ordenada) (el nimero
de ejemplo se muestra como la abscisa).

Ejemplo 21

6 g de polimetacrilato de metilo Altuglas VSUVT 100 (PMMA) y 145.6 mg de 4-{4,7-bis[5-(2,6-dimetilfenil)(2-tienilo)]-6-
[4- (metoxicarbonil)fenoxilbenzo-[3,4-c]1,2,5-tiadiazo-5-iloxi}benzoato que tiene la formula (lle) obtenida como se
describié en el Ejemplo 7, se disolvieron en 30 ml de 1,2-diclorobenceno (Aldrich). La solucién obtenida se depositd
entonces uniformemente en una lamina de metacrilato de polimetilo (dimensiones 300 mm x 90 mm x 6 mm) utilizando
un dispositivo de formacion de pelicula del tipo “Doctor Blade” y el disolvente se dejo evaporar a temperatura ambiente
(25°C), en un suave flujo de aire, durante 24 horas. A partir de esto, resulté una lamina transparente de color naranja
impartida por la pelicula, cuyo grosor oscilaba entre 100 mm y 50 mm.

Una celda fotovoltaica IXYS-KXOB22-12 que tiene un area superficial de 1.2 cm? se aplico luego a uno de los bordes
de la lamina de polimero.

La superficie principal de la [amina de polimero (que se revistié con la pelicula delgada) se iluminé con una fuente de
luz de 1 sol (1000 W/m?) y se midi¢ la energia eléctrica generada a través del efecto de la iluminacion

Las mediciones de potencia (P) se han realizado iluminando una porcién de lamina de dimensiones 100 mm x 90 mm,
a una distancia creciente (d) desde el borde al que estaba unida la celda fotovoltaica. Estas mediciones a una distancia
variable de la celda fotovoltaica permiten la cuantificacion de la contribucion de los efectos de guia de onda, borde y
autoabsorcion.

La figura 1 muestra el grafico del valor de la potencia (P) generada expresada en mW (mostrada como ordenada) en
funcion de la distancia (d) desde el borde al que se unid la celda fotovoltaica, expresada en cm (se muestra como la
abscisa).

Se vera que, en ausencia de efectos de borde, la potencia media generada fue de 11.23 mW (Figura 1).

La figura 2 muestra el valor de la potencia (P) generada expresada en mW (mostrada como ordenada) (el nimero de
ejemplo se muestra como la abscisa).

Ejemplo 22

6 g de polimetacrilato de metilo Altuglas VSUVT 100 (PMMA) y 115.3 mg de 2-[4-(6-fenoxi-4,7-di(2-tienil)benzo[3,4-
c]1, 2,5-tiadiazo-5-iloxi) fenilcarbonil-oxiletil 2-metilprop-2-enoato que tiene la formula (la) obtenida como se describid
en el Ejemplo 9, se disolvié en 30 ml de 1,2-diclorobenceno (Aldrich). La solucién obtenida se deposité entonces
uniformemente en una lamina de metacrilato de polimetilo (dimensiones 300 mm x 90 mm x 6 mm) utilizando un
dispositivo de formacion de pelicula del tipo “Doctor Blade” y el disolvente se dejé evaporar a temperatura ambiente
(25°C), en un suave flujo de aire, durante 24 horas. A partir de esto, resulté una lamina transparente de color naranja
impartida por la pelicula, cuyo grosor oscilaba entre 100 mm y 50 mm.

Luego se aplico una celda fotovoltaica IXYS-KXOB22-12 que tenia un area superficial de 1.2 cm? a uno de los bordes
de la lamina de polimero.

La superficie principal de la [amina de polimero (que se revistié con la pelicula delgada) se iluminé con una fuente de
luz de energia 1 sol (1000 W/m?2) y se midio la energia eléctrica generada a través del efecto de la iluminacion.
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Las mediciones de potencia (P) se han realizado iluminando una porcién de lamina de dimensiones 100 mm x 90 mm,
a una distancia creciente (d) desde el borde al que estaba unida la celda fotovoltaica. Estas mediciones a una distancia
variable de la celda fotovoltaica permiten la cuantificacion de la contribucién de los efectos de guia de onda, borde y
autoabsorcion.

La figura 1 muestra el grafico del valor de la potencia (P) generada expresada en mW (mostrada como ordenada) en
funcién de la distancia (d) desde el borde al que estaba unida la celda fotovoltaica, expresada en cm (se muestra como
la abscisa).

Se vera que, en ausencia de efectos de borde, la potencia media generada fue de 8.29 mW (Figura 1).

La figura 2 muestra el valor de la potencia (P) generada expresada en mW (mostrada como ordenada) (el nimero de
ejemplo se muestra como la abscisa).

Ejemplo 23

6 g de metacrilato de polimetilo Altuglas VSUVT 100 (PMMA) y 143.4 mg de 2-{4-[6-(4-{[2-(2-metilprop-2-enoiloxi)etil]
oxicarbonil} fenoxi)-4,7-di(2-tienil)benzo[3,4-c]1,2,5-tiadiazo-5-iloxi] enilcarbonil oxi}etil 2-metilprop-2-enoato que tiene
la formula (Ib) obtenida como se describié en el Ejemplo 11, se disolvieron en 30 ml de 1,2-diclorobenceno (Aldrich).
La solucion obtenida se depositdé entonces uniformemente en una lamina de metacrilato de polimetilo (dimensiones
300 mm x 90 mm x 6 mm) utilizando un dispositivo de formacion de pelicula del tipo “Doctor Blade” y el disolvente se
dejo evaporar a temperatura ambiente (25°C), en un suave flujo de aire, durante 24 horas. A partir de esto, resulté una
lamina transparente de color naranja impartida por la pelicula, cuyo grosor oscilaba entre 100 pm y 50 um.

Luego se aplicod una celda fotovoltaica IXYS-KXOB22-12 que tenia un area superficial de 1.2 cm? a uno de los bordes
de la lamina de polimero.

La superficie principal de la lamina de polimero (que se revistio con la pelicula delgada) se iluminé luego con una
fuente de luz de energia 1 sol (1000 W/m?) y se midi6 la energia eléctrica generada a través del efecto de la
iluminacion.

Las mediciones de potencia (P) se han realizado iluminando una porcién de lamina de dimensiones 100 mm x 90 mm,
a una distancia creciente (d) desde el borde al que estaba unida la celda fotovoltaica. Estas mediciones a una distancia
variable de la celda fotovoltaica permiten la cuantificacion de la contribucion de los efectos de guia de onda, borde y
autoabsorcion.

La figura 1 muestra el grafico para el valor de la potencia (P) generada expresada en mW (mostrada como ordenada)
en funcién de la distancia (d) desde el borde al que se unié la celda fotovoltaica, expresada en cm (se muestra como
la abscisa).

Se vera que, en ausencia de efectos de borde, la potencia media generada fue de 9.13 mW (Figura 1).

La figura 2 muestra el valor de la potencia (P) generada expresada en mW (mostrada como ordenada) (el nimero de
ejemplo se muestra como la abscisa).

Ejemplo 24

6 g de polimetacrilato de metilo Altuglas VSUVT 100 (PMMA) y 152.8 g de 2-(4-{4,7-bis[5-(2,5-dimetilfenil)(2-tienilo)]-
6- fenoxibenzo [3,4-c]1,2,5-tiadiazo-5-iloxi}fenilcarboniloxi)etil-2-metilprop-2-enoato que tiene la formula (Ic) obtenida
como se describid en el Ejemplo 13, se disolvié en 30 ml de 1,2-diclorobenceno (Aldrich). La solucion obtenida se
depositd entonces uniformemente en una lamina de metacrilato de polimetilo (dimensiones 300 mm x 90 mm x 6 mm)
utilizando un dispositivo de formacion de pelicula del tipo “Doctor Blade” y el disolvente se dej6é evaporar a temperatura
ambiente (25°C), en un suave flujo de aire, durante 24 horas. A partir de esto, resulté una lamina transparente de color
naranja impartida por la pelicula, cuyo grosor oscilaba entre 100 um y 50 pm.

Luego se aplico una celda fotovoltaica IXYS-KXOB22-12 que tenia un area superficial de 1.2 cm? a uno de los bordes
de la lamina de polimero.

La superficie principal de la lamina de polimero (que se revistidé con la pelicula delgada) se iluminé luego con una
fuente luminosa de energia 1 sol (1000 W/m?) y se midio la energia eléctrica generada a través del efecto de la
iluminacion.

Las mediciones de potencia (P) se han realizado iluminando una porcién de lamina de dimensiones 100 mm x 90 mm,
a una distancia creciente (d) desde el borde al que se unié la celda fotovoltaica. Estas mediciones a una distancia
variable de la celda fotovoltaica permiten la cuantificacion de la contribucion de los efectos de guia de onda, borde y
autoabsorcion.
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La figura 1 muestra el grafico del valor de la potencia (P) generada expresada en mW (mostrada como ordenada) en
funcion de la distancia (d) desde el borde al que estaba unida la celda fotovoltaica, expresada en cm (se muestra como
la abscisa).

Se vera que, en ausencia de efectos de borde, la potencia media generada fue de 14.67 mW (Figura 1).

La figura 2 muestra el valor de la potencia (P) generada expresada en mW (mostrada como ordenada) (el nimero de
ejemplo se muestra como la abscisa).
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REIVINDICACIONES

1. Un compuesto de diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la férmula general (1) o (l1):

i O_ 0] R,
X O\/\O)L AN

0 0

@

aDh

en la que:

- Z representa un atomo de azufre, un atomo de oxigeno, un atomo de selenio; o un grupo NRs en el que Re se
selecciona de grupos alquilo C4-C20 lineal o ramificado, preferiblemente C+4-Cs, 0 grupos arilo opcionalmente
sustituidos;

- R1, R2 y Rs, idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno; o se seleccionan de grupos alquilo C1-Czo
lineal o ramificado, preferiblemente C1-Cs, opcionalmente contienen heteroatomos, grupos cicloalquilo opcionalmente
sustituidos, grupos arilo opcionalmente sustituidos, grupos alcoxi C1-Czo lineal o ramificado opcionalmente sustituidos,
preferiblemente C1-Cs, grupos fenoxi opcionalmente sustituidos, o un grupo ciano;

- 0 R1y Rz, opcionalmente, pueden unirse entre si para formar, junto con los atomos de carbono a los que estan
unidos, un sistema saturado, insaturado o aromatico, ciclico o policiclico que contiene de 3 a 14 atomos de carbono,
preferiblemente de 4 a 6 atomos de carbono, que opcionalmente contienen uno o mas heteroatomos tales como, por
ejemplo, oxigeno, azufre, nitrégeno, silicio, fésforo, selenio;

- 0 R2 y Rs, opcionalmente, pueden unirse para formar, junto con los atomos de carbono a los que estan unidos, un
sistema saturado, insaturado o aromatico, ciclico o policiclico que contiene de 3 a 14 atomos de carbono,
preferiblemente de 4 a 6 atomos de carbono, que contienen uno o mas heteroatomos tales como, por ejemplo, oxigeno,
azufre, nitrégeno, silicio, fosforo, selenio;

- R4, idéntico o diferente, representa atomos de hidrégeno; o se seleccionan entre grupos alquilo lineales o ramificados,
preferiblemente lineales C1-Czo, preferiblemente C1-Cs;

- Rs, idénticos o diferentes, se seleccionan de grupos alquilo C1-Czo lineales o ramificados, preferiblemente C+1-Cs, que
contienen opcionalmente heteroatomos, opcionalmente grupos cicloalquilo sustituidos;

- ny m, idénticos o diferentes, son 0 0 1, siempre que al menos unode my nes 1.
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2. Un compuesto de diariloxibenzoheterodiazol disustituido de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que en dicha
férmula general (1) o (l1):

5 - Z representa un atomo de azufre

- R1, mutuamente idénticos, representan atomos de hidrégeno o se seleccionan de grupos arilo opcionalmente
sustituidos, preferiblemente son 2,6-dimetilfenilo, 2,5-dimetilfenilo;

10 - R2 y Rs, mutuamente idénticos, representan un atomo de hidrégeno
- R4, mutuamente idénticos, se seleccionan de grupos alquilo C1-Cs lineales o ramificados, preferiblemente son metilo;

- Rs, mutuamente idénticos, se seleccionan de grupos alquilo C1-Cs lineales o ramificados, preferiblemente son metilo;

15
-ny m, idénticos o diferentes, son 0 o0 1, siempre que al menos unode ny m sea 1.
3. Un proceso para la preparacion de un compuesto de diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la formula
general (I):

20

0, /}j
\//‘\(3 h ”

i1}

en el que Z, R1, R2, R3, R4, m y n tienen los mismos significados descritos en la reivindicacion 1 o 2, que comprenden
hacer reaccionar al menos un acido de un compuesto de diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la formula
25 general (Ill):

O O
o 1w
\0 0/
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en el que Z, Ry, Rz, R3, my n 2 tienen los mismos significados descritos en la reivindicacion 1 o 2, para reaccionar con
al menos un (met)acrilato de hidroxialquilo en presencia de al menos una carbodiimida y de al menos una
dialquilamino-piridina,

en el que:

- se selecciona dicho (met)acrilato de hidroxialquilo de: acrilato de 2-hidroxietilo, metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA),
acrilato de 2-hidroxipropilo, metacrilato de 2-hidroxipropilo, acrilato de 3-hidroxipropilo, metacrilato de 3-hidroxipropilo,
acrilato de 3-hidroxipropilo, metacrilato de 3-hidroxibutilo, acrilato de 4-hidroxibutilo, metacrilato de hidroxibutilo,
acrilato de 6-hidroxiexilo, metacrilato de 6-hidroxiexilo, acrilato de 3-hidroxi-2-etilhexilo, metacrilato de 3-hidroxi-2-
etilhexilo, monoacrilato de neopentilglicol, monometacrilato de neopentilglicol, monoacrilato de 1,5-pentanodiol,
monometacrilato de 1,5-pentanodiol, monoacrilato de 1,6-hexanodiol, monometacrilato de 1,6-hexanodiol, 0 mezclas
de los mismos; preferiblemente entre metacrilato 2-hidroxieti (HEMA), metacrilato de 2-hidroxipropilo; mas
preferiblemente es metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA); y/o

- dicho acido de un compuesto de diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la formula general (lll) y dicho
(met)acrilato de hidroxialquilo se usan en relaciones molares que varian de 1:3 a 1:15, preferiblemente que varian de
1:3a1:8; ylo

- dicha carbodiimida se selecciona de: carbodiimidas insolubles en agua tales como diciclohexilcarbodiimida (DCC),
diisopropilcarbodiimida; o de carbodiimidas solubles en agua tales como clorhidrato de 1-etil-[3-(3-dimetilamino)propil]-
carbodiimida (WSC), preferiblemente de diciclohexilcarbodiimida (DCC), 1-etil-[3-(3-dimetilamino)propil]-carbodiimida
clorhidrato (WSC); mas preferiblemente es clorhidrato de 1-etil-[3-(3-dimetilamino)propil]-carbodiimida (WSC); y/o

- dicho acido de un compuesto de diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la férmula general (lll) y dicha
carbodiimida se usan en relaciones molares que varian de 1:1 a 1:5, preferiblemente que varian de 1:1 a 1:3; y/o

- dicha dialquil-aminopiridina se selecciona de: N,N-dimetil-4-aminopiridina (DMPA), N,N-dietil-4-aminopiridina, N,N-
dibutil-4-aminopiridina; preferiblemente es N,N-dimetil-4-aminopiridina (DMPA); y/o

- dicho acido de un compuesto de diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la formula general (lll) y dicha
dialquil-aminopiridina se usan en relaciones molares que varian de 1:0.1 a 1:2, preferiblemente que varian de 1:0.2 a
1:1; ylo

- dicho proceso se lleva a cabo en presencia de al menos un disolvente organico seleccionado entre: éteres tales
como 1,2-dimetoxietano, 1,4-dioxano, tetrahidrofurano o mezclas de los mismos; hidrocarburos tales como tolueno,
xileno o mezclas de los mismos; disolventes de éster tales como acetato de metilo, acetato de etilo o mezclas de los
mismos; disolventes aproticos dipolares tales como N,N-dimetilformamida, N-metilpirrolidona, dimetilsulféxido o
mezclas de los mismos; solventes clorados tales como diclorometano, dicloroetano, diclorobenceno o mezclas de los
mismos; o mezclas de los mismos; preferiblemente diclorometano, mas preferiblemente diclorometano anhidro; y/o

- dicho acido de un compuesto de diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la formula general (1) se utiliza en
dicho disolvente organico en una cantidad tal que tenga una concentracion molar en dicho disolvente organico que
varia de 0.005 M a 2 M, preferiblemente que varia de 0.01 M a 0.1 M; y/o

- dicho proceso se lleva a cabo a una temperatura que varia de -40°C a 40°C, preferiblemente que varia de 0°C a
30°C; y/o

- dicho proceso se lleva a cabo durante un tiempo que varia de 1 hora a 30 horas, preferiblemente que varia de 2
horas a 20 horas.

4. Un proceso para la preparacién de un compuesto de diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la férmula
general (Il):
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k. )‘1 jl R,
AN e

(I

en el que Z, R1, Rz, R3 y Rs tienen los mismos significados descritos en la reivindicacion 1 0 2, y n y m son iguales a
1, que comprende:

(a) hacer que al menos un compuesto de benzoheterodiazol fluorado disustituido tenga la férmula general (1V):

(V)

10 en el que Z, R2 y Rs tienen los mismos significados descritos en la reivindicacion 1 o 2, reaccionan con al menos un
alquilo de 4-hidroxibenzoato de alquilo que tiene formula general (V):

0
Rs
0/

1O (V)

15 en el que Rs tiene los mismos significados descritos en la reivindicacion 1 o 2, obteniendo un compuesto de
diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la férmula general (VI):
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(V1)

en el que Z, Rz, Rs y Rs, tienen los mismos significados descritos en la reivindicacion 1 0 2, y ny m son iguales a 1; y
en el caso donde, en el compuesto de diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la formula general (Il), R4,
idéntico o diferente, no representan atomos de hidrégeno,

(b) hacer que al menos un compuesto de diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la férmula general (VI)
obtenido en el paso (a) reaccione con al menos un compuesto seleccionado de N-haloimidas, tales como N-
bromosuccinimida, N-bromoftalimida, N-iodosuccinimida, N-yodoftalimida, obteniendo un compuesto de
diariloxibenzoheterodiazol halogenado disustituido que tiene la formula general (VII):

R O_ i R
S\O)k ko / 5

(VID)

en el que Z, Rz, R3 y Rs tienen los mismos significados descritos en la reivindicacion 1 0 2, y X es un atomo de halégeno
seleccionado de bromo, yodo, preferiblemente bromo;

(c) hacer que al menos un compuesto de diariloxibenzoheterodiazol halogenado disustituido que tiene la formula
general (VII) obtenido en el paso (b) reaccione con al menos un compuesto de aril-boro que tiene la férmula general
(VII):

/OR7
Rl—B\ (VIID)
OR,

en el que R1 tiene los mismos significados descritos en la reivindicacion 1 o 2, siempre que el sustituyente R1 no
represente un atomo de hidrégeno, y los sustituyentes R7 representen un atomo de hidrégeno, o puedan seleccionarse
de grupos alquilo C1-C1o lineales o ramificados, o de grupos cicloalquilo opcionalmente sustituidos, o los dos
sustituyentes Rz opcionalmente puede unirse para formar, junto con los otros atomos a los que estan unidos, un
compuesto ciclico como en el caso de los ésteres de pinacol de acido borénico o de los ésteres de 1,3-propandiol de
acidos bordnicos; y/o
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- en dicha etapa (a) dicho compuesto de diariloxibenzoheterodiazol fluorado disustituido que tiene la formula general
(IV) y dicho 4-hidroxibenzoato de alquilo que tiene la formula general (V) se usan en relaciones molares que varian de
1:2 a 1:10, preferiblemente de 1:2 a 1:5; y/o

- dicha etapa (a) se lleva a cabo en presencia de al menos una base organica débil seleccionada entre: carboxilatos
de metales alcalinos o alcalinotérreos tales como acetato de potasio, acetato de sodio, acetato de cesio, acetato de
magnesio, acetato de calcio, propionato de potasio, propionato de sodio, propionato de cesio, propionato de magnesio,
propionato de calcio o mezclas de los mismos; carbonatos de metales alcalinos o alcalinotérreos tales como carbonato
de litio, carbonato de potasio, carbonato de sodio, carbonato de cesio, carbonato de magnesio, carbonato de calcio o
mezclas de los mismos; bicarbonatos de metales alcalinos o alcalinotérreos tales como bicarbonato de litio,
bicarbonato de potasio, bicarbonato de sodio, bicarbonato de cesio, bicarbonato de magnesio, bicarbonato de calcio
0 mezclas de los mismos; o mezclas de los mismos; preferiblemente carbonato de potasio, carbonato de sodio,
carbonato de cesio; y/o

- dicho compuesto de diariloxibenzoheterodiazol fluorado disustituido que tiene la férmula general (1V) y dicha base
organica débil se usan en relaciones molares que varian de 1:1 a 1:10, preferiblemente que varian de 1:2 a 1:5; y/o

- dicha etapa (a) se lleva a cabo en presencia de al menos un disolvente organico seleccionado entre: éteres tales
como 1,2-dimetoxietano, 1,4-dioxano, tetrahidrofurano o mezclas de los mismos; disolventes clorados tales como
diclorometano, cloroformo o mezclas de los mismos; solventes apréticos dipolares tales como N,N-dimetilformamida,
N-metilpirrolidona, dimetilsulféxido; o mezclas de los mismos; preferiblemente N,N-dimetilformamida; y/o

- dicho compuesto de diariloxibenzoheterodiazol fluorado disustituido que tiene la formula general (V) se utiliza en
dicho disolvente organico en una cantidad tal que tenga una concentraciéon molar en dicho disolvente organico que
varia de 0.05 M a 2 M, preferiblemente de 0.1 Ma 1 M; y/o

- dicha etapa (a) se lleva a cabo a una temperatura que varia de 60°C a 150°C, preferiblemente que varia de 80°C a
120°C; ylo

- dicha etapa (a) se lleva a cabo durante un tiempo que varia de 1 hora a 24 horas, preferiblemente que varia de 2
horas a 18 horas; y/o

- en dicho paso (b) dicho compuesto de diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la férmula general (VI) y dicho
compuesto seleccionado de N-haloimidas se usan en relaciones molares que varian de 1:2 a 1:3, preferiblemente que
varian de 1:2 a 1:2.5; y/o

- dicha etapa (b) se lleva a cabo en presencia de al menos un disolvente organico seleccionado entre: éteres tales
como 1,2-dimetoxietano, 1,4-dioxano, tetrahidrofurano o mezclas de los mismos; disolventes clorados tales como
diclorometano, cloroformo o mezclas de los mismos; solventes apréticos dipolares tales como N,N-dimetilformamida,
N-metilpirrolidona, dimetilsulféxido; o0 mezclas de los mismos; preferiblemente tetrahidrofurano; y/o

- dicho compuesto de diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la formula general (VI) se utiliza en dicho
disolvente organico en una cantidad tal que tenga una concentracién molar en dicho disolvente organico que varia de
0.01 M a 5 M, preferiblemente que varia de 0.02 M a 2 M; y/o

- dicha etapa (b) se lleva a cabo a una temperatura que varia de 20°C a 50°C, preferiblemente que varia de 22°C a
30°C; y/o

- dicha etapa (b) se lleva a cabo durante un tiempo que varia de 1 hora a 24 horas, preferiblemente que varia de 4
horas a 18 horas; y/o

- en dicho paso (c) dicho compuesto de diariloxibenzoheterodiazol halogenado disustituido que tiene la formula general
(V) y dicho compuesto de aril-boro que tiene la férmula general (VIIl), se usan en relaciones molares que varian de
1:2 a 1:5, preferiblemente que van desde 1:2 a 1:4; y/o

- dicho paso (c) se lleva a cabo en presencia de al menos un catalizador que contiene paladio seleccionado de
compuestos de paladio en el estado de oxidacion (0) o () tal como paladio-tetraquistrifenilfosfina [Pd(PPhs)a], dicloruro
de bis-trifenilfosfina y paladio [PdCI2(PPhs)z], preferiblemente paladio-tetraquistrifenilfosfina [Pd(PPhs)4]; y/o

- dicho compuesto de diariloxibenzoheterodiazol halogenado disustituido que tiene la formula general (VIl) y dicho
catalizador se utiliza en relaciones molares que varian de 1:0.15 a 1:0.01, preferiblemente que varian de 1: 0.02 a 1:
0.12; y/o

- dicho paso (c) se lleva a cabo en presencia de al menos una base organica débil seleccionada entre: carboxilatos de

metales alcalinos o alcalinotérreos tales como acetato de potasio, acetato de sodio, acetato de cesio, acetato de
magnesio, acetato de calcio, propionato de potasio, propionato de sodio, propionato de cesio, propionato de magnesio,
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propionato de calcio o mezclas de los mismos; carbonatos de metales alcalinos o alcalinotérreos tales como carbonato
de litio, carbonato de potasio, carbonato de sodio, carbonato de cesio, carbonato de magnesio, carbonato de calcio o
mezclas de los mismos; bicarbonatos de metales alcalinos o alcalinotérreos tales como bicarbonato de litio,
bicarbonato de potasio, bicarbonato de sodio, bicarbonato de cesio, bicarbonato de magnesio, bicarbonato de calcio
0 mezclas de los mismos; o mezclas de los mismos; preferiblemente carbonato de potasio, carbonato de sodio,
carbonato de cesio; y/o

- dicho compuesto de diariloxibenzoheterodiazol halogenado disustituido que tiene la formula general (VII) y dicha
base organica débil se usan en relaciones molares que varian de 1:1 a 1:20, preferiblemente que varian de 1:2 a 1:10;
ylo

- dicho paso (c) se lleva a cabo en presencia de al menos un disolvente organico seleccionado entre: éteres tales
como 1,2-dimetoxietano, 1,4-dioxano, tetrahidrofurano o mezclas de los mismos; hidrocarburos tales como tolueno,
xileno o mezclas de los mismos; disolventes apréticos dipolares tales como N,N-dimetilformamida, N-metilpirrolidona,
dimetilsulféxido o mezclas de los mismos; 0 mezclas de los mismos; preferiblemente 1,4-dioxano; y/o

- en dicha etapa (b), dicho disolvente organico puede utilizarse en mezcla con al menos un alcohol tal como metanol,
etanol, n-propanol, iso-propanol o mezclas de los mismos; y/o

- dicho compuesto de diariloxibenzoheterodiazol halogenado disustituido que tiene la férmula general (VII) se utiliza
en dicho disolvente organico en una cantidad tal que tenga una concentracién molar en dicho disolvente organico que
varia de 0.01 M a 2 M, preferiblemente de 0.02 M a 1 M; y/o

- dicho paso (c) se lleva a cabo a una temperatura que varia de 50°C a 140°C, preferiblemente que varia de 60°C a
120°C; y/o

- dicho paso (c) se lleva a cabo durante un tiempo que varia de 2 horas a 36 horas, preferiblemente que varia de 4
horas a 18 horas.

5. Un proceso para la preparacion de un compuesto de diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la férmula
general (Il):

N ji 1 &
0] 0]

(1D

en el que Z, R1, R2, R3 y Rs tienen los mismos significados descritos en la reivindicacion 102, ysines 0, mes 10
viceversa, que comprende:

(a1) hacer que al menos un compuesto de diariloxibenzoheterodiazol fluorado disustituido que tiene la férmula general
(IV):

(IV)
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en la que Z, Rz y Rs tienen los mismos significados descritos en la reivindicacion 1 o 2, reaccionen con al menos un
alquil 4-hidroxibenzoato que tiene la férmula general (V):

HO (V)

en el que Rs tiene los mismos significados descritos en la reivindicacion 1 o 2, dicho compuesto de
diariloxibenzoheterodiazol fluorado disustituido que tiene la formula general (1V) y dicho 4-hidroxibenzoato de alquilo
que tiene la formula general (V) se utiliza en proporciones molares iguales, obtener una mezcla de reacciéon que
comprende al menos un compuesto monoariloxibenzoheterodiazol fluorado disustituido que tiene la férmula general
(Vla):

— (Vla)
N N
Ny s
Z

en el que Z, Rz, R3 y Rs, tienen los mismos significados descritos en la reivindicacion 1 0 2, y m es 1;
(b1) agregar directamente a la mezcla de reaccién obtenida en el paso (a1) al menos un fenol que tiene la férmula (1X),

dicho fenol que tiene la formula (1X) se utiliza en proporciones molares iguales o en exceso molar con respecto a dicho
compuesto de diariloxibenzoheterodiazol fluorado disustituido que tiene la formula general (1V):

HO/© (1X)

obtener un compuesto de diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la férmula general (X):

i R
JKO/ ’

(X)

43



10

15

20

25

30

35

40

ES 2764 558 T3

en el que Z, Rz, Rs y Rs tienen los mismos significados descritos en la reivindicacion 1 0 2, y m es 1; y, en el caso
donde, en el compuesto de diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la férmula general (ll), R1, idéntico o
diferente, no representan atomos de hidrégeno,

(c1) haciendo que al menos un compuesto de diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la formula general (X)
obtenido en el Etapa (b1) para reaccionar con al menos un compuesto seleccionado de N-haloimidas tales como N-

bromosuccinimida, N-bromoftalimida, N-yodosuccinimida, N-yodoftalimida, obteniendo un compuesto de
diariloxibenzoheterodiazol halogenado disustituido que tiene formula general (XI):
O
k /RS
0]

R, O o'r,” - —m

R R
2 ‘ \ / , 2
S — SN (X1D)
N_ _N
z

X

en el que Z, Rz, Rs y Rs tienen los mismos significados descritos en la reivindicacion 1 0 2, y X es un atomo de halégeno
seleccionado de bromo, yodo, preferiblemente bromo;

(d1) hacer que al menos un compuesto de diariloxibenzoheterodiazol halogenado disustituido que tiene la formula
general (XI) obtenido en el paso (c1) reaccione con al menos un compuesto de aril-boro que tiene la férmula general
(vVh:

/OR7
RI—B\ (VIID)
OR.,

en el que R1 tiene los mismos significados descritos en la reivindicacion 1 o 2, siempre que el sustituyente R1 no
represente un atomo de hidrogeno, y los sustituyentes Rz representen un dtomo de hidrégeno o se seleccionen de
grupos alquilo C4-C1o lineales o ramificados, o de grupos cicloalquilo opcionalmente sustituidos, o los dos sustituyentes
Rz pueden opcionalmente unirse para formar, junto con los otros atomos a los que estan unidos, un compuesto ciclico
como en el caso de los ésteres de pinacol de acido borénico o de los ésteres de 1,3-propanodiol borénicos de acido
boronico; y/o

- dicha etapa (a1) se lleva a cabo en presencia de al menos una base organica débil seleccionada entre: carboxilatos
de metales alcalinos o alcalinotérreos tales como acetato de potasio, acetato de sodio, acetato de cesio, acetato de
magnesio, acetato de calcio, propionato de potasio, propionato de sodio, propionato de cesio, propionato de magnesio,
propionato de calcio o mezclas de los mismos; carbonatos de metales alcalinos o alcalinotérreos tales como carbonato
de litio, carbonato de potasio, carbonato de sodio, carbonato de cesio, carbonato de magnesio, carbonato de calcio o
mezclas de los mismos; bicarbonatos de metales alcalinos o alcalinotérreos tales como bicarbonato de litio,
bicarbonato de potasio, bicarbonato de sodio, bicarbonato de cesio, bicarbonato de magnesio, bicarbonato de calcio
0 mezclas de los mismos; o mezclas de los mismos; preferiblemente carbonato de potasio, carbonato de sodio,
carbonato de cesio; y/o

- dicho compuesto de diariloxibenzoheterodiazol fluorado disustituido que tiene la férmula general (1V) y dicha base
organica débil se usan en relaciones molares que varian de 1:1 a 1:10, preferiblemente que varian de 1:1 a 1:5; y/o

- dicha etapa (a1) se lleva a cabo en presencia de al menos un disolvente organico que se selecciona de: éteres tales
como 1,2-dimetoxietano, 1,4-dioxano, tetrahidrofurano o mezclas de los mismos; disolventes clorados tales como
diclorometano, cloroformo o mezclas de los mismos; solventes apréticos dipolares tales como N,N-dimetilformamida,
N-metilpirrolidona, dimetilsulféxido; o0 mezclas de los mismos; preferiblemente N,N-dimetilformamida; y/o
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- dicho compuesto de diariloxibenzoheterodiazol fluorado disustituido que tiene la formula general (V) se utiliza en
dicho disolvente organico en una cantidad tal que tenga una concentracion molar en dicho disolvente organico que
varia de 0.05 M a 2 M, preferiblemente de 0.1 Ma 1 M; y/o

- dicho paso (a1), y dicho paso (b1), se llevan a cabo a una temperatura que varia de 60°C a 150°C, preferiblemente
que varia de 80°C a 100°C;

- dicho paso (a1) y dicho paso (b1), independientemente, se llevan a cabo durante un tiempo que varia de 1 hora a 24
horas, preferiblemente que varia de 1 hora a 12 horas;

- dicho paso (c1) y dicho paso (d1), independientemente, se llevan a cabo bajo las mismas condiciones operativas de
los pasos (b) y (c), como se reivindica en la reivindicacion 4.

6. Un proceso para la preparacion de un producto disustituido compuesto de diariloxibenzoheterodiazol que tiene la
férmula general (XII):

Ra Rb
R, O 0O R
R2 3 3 R2
B a
g g (XII)
R /A R,
N\Z/N

en el que Z, R1, Rz y Rs tienen los mismos significados descritos en la reivindicacion 1 0 2, Ra y Rb, que son diferentes,
representan un atomo de hidrégeno; o se seleccionan de grupos alquilo C1-Czo lineal o ramificado, preferiblemente C1-
Cs, que opcionalmente contienen heteroatomos, grupos cicloalquilo opcionalmente sustituidos, grupos arilo
opcionalmente sustituidos, grupos alcoxi C1-Czo lineal o ramificado opcionalmente sustituido, preferiblemente C1-Cs,
grupos fenoxi opcionalmente sustituidos, grupos -COORc en el que Rc se selecciona de grupos alquilo C1-Czo lineales
o ramificados, preferiblemente C1-Cs, -CON(Rc)2 en el que Rc tiene los mismos significados descritos anteriormente,
grupos -N(Rc)z en el que R tiene los mismos significados descritos anteriormente, que comprende:

(a’1) hacer que al menos un compuesto de diariloxibenzoheterodiazol fluorado disustituido que tiene la férmula general
(Iv):

F F R,

B ]
S

R, R,

(Iv)

I\
N_ N
7

en el que Z, Rz y Rs tienen los mismos significados descritos en la reivindicacion 1 o 2, para reaccionar con al menos
un fenol sustituido que tiene la formula general (XI11):

Rb

HO (XIIT)

en el que Ry tiene los mismos significados descritos anteriormente, dicho compuesto de diariloxibenzoheterodiazol
fluorado disustituido que tiene la férmula general (IV) y dicho fenol sustituido que tiene la férmula general (XIll) se
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utiliza en proporciones molares iguales, obteniendo una mezcla de reaccién que comprende al menos un compuesto
monoariloxibenzoheterodiazol fluorado disustituido que tiene la formula general (Xlla):

Rb

(XTTa)
N/ \N
~z”

en el que Z, R2y Rs tienen los mismos significados descritos en la reivindicacion 1 0 2 y Ry tiene los mismos significados
descritos anteriormente;

(b’1) afadiendo directamente a la mezcla de reaccién obtenida en el paso (a’1) al menos un fenol sustituido que tiene
la férmula general (XIV), dicho fenol sustituido que tiene la formula general (XIV) se utiliza en proporciones molares
iguales o en exceso molar con respecto a dicho compuesto de diariloxibenzoheterodiazol fluorado disustituido que
tiene la formula general (IV):

Ra

X1V
HO (XIV)

en el que Ra tiene los mismos significados descritos anteriormente, obteniendo un compuesto de
diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la férmula general (XV):

Ra Rb

(XV)

en el que Z, R1, Rz y Rs tienen los mismos significados descritos en reivindicacion 1 0 2 y Ra y Rp tienen los mismos
significados descritos anteriormente; y, en el caso en que, en el compuesto de diariloxibenzoheterodiazol disustituido
que tiene la formula general (XIl), R4, idéntico o diferente, no representan atomos de hidrégeno;

(c’1) haciendo que que al menos un compuesto de diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la formula general
(XV) obtenida en el paso (b’1) reaccione con al menos un compuesto seleccionado de N-haloimidas como N-
bromosuccinimida, N-bromoftalimida, N-yodosuccinimida, N-yodoftalimida, obteniendo un compuesto de
diariloxibenzoheterodiazol halogenado disustituido que tiene la formula general (XVI):
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(XVI)

en el que Z, R1, Rz y Rs tienen los mismos significados descritos en la reivindicacion 1 0 2, y Ra y Ro tienen los mismos
significados descritos anteriormente, y X es un atomo de halégeno seleccionado de bromo, yodo, preferiblemente
bromo; (d’1) haciendo que al menos un compuesto de diariloxibenzoheterodiazol halogenado disustituido que tiene la
férmula general (XVI) obtenido en el paso (¢’1) reaccione con al menos un compuesto de aril-boro que tiene la férmula
general (VIII):

/OR7
RI—B\ (VIID)
OR,

en el que R1 tiene los mismos significados descritos en la reivindicacion 1 o 2, siempre que el sustituyente R1 no
represente un atomo de hidrégeno, y los sustituyentes Rz representen un atomo de hidrégeno, o se seleccionen de
grupos alquilo C4-C1o lineales o ramificados, o de grupos cicloalquilo opcionalmente sustituidos, o los dos sustituyentes
R7 pueden unirse opcionalmente para formar, junto con los otros atomos a los que estan unidos, un compuesto ciclico
como en el caso de los ésteres de pinacol de acido bordnico o de ésteres de 1,3-propanodiol de acido borénico; y/o

- los pasos anteriores (a’1) - (d’1), independientemente, se llevan a cabo operando bajo las mismas condiciones de los
pasos (a1) - (d1), como se reivindica en la reivindicacion 5.

7. Un concentrador solar luminiscente (LSC) que incluye al menos un compuesto de diariloxibenzoheterodiazol
disustituido que tiene la férmula general (1) o (II) de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2.

8. Un dispositivo fotovoltaico (o dispositivo solar) que comprende al menos una celda fotovoltaica (o celda solar) y al
menos un concentrador solar luminiscente (LSC) que incluye al menos un compuesto de diariloxibenzoheterodiazol
disustituido que tiene la férmula general (1) o (ll) de acuerdo con la reivindicacion 7.

9. Uso de al menos un compuesto de diariloxibenzoheterodiazol disustituido que tiene la férmula general (1) o (1) de
acuerdo con la reivindicacién 1 o 2, en un concentrador solar luminiscente (LSC).
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