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DESCRIPCION
Materiales organicos con efectos opticos
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a derivados de diarilcarbenio en forma de V estéricamente congestionados (que
abarcan especies de triarilcarbenio compuestas por solo dos "brazos electroactivos" principales de modo que se
conserva su topologia clave global en forma de V), asi como su uso como croméforos moleculares de interés como
tales (p. €j., moléculas de tinte} y como componentes de pigmentos que muestran efectos 6pticos especiales.

De hecho, dichos derivados de diarilcarbenio de caracteristicas electronicas sintonizables pueden servir como blogues
de construccién de materiales moleculares organicos organizados que presentan propiedades 6pticas especiales que
incluyen (1) reflexién parecida a un metal o (2) efectos de iridiscencia o brillo perlado, que se denominan efectos
oOpticos especiales que se originan respectivamente por la interaccién de la luz con la superficie del material, en el
primer caso (1), o con el material en volumen, en el segundo caso (2).

Antecedentes de la invencion

Los carbocationes representan intermediarios clave en la quimica organica que fueron estudiados meticulosamente
por G. A. Olah (premio Nobel 1994}, quien continuamente busco formar tipos persistentes de estas especies, en
particular manipulandolos a baja temperatura en sistemas superacidos. [Olah, G. A. Angew. Chem., Int. Ed. Engl.
1995, 34, 1393-1405]

En este peculiar campo de la quimica organica existen, sin embargo, algunos compuestos estables del tipo
triarilcarbenio, siendo algunos de ellos de suma importancia (p. €j., para la implementacién de tintes), como los tintes
de triariimetano (violeta de metilo, verde malaquita y tintes fucsina, tintes fendlicos, tintes azul Victoria) y tintes de
xanteno que son sus homélogos puenteados (entre los que se encuentran la rodamina y la fluoresceina, por ejemplo).
Por otro lado, los diarilcarbenios suelen ser lo suficientemente estables como para poder estudiarlos
espectroscépicamente sin necesidad de aislarlos en su forma pura. De hecho, estos a menudo se generan in situ (en
solucion) por medio de los precursores adecuados, y reaccionan inmediatamente con especies nucledfilas adecuadas.

Por ejemplo, los iones difenilcarbenio ya se han descrito previamente en |a literatura. En particular, Mayr et al. [Mayr
etal. J. Am. Chem. Soc. 2001, 123(39), 9500-9512] han sintetizado analogos del bien conocido azul hidrol de Michler.

Los difenilcarbenios de Mayr han demostrado ser compuestos de referencia muy Utiles puesto que permitieron
establecer amplias escalas de electrofilia y nucleofilia, a pesar de su estabilidad discutible, especialmente en solucién,
que descarta cualquier utilizacion posterior como tal. De hecho, hasta ahora se han publicado muy escasos ejemplos
de diarilcarbenio estable.

Takekuma et al. han sintetizado diarilcarbenios que poseen un grupo 3-guaiazulenilo (0 azulen-1-ilo). [Takekuma et
al. Tetrahedron 2007, 63, 12058-12070], mientras que Barbero et al. han informado recientemente sobre la sintesis
de tetrafluoroboratos de diarilcarbenio estables en laboratorio que contienen restos de indolilo o pirrolilo (véase
[Barbero et al. J. Org. Chem. 2012, 77, 4278-4287] y [Barbero et al. J. Org. Chem. 2015, 80, 4791-4796)).

De forma interesante, Sorensen et al. han descrito sales de tetrafluoroborato de triazatriangulenio, que constituyen
una clase especifica de iones de trifenilcarbenio, cuyos anillos de fenilo estan unidos entre si mediante atomos de
nitrégeno [Sorensen et al. J. Mater. Chem. 2012, 22, 4797-4805]. Dichas moléculas de triazatriangulenio son tintes
electroactivos y se autoensamblan para formar estructuras supramoleculares altamente ordenadas. Se ha demostrado
que, al ser una estructura de pelicula fina policristalina anisotrépica, garantizan un transporte eficaz de excitones.

Wada et al. también ha estudiado las sales de carbenio [Wada et al. Bull. Chem. Cos. Jpn, 70, 2737-2741 (1997),
Unusual stabilities and reactivities of tris-and bis(2,4,6-trimethoxypheny! )carbenium salts].

La reflexion especular de la luz en general esta relacionada con la conduccién electronica (plasmon superficial). Sin
embargo, el desarrollo de materiales moleculares organicos reflectantes, no conductores y libres de metales, basados
en procesos excitdnicos, allanaria el camino para una gran variedad de aplicaciones en un amplio espectro de areas:
desde reflectores o espejos hasta foténica, pinturas y recubrimientos (incluidas implementaciones especializadas para
las cuales la coexistencia de la conduccién electronica y la reflexion de la luz es perjudicial), tintas de seguridad,
productos cosméticos, optoelectrénica y tecnologia laser, entre otros.

Los pigmentos de efectos especiales son materiales de nanoparticulas o0 mesoparticulas que dan efectos de color
adicionales, tales como la dependencia angular del color (iridiscencia, brillo) o la textura. También denominados
"pigmentos de brillo", estos pigmentos se subdividen en 2 clases: pigmentos de efecto metalico y pigmentos de brillo
perlado (véase [Special Effect Pigments, G. Pfaff, 2008, 2a. Rev. ed., Vincentz Network GmbH & Co. KG,
Hannover/Alemania] y [Metal Effect Pigments, Fundamentals and Applications, P. WiBling, 2006, Vincentz Network
GmbH & Co. KG, Hannover/Alemania]).
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Con excepcién de los ejemplos de "pigmentos de efecto" basados en estructuras organicas, entre los que se
encuentran los llamados "cristales foténicos" que se encuentran principalmente en la naturaleza (p. ej., plaquetas de
guanina aisladas de escamas de pescado y determinados cristales liquidos), la industria de los "pigmentos de efecto”
se basa casi exclusivamente en particulas metélicas y materiales inorganicos estructurados expresamente (p. €j.,
plaquetas cristalinas de HgClz, sales de plomo, arsénico o bismuto, PbHPO4 en forma de plaquetas, combinacién de
mica-TiO2, carbonato basico de plomo, oxicloruro de bismuto, plaquetas de aluminio recubiertas con Fe203, mica
sintética recubierta de 6xido metalico, mica de 6xidos de hierro, mica de 6xido de cromo (I}, laminas de Al203, laminas
de SiOz, laminas de borosilicato).

La mayoria de estos pigmentos sufren problemas ambientales y/o de durabilidad: por ejemplo, el mercurio, el plomo,
el arsénico y el cromo se consideran altamente téxicos.

Asi pues, existe una necesidad de pigmentos iridiscentes/perlados organicos, ambientalmente benignos y duraderos.

Hasta ahora, "pigmento de efecto metalico" es una subfamilia del grupo de los "pigmentos metalicos", que incluye
"pigmentos metalicos" (que consiste en metales puros o aleaciones metalicas) y pigmentos de color inorganicos u
organicos que poseen por lo menos un atomo metalico en su férmula.

En este caso proponemos utilizar materiales moleculares puramente organicos como "pigmentos de efecto metalico".
Aunque se sabe que los polimeros conductores muestran un brillo metdlico (véase [Tanaka et al. Bull. Chem. Soc.
Jpn. 1980, 53, 3430-3435], [Morikita et al. Adv. Mater. 2001, 13, 1862-1864] y [Yamamoto et al. Macromolecules 2003,
36, 4262-4267]), muy pocos materiales de bajo peso molecular presentan dicho comportamiento y ninguno tiene
importancia para la industria. Solo se pueden citar escasos ejemplos de la literatura, tal como 1-aril-2-[5-(tricianoetenil)-
2-tienillpirroles, (E)-5,5'-di(tiofen-2-il)-3,3'-bi[tiofen-3(2H)-iliden]-2,2'-dionas, bis[4-(2-dimetilaminoetoxi)fenilldiazeno y
una molécula donadora-aceptora que tiene restos de dicetonato de boro(lll) (véase [Ogura et al. Org. Biomol. Chem.
2003, 1, 3845-3850], [Ogura et al. Tetrahedron 2006, 62, 2484-2491], [Evans et al. Org. Biomol. Chem. 2013, 11, 3871-
3879], [Kondo et al. Langmuir 2014, 30, 4422-4426] y [Poon et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 128, 3711-3715]). Esos
compuestos son el resultado de una casualidad mas que de un disefio molecular especifico y, en la mayoria de los
casos, no estan completamente caracterizados, incluso desde el punto de vista de la racionalizacion de sus
propiedades Opticas inusuales.

Sin embargo, es digno de mencién el ejemplo informado de un material polimérico basado en alcohol polivinilico (PVA)
y dopado con agregados J de TDBC (hidréxido de 5,6-dicloro-2-[[5,6-dicloro-1-etil-3-(4-sulfobutil)-bencimidazol-2-
iliden]-propenil]-1-etil-3-(4-sulfobutil)bencimidazol, sal sédica), que muestra propiedades 6pticas parecidas a las de los
metales (véase [Gentile et al. Nano Lett. 2014, 14, 2339-2344] y [Gentil et al. J. Opt. 2016, 18, 015001]).

Por lo tanto, existe la necesidad de materiales organicos reflectantes alternativos a los compuestos inorganicos y de
base metdlica. Con esta finalidad, la presente invencion se basa en el autoensamblaje de croméforos especificamente
concebidos que presentan coeficientes de extincion molar enormes y bandas de absorcidon muy marcadas.

En este contexto, existe un gran interés en desarrollar bloques de construccion croméforos que presenten las
caracteristicas electrénicas mencionadas anteriormente, es decir, nuevos derivados estables de diarilcarbenio con
topologia en forma de V. De hecho, por un lado, los compuestos individuales son interesantes por si mismos como
cromoforos altamente eficaces. Por otro lado, estas sales pueden autoensamblarse, lo que permite la formacién de
materiales supramoleculares organicos anisotropicos que muestran "efectos Opticos especiales”.

Compendio de la invencién

La presente divulgacion se refiere, por tanto, a un compuesto de la siguiente férmula (I} (no abarcada en las
reivindicaciones):

A@
R Mo Ry
Ry : R,
AT
R Rs R4 Ry
m

en el que:

= Ro representa un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo alquilo de Ci-Cs, un grupo haloalquilo de Ci-
Cs, un grupo aril-(C1-Ce)alquilo, un grupo heteroaril-(C1-Cs)alquilo, un grupo cicloalquilo, un grupo cicloalquil-(C1-
Ce)alquilo, un grupo heterociclo, un grupo heterociclo-(Ci-Ce)alquilo, un grupo ORs, un grupo SRe, un grupo NR7Rs,
un grupo PRs9R10, un grupo COR11, un grupo CO2R12, un grupo CONR13R14, un grupo SO2R1s, un grupo SO3H, un
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grupo CN, un grupo NOz2, un grupo OCORis, un grupo OCO2R17, un grupo NR1sCOR19 0 un grupo NR20SO2R21 0 se
selecciona del grupo que consiste en:

R,
>
a. AR, R Ry
YT YT
S b 3 N
R 3 b A
AN N N I
SRR, RS R,
l }
N y N

en el que:

Z representa C o N* Az y Z' representa N o N*-R¢' Az, en el que
Az representa un anién organico o inorganico monovalente, y

Rc' representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo de C1-Cs,

Ra y Re representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de halégeno, un grupo alquilo de Ci-Cs, un
grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo arilo, un grupo heteroarilo, un grupo aril-(C1-Cs)alquilo, un grupo heteroaril-(Ci-
Cs)alquilo, un grupo cicloalquilo, un grupo cicloalquil-(Ci-Ce)alquilo, un grupo heterociclo, un grupo heterociclo-(Ci-
Ce)alquilo, un grupo OR22 0 un grupo SR23 y

Rb, Rc y R representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno o un
grupo alquilo de C1-Ce, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo cicloalquilo, grupo cicloalquil-(C1-Cs)alquilo, un grupo
heterociclo o un grupo heterociclo-(C1-Ce)alquilo;

= Ri, Ri', Re y R4’ representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de halégeno, un grupo alquilo de C1-
Cs, un grupo alquenilo de C2-Ces, un grupo alquinilo de C2-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo arilo, un grupo
heteroarilo, un grupo aril-(C1-Ce)alquilo, un grupo heteroaril-(C1-Cs)alquilo, un grupo cicloalquilo, un grupo cicloalquil-
(C1-Ce)alquilo, un grupo heterociclo, un grupo heterociclo-(C1-Cs)alquilo, un grupo ((CHz2)mORz24, un grupo (CH2)mSRas,
un grupo ORze, un grupo SR27, un grupo NR2sRz¢, un grupo PR3oR31, un grupo CORs32, un grupo CO2R33, un grupo
CONRa4Ra3s, un grupo OCORas, un grupo OCO2R37, un grupo NR3sCOR39, 0 un grupo NR4oSO2R41, en el que my m'
son, independientemente entre si, iguales a 1, 2 o 3, preferiblemente 1;

con la condicion de que cuando R1, Ri', R4 y R4' son iguales, por lo menos uno de Ra y Re no es igual que Ry;

= Rz, R2, Ra y R3' representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno,
un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo alquenilo de C2-Cs, un grupo alquinilo de C2-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un
grupo arilo, un grupo heteroarilo, un grupo aril-(C1-Cs)alquilo, un grupo heteroaril-(C1-Cs)alquilo, un grupo cicloalquilo,
un grupo cicloalquil-(C1-Cs)alquilo, un grupo heterociclo, un grupo heterociclo-(C1-Cs)alquilo, un grupo OR42, un grupo
SRu4s, un grupo NRa4Ra4s, un grupo CORu4s, un grupo CO2R47 0 un grupo CONR4gRag;

= Lx y Lx representan cada uno, independientemente entre si, un enlace o un grupo seleccionado del grupo que
consiste en:

Py
& H
¥ S,
ey FUERLE g et § ..
e $ R Yoy L

en el que Ry, Rg y Rn representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno o halégeno, un grupo
alquilo de C1-Cs 0 un grupo haloalquilo de C1-Cs;

= X and X' representan cada uno, independientemente entre si, NRsoRs1, PRs2Rs3, ORs4, SRss, heterociclo, heteroarilo
o arilo, en en el que:

- dichos heterociclo y heteroarilo comprenden por lo menos un heteroatomo que tiene un par solitario de electrones
conjugados con C*, y estan opcionalmente sustituidos por uno o mas grupos seleccionados entre un atomo de
halégeno, alquilo de C1-Cs, haloalquilo de C1-Cs, ORss, SRs7 y NRssRse y

- dicho arilo es para-sustituido por un grupo seleccionado entre NReoRs1, PRe2Re3, ORs4y SRes, y opcionalmente esta
sustituido por uno o mas grupos seleccionados entre un atomo de halégeno, alquilo de Ci-Cs, haloalquilo de C1-Ce,
ORes, SRe7 y NResRss;
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[o]

= Riy R2, Rsy R4, Ri'y R2' y/0 Rs' y R4, independientemente entre si, forman junto con los &tomos de carbono que los
llevan un ciclo seleccionado del grupo que consiste en cicloalquenilo, heterociclo, arilo y heteroarilo, estando dicho
ciclo opcionalmente sustituido por uno 0 masgrupos seleccionados entre un atomo de halégeno, alquilo de Ci-Cs,
haloalquilo de C1-Ce, OR70, SR71 y NR72R73;

y/o

= R4 and R4' forman juntos un enlace o una cadena seleccionada del grupo que consiste en -C(R74R75)-, -(CH2)n-,
-Si(R7sR77)-, -(CH2)p-Y-(CHz)q- € -Y-(CR7eR79)r-Y'-, en el que:

-Y e Y' representan cada uno, independientemente entre si, O, S or NRgo,
-nesiguala2o3,
-pesigualaio?2,
-qesigualalof,
-resigualal o2,

- R74, R7s, R7s a Reo representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo de
C1-Cs 0 un grupo arilo, y

- R7s y R77 representan cada uno, independientemente entre si, un grupo alquilo de C1-Cs 0 un grupo arilo;
y/o

= Lx representa un enlace; X representa NRso'Rs1', PRs2Rs3', ORs4' 0 SRss'; y R2 y NRso', R2 y PRs2, R2y ORs4', R2 y
SRss', Rs y NRst1', Rs y PRs3', Rs y ORs4' y/0 Rs y SRss', independientemente entre si, forman junto con los &tomos de
carbono que los portan un grupo heterociclo o heteroarilo, estando dicho grupo opcionalmente sustituido por uno o
mas grupos seleccionados entre un atomo de halégeno, un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Ce,
ORs1, SRs2 y NResRas; ¥y Rso', Rsi', Rs2' y Rs3' representan respectivamente Rso, Rs1, Rs2 ¥y Rsa cuando no estén
enlazados con R2 0 R3;

y/o

= Lx representa un enlace; X' representa NRso'Rs1', PRs2Rs3', ORs4' 0 SRss'; y R2'y NRso', R2y PRs2', R2'y ORs4', R2'y
SRss', R3'y NRs1', R3'y PRs3', R3'y ORs4' y/o R3'y SRss', independientemente entre si, forman junto con los atomos de
carbono que los portan un grupo heterociclo o heteroarilo, estando dicho grupo opcionalmente sustituido por uno o
mas grupos seleccionados entre un atomo de halégeno, alquilo de C1-Cs, haloalquilo de C1-Cs, ORs1, SRa2 y NRa3Rs4;
y Rso', Rs1', Rs2' y Rss' representan respectivamente Rso, Rs1, Rs2 y Rsz cuando no estan enlazados con Rz’ o Rs';

y/o

= Lx representa

R <
§
S

pi < od Xy

¢ i ¢

3 ¢ : .rs
N L P N R
FINeF e Ry N

a 3 s \\

y R2y Rf, R2y Rg' y/o R3 y Ry', independientemente entre si, forman junto con los atomos de carbono que los portan
un grupo cicloalquenilo o arilo;

y/o

= Lx representa

.
R,
gy f\{ Ny
4 ¢ : i
N
& g U § s
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y Rz y Rf, R2y Rg' y/o R3 y Ry', independientemente entre si, forman junto con los atomos de carbono que los portan
un grupo cicloalquenilo o arilo;

y

= Rs a Rs3, Rse a Res, Res @ R73 y Re1 a Rea representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno,
un grupo alquilo de C+-Ce, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo arilo, un grupo heteroarilo, un grupo aril-(C1-
Cs)alquilo, un grupo heteroaril-(C1-Cs)alquilo, un grupo cicloalquilo, un grupo cicloalquil-(C1-Cs)alquilo, un grupo
heterociclo o un grupo heterociclo(Ci-Cs)alquilo, estando dicho grupo opcionalmente sustituido por uno o mas grupos
seleccionados entre un atomo de halégeno, un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo ORss,
un grupo SRass y un grupo NRs7Rss, en el que Rss a Rss representan cada uno, independientemente entre si, un atomo
de hidrégeno o un grupo alquilo de C1-Cs;

y

= Rss4, Rss, Rss ¥y Rss representan cada uno, independientemente entre si, un grupo alquilo de Ci-Cs, un grupo
haloalquilo de Ci-Cs, un grupo arilo, un grupo heteroarilo, un grupo aril-(C1-Cs)alquilo, un grupo heteroaril-(C1-
Cs)alquilo, un grupo cicloalquilo, un grupo cicloalquil-(C1-Cs)alquilo, un grupo heterociclo o un grupo heterociclo-(Ci-
Cs)alquilo, estando dicho grupo opcionalmente sustituido por uno o mas grupos seleccionados entre un atomo de
halégeno, un grupo alquilo de C1-Ce, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo ORss, un grupo SRss y un grupo NRs7Ras,
en el que Rss a Rsg representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo de
C1-Cs;

y
= A representa un anién monovalente o multivalente, organico o inorganico.
La presente invencion se refiere a un compuesto de la férmula (l) anterior, en la que:

Ro representa un atomo de hidrégeno, un alquilo de C1-Cs, un cicloalquilo que comprende de 3 a 7 &tomos de carbono,
un heterociclo monociclico insaturado que comprende 5 o0 6 miembros, o CN,

= Ri = Ri' = R4 = R4, y R1 representa, un alquilo de C1-Cs, un haloalquilo de C1-Ce, fenilo, cicloalquilo que comprende
de 3 a 7 atomos de carbono, (CHz2)mOR24, (CH2)mSR2s, OR2e, SR27, NR2gRz29, en en el que mo m'es iguala 1, 2 0 3,
preferiblemente 1;

[o]

R4 y R4 forman juntos un enlace o una cadena seleccionada del grupo que consiste en -C(R74R7s)-, 0 -(CH2)n- en el
que:

-nesiguala20 3,
- R7s, R7s, representan cada uno, un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo de Ci-Cs,
= R2 = R2' = R3 = R3', y Rz y Rarepresentan cada uno un atomo de hidrégeno;

= Lx = Lx, y Lx representa un enlace, o un grupo seleccionado del grupo que consiste en:

2

s,
§ NG {/"\.\,{}

o
NN RSy SN }—
M $ Tf oy N

= X =X, y X representa NRsgRs1, heterociclo, heteroarilo o arilo, en el que:

- dichos grupos heterociclo y heteroarilo comprenden por lo menos un atomo de nitrégeno que porta un par solitario
de electrones conjugados con C*, y estan opcionalmente sustituidos por uno o mas grupos seleccionados entre un
atomo de haldégeno, un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo ORsg, un grupo SRs7 y un
grupo NRsgRsg, vy

- dicho arilo es para-sustituido por un grupo NReoRe1, y opcionalmente esta sustituido por uno o mas grupos
seleccionados entre un atomo de halégeno, un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo ORss,
un grupo SRe7 y un grupo NResRso;

[o]

= Lx = Lx, y Lx representa un enlace, X = X' y X representa NRso'Rs1', y
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Rz y NRso', y R2' y NRso' forman junto con los atomos de carbono que los portan un grupo heterociclo o heteroarilo,
estando dicho grupo opcionalmente sustituido por uno 0 mas grupos seleccionados entre un atomo de halégeno, un
alquilo de C1-Cs, un haloalquilo de C1-Cs, ORs1, SRs2 y NRa3Rs4;

y

R3 y NRs1', y R3'y NRs:' forman junto con los atomos de carbono que los portan un grupo heterociclo o heteroarilo,
estando dicho grupo opcionalmente sustituido por uno 0 mas grupos seleccionados entre un atomo de halégeno, un
alquilo de C1-Cs, un haloalquilo de C1-Cs, ORs1, SRs2 y NRa3Rs4;

y Rso', Rs1', Rs2' y Rs3' representan respectivamente Rso, Rs1, Rs2 y Rsa cuando no estan enlazados con Rz 0 Rs;

y

= R24 @ Rzg, Rso, Rs1, Rss a Rse, Res @ Rea y Rs1 @ Raa representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de
hidrégeno, un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo arilo, estando dicho grupo opcionalmente
sustituido por uno o mas grupos seleccionados entre un atomo de halégeno, un grupo alquilo de C1-Ce, un grupo
haloalquilo de Ci-Cs, un grupo ORss, un grupo SRass y un grupo NRs7Rss, en el que Rss a Rss representan cada uno,
independientemente entre si, un atomo de hidrégeno o un un grupo alquilo de C1-Cs;

y

= A representa un anién monovalente o multivalente, organico o inorganico.
Definiciones

El término “halégeno” tal como se usa en la presente invencién se refiere a fllior, bromo, cloro y yodo. Ventajosamente,
se trata de un atomo de fluor.

El término "alquilo de C1-Ce¢", tal como se usa en la presente invencién, se refiere a una cadena hidrocarbonada
saturada, lineal o ramificada que comprende de 1 a 6 atomos de carbono, que incluyen, entre otros, metilo, etilo, n-
propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, sec-butilo, tert-butilo, n-pentilo, n-hexilo y similares.

El término "haloalquilo de C1-Cs" tal como se usa en la presente invencién se refiere a cualquier grupo alquilo de C1-
Cs como se define anteriormente en el que uno o mas atomos de hidrogeno han sido reemplazados cada uno por un
atomo de halégeno. Puede ser en particular un grupo trifluorometilo.

El término "alquenilo de C2-Cs" tal como se usa en la presente invencién se refiere a una cadena hidrocarbonada lineal
o ramificada que comprende por lo menos un doble enlace y que comprende de 2 a 6 atomos de carbono que incluyen,
entre otros, etenilo (p. €j., vinilo), propenilo (p. €j., alilo) y similares.

El término "alquinilo de C2-Cs" tal como se usa en la presente invencién se refiere a una cadena hidrocarbonada lineal
o ramificada que comprende por lo menos un triple enlace y que comprende de 2 a 6 atomos de carbono que incluyen,
entre otros, etinilo, propinilo y similares.

El término "cicloalquilo”, tal como se usa en la presente invencién, se refiere a un anillo hidrocarbonado saturado que
comprende de 3 a 7, ventajosamente de 5 a 7, atomos de carbono que incluyen, entre otros, ciclohexilo, ciclopentilo,
ciclopropilo, cicloheptilo y similares.

El término "cicloalquenilo”, tal como se usa en la presente invencion, se refiere a un anillo hidrocarbonado insaturado
que comprende de 3 a 7, ventajosamente de 5 a 6, atomos de carbono, que incluyen, entre otros, ciclopentenilo,
ciclohexenilo, ciclopentadienilo, ciclohexadienilo y similares. El término "heterociclo”, tal como se usa en la presente
invencién, se refiere a un monociclo o policiclo no aromatico, saturado o insaturado, que comprende anillos fusionados,
con puente o espiranicos, preferiblemente anillos fusionados, que comprenden ventajosamente de 3 a 10, en particular
de 3 a 6, atomos en cada anillo, en el que los atomos del anillo o anillos comprenden uno o mas, ventajosamente de
1 a 3, heteroatomos seleccionados entre O, S, y N, preferiblemente O y N, siendo el resto atomos de carbono.

Un heterociclo saturado es mas particularmente un heterociclo monociclico saturado de 3, 4, 5 0 6 miembros, incluso
mas particularmente un heterociclo monociclico saturado de 5 o 6 miembros tal como una aziridina, una azetidina, una
pirrolidina, un tetrahidrofurano, un 1,3-dioxolano, un tetrahidrotiofeno, una tiazolidina, una isotiazolidina, una
oxazolidina, una isoxazolidina, una imidazolidina, una pirazolidina, una triazolidina, una piperidina, una piperazina, un
1,4-dioxano, una morfolina o una tiomorfolina.

Un heterociclo insaturado es mas particularmente un heterociclo monociclico o biciclico insaturado, comprendiendo
cada ciclo 5 0 6 miembros, tales como 1H-azirina, una pirrolina, un dihidrofurano, un 1,3-dioxoleno, un dihidrotiofeno,
una tiazolina, una isotiazolina, una oxazolina, una isoxazolina, una imidazolina, una pirazolina, una triazolina, una
dihidropiridina, una tetrahidropiridina, una dihidropirimidina, una tetrahidropirimidina, una dihidropiridazina, una
tetrahidropiridazina, una dihidropirazina, una tetrahidropirazina, una dihidrotriazina, una tetrahidrotriazina, un 1,4-
dioxeno, una indolina, un 2,3-dihidrobenzofurano (cumarina), un 2,3-dihidrobenzotiofeno, un 1,3-benzodioxol, un 1,3-
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benzoxatiol, una benzoxazolina, una benzotiazolina, una bencimidazolina, un cromano o un cromeno.

El término "arilo", tal como se usa en la presente invencion, se refiere a un grupo hidrocarbonado aromatico que
comprende preferiblemente de 6 a 14 atomos de carbono y que comprende uno o mas anillos fusionados, tales como,
por ejemplo, un grupo fenilo, un grupo naftilo o un grupo antracenilo. Ventajosamente, sera un grupo fenilo.

El término "heteroarilo” tal como se usa en la presente invencion se refiere a un heterociclo aromatico como se define
anteriormente. Puede ser mas particularmente un heterociclo aromatico monociclico, biciclico o triciclico,
comprendiendo cada ciclo 5 0 6 miembros, tales como un pirrol, un furano, un tiofeno, un tiazol, un isotiazol, un oxazol,
un isoxazol, un imidazol, un pirazol, un triazol, una piridina, una pirimidina, un indol, un benzofurano, un benzotiofeno,
un benzotiazol, un benzoxazol, un bencimidazol, un indazol, un benzotriazol, una quinolina, una isoquinolina, una
cinolina, una quinazolina, una quinoxalina, un carbazol o julolidina.

El término "cicloalquil-(C1-Ce)alquilo” tal como se usa en la presente invencién se refiere a cualquier grupo cicloalquilo
como se define anteriormente, que esta unido a la molécula por medio de un grupo alquilo de C1-Ce como se define
anteriormente.

El término "heterociclo-(C1-Ce)alquilo” tal como se usa en la presente invencién se refiere a un grupo heterociclo como
se define anteriormente, que esta unido a la molécula por medio de un grupo alquilo de C1-Cs como se define
anteriormente.

El término "aril-(C1-Cse)-alquilo" tal como se usa en la presente invencion se refiere a cualquier grupo arilo como se
define anteriormente, que estd unido a la molécula por medio de un grupo alquilo de Ci-Cs como se define
anteriormente. En particular, puede ser un grupo bencilo.

El término "heteroaril-(C1-Cs)alquilo" tal como se usa en la presente invencién se refiere a un grupo heteroarilo como
se define anteriormente, que esta unido a la molécula por medio de un grupo alquilo de C1-Cs como se define
anteriormente.

La expresion "anién organico o inorganico" se refiere, en el sentido de la presente invencién, a un ion conjugado
cargado negativamente. Puede ser en particular un haluro (fluoruro, cloruro, bromuro, yoduro), anién de perclorato,
nitrato, sulfato, alquilsulfato, bencenosulfonato, p-toluenosulfonato, clorosulfonato, fluorosulfonato, trifluorosulfonato,
metanosulfonato, bencenosulfinato, tetrafluoroborato, tetrafenilborato, tetraquis(pentafluorofenil)borato,
tris(tetraclorobencenodiolato)fosfato(V) (TRISPHAT), (1,1'-binaftaleno-2,2'diolato) (bis(tetracloro-1,2-
bencenodiolato)fosfato(V) (BINPHAT), acetato, trifluoroacetato, propionato, benzoato, oxalato, succinato, oleato,
estearato, citrato, 4-hidroxifenolato, 2,3,5,6-tetracloro-4-hidroxifenolato, 2,3-dicloro-5,6-diciano-4-hidroxifenolato
(DDQH), hidrogenofosfato, dihidrogenofosfato o hexafluorofosfato. Preferiblemente, es un anién de hexafluorofosfato,
2,3-dicloro-5,6-diciano-4-hidroxifenolato (DDQH), tetrafluoroborato, haluro o triflato, mas preferiblemente un anién de
2,3-dicloro-5,6-diciano-4-hidroxifenolato (DDQH) o hexafluorofosfato, en particular un anién de hexafluorofosfato.

En el contexto de la presente invencion, "C*" se refiere al atomo de carbono trivalente que esta enlazado con Ro.
En el contexto de la presente invencion, los términos "precursor” o "intermedio" se utilizan indistintamente.
Descripcion detallada y realizaciones adicionales

La invencién se expone en las reivindicaciones adjuntas

Segun una divulgacién particular, Ro representa un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo alquilo de
C1-Ce, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo ORs, un grupo SRs y un grupo NR7Rg, un grupo CN o un grupo NO2, o
se selecciona del grupo que consiste en:

en el que Ra, Rb, Re, Ry, Re, Z and Z' son como se define anteriormente.
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Segun otra divulgacion particular, Ro representa un atomo de hidrégeno, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo
NR7Rs, un grupo CN o un grupo NOz, o se selecciona del grupo que consiste en:

3
Re
H 3. . & :
S;_: N "/.-f"\‘\'\_\Y.f ?\{; R(} \\5:/ had K}?/- R‘\‘.
1 i § i
H H ¥ i
. g B TN
ﬁe’f y4 P By { B
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en el que:
- Z representa C o N* Az y Z' representa N o N*-R¢' Az, en el que

Az representa un anién de hexafluorofosfato, tetrafluoroborato, tetrafenilborato, DDQH, haluro o triflato,
preferiblemente un anién de DDQH o hexafluorofosfato, en particular un anién de hexafluorofosfato, y

Rc' representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo de C1-Cs, en particular un grupo metilo, etilo o propilo,

- Ra y Re representan cada uno, independientemente entre si, un grupo alquilo de C1-Ce, un grupo arilo o un grupo
OR22, y

- Ro, Rc y Ra son iguales y representan un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo de Ci-Ce.

Segun todavia otra divulgacién particular, Ro representa un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo
NR~7Rs, un grupo CN, un grupo CF3 o un grupo NOz2, o se selecciona del grupo que consiste en:
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en el que Ra y Re representan cada uno, independientemente entre si, un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo arilo o un
grupo OR2z, en particular un grupo metilo, un grupo OCHs o grupo fenilo; y Ro, Re y Rd representan cada uno un atomo
de hidroégeno.

Segun otra divulgacién particular mas, Ro representa un atomo de hidrégeno, un grupo NR7Rs, un grupo CN, un grupo
CF3 o un grupo NO2, o se selecciona del grupo que consiste en:
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en el que Ra y Re representan cada uno, independientemente entre si, un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo arilo o un
grupo OR2z, en particular un grupo metilo, un grupo OCHs o grupo fenilo; y Ro, Re y Rd representan cada uno un atomo
de hidroégeno.

Segun todavia otra divulgacién particular, Ro representa un atomo de hidrogeno, un grupo CF3, un grupo NR7Rs, un
grupo CN o un grupo NO2, en el que Rz y Rs representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de
hidrégeno, un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo arilo, un grupo heteroarilo, un grupo aril-(C1-Cs)alquilo, un grupo
heteroaril-(C1-Cs)alquilo, un grupo cicloalquilo, un grupo cicloalquil-(C1-Ce)alquilo, un grupo heterociclo o un grupo
heterociclo-(C1-Cs)alquilo, estando dicho grupo opcionalmente sustituido por uno o mas grupos seleccionados entre
un atomo de halégeno, un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo ORgs, un grupo SRas y un
grupo NRg7Rsg, en el que de Rgs a Rsg representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno o
un grupo alquilo de C1-Ce; 0 se selecciona del grupo que consiste en:
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en el que:

- Z representa C o N* Az y Z' representa N o N*-R¢' Az, en el que

Az representa un anion de hexafluorofosfato, tetrafluoroborato, tetrafenilborato, DDQH, haluro o triflato, y

Rc' representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo de C1-Cs, en particular un grupo metilo, etilo o grupo n-propilo,

- Ray Re son iguales y representan un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo arilo o un grupo OR22, en el que Rz2 representa
grupo alquilo de C1-Ce, y

- Ro, Rc y Rd son un atomo de hidrégeno.

Segun otra divulgacién particular mas, Ro representa un atomo de hidrégeno, un grupo CF3, un grupo NR7Rs, un grupo
CN o un grupo NOz2, en el que R7 y Rg representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno,
un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo arilo, un grupo aril-(Ci-Cs)alquilo o un grupo cicloalquilo, en particular un atomo
de hidrégeno, un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo n-propilo, un grupo isopropilo, un grupo n-butilo, un grupo
isobutilo, un grupo sec-butilo, un grupo tert-butilo, un grupo fenilo, un grupo naftilo, un grupo bencilo, un grupo
ciclohexilo, un grupo ciclopentilo o un grupo ciclopropilo; o se selecciona del grupo que consiste en:

Ry
Rt“:“ ,-*’:\,:)\?\,ggs R‘.j\r\ /-‘:»\\,Yf}‘%\}

v
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en el que:
- Z representa C o N* Az y Z' representa N o N*-R¢' Az, en el que
Az representa un anion de hexafluorofosfato, tetrafluoroborato, tetrafenilborato, DDQH, haluro o triflato, y
Rc' representa un atomo de hidrégeno o un grupo metilo, etilo o propilo,

- Ray Re son iguales y representan un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo propilo, un grupo fenilo, un grupo metoxi
O un grupo etoxi, y

- Ro, Rc y Rd son un atomo de hidrégeno.

Segln todavia otra divulgacion particular, Ro representa un atomo de hidrégeno, o se selecciona del grupo que
consiste en:

en elque Z representa C o N* A7 y Z' representa N o N*-Rc¢' A7, en el que A7 representa un anién de hexafluorofosfato,
tetrafluoroborato, tetrafenilborato, DDQH, haluro o triflato; Ra y Re son iguales y representan un grupo metilo, fenilo o
metoxi; y R, Rc ¥y Ra son un atomo de hidrégeno.

Segln una realizacién preferida, Ro representa un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo de Ci-Cs 0 un grupo CN,
preferiblemente un atomo de hidrégeno o un grupo CN, en particular un atomo de hidrégeno.

Segun una divulgacién particular, R1, R1', R4 y R4’ representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de
halégeno, un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo arilo, un grupo heteroarilo, un grupo aril-
(C1-Ce)alquilo, un grupo cicloalquilo, un grupo heterociclo, un grupo (CH2)mOR24, un grupo (CH2)mSR2s, un grupo ORzs,
un grupo SR27, un grupo NR2sR29 0 un grupo PR3oRa31.
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Segun otra divulgacion particular, R1, Ri', Re y R4' representan cada uno, independientemente entre si, un grupo alquilo
de Ci-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo arilo, un grupo heteroarilo, un grupo aril-(C1-Ce)alquilo, un grupo
cicloalquilo, un grupo heterociclo, un grupo (CH2)mOR24, un grupo ((CH2)mSR2s, un grupo OR2s, un grupo SR27, un
grupo NRz2sR29 0 un grupo PR3oRs1, en el que Rz4 a Rar representan cada uno, independientemente entre si, un atomo
de hidrégeno, un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo arilo, un grupo heteroarilo, un grupo cicloalquilo o heterociclo,
estando dicho grupo opcionalmente sustituido por uno 0 mas grupos seleccionados entre un atomo de halégeno o un
grupo alquilo de C1-Ce.

Seguln todavia otra divulgacién particular, R1, Ri', R4 and R4' representan cada uno, independientemente entre si, un
grupo alquilo de Ci-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo arilo, un grupo bencilo, un grupo ciclohexilo, un grupo
ciclopentilo, un grupo ciclopropilo, un grupo (CH2)mORz24, un grupo (CH2)mSR2s, un grupo OR2s, un grupo SR27, un
grupo NR2sRze, un grupo PRsoRa1, en el que Ra4 a Rai representan cada uno, independientemente entre si, un atomo
de hidrégeno o un grupo alquilo de C1-Ce.

Segln una realizacion, R1, Ri', R4 and R4' representan cada uno, independientemente entre si, un grupo alquilo de C1-
Cs, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo fenilo, un grupo (CH2)mORz24, un grupo (CHz2)m'SR2s, un grupo OR26 0 un
grupo SRz7.

Segln una realizacion preferida, R1, Ri', R4 y R4' representan un grupo alquilo de C1-Ce, un grupo haloalquilo de C1-
Cs, un grupo fenilo, un grupo (CH2)mOR24, un grupo (CH2)mSR2s, un grupo OR26 0 un grupo SR27, en el que Ra4 a Ra7
representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo de C1-Ce. Segun una
realizacion, R1, Ri', R4 and R4' representan un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo n-propilo, un grupo isopropilo, un
grupo n-butilo, un grupo isobutilo, un grupo sec-butilo, un grupo tert-butilo, un grupo CF3, un grupo fenilo, un grupo
CH20R24, un grupo CH2SR2s, un grupo OR2s 0 un grupo SR27, en el que Rz a Rzr representan cada uno,
independientemente uno del otro, un atomo de hidrégeno o un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo n-propilo, un
grupo isopropilo, un grupo n-butilo, un grupo isobutilo, un grupo sec-butilo, un grupo tert-butilo. Segun otra realizacién,
R1, Ri', Rs and R4' representa un CH20R24 0 OR2s, en el que Rz24 y Ras representan un atomo de hidrégeno o un grupo
metilo, un grupo etilo, un grupo n-propilo. Segin otra realizacién, Ry representa un OH, CH20OCH3 o grupo metoxi.

Segun una divulgacion, R1 = Ri'y y Rs = R4'.

Segin una divulgacién, Ri = R4, and R1' = R4, en particular R1 = R4 = Ri' = R4, con la condicion de que cuando Ry,
R1', Ray R4' son iguales, por lo menos uno de Ray Re no es igual que R1.

Segln todavia otra realizacién particular, R1 = R4 = Ri' = R4', y R1 representa un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo
haloalquilo de C1-Ce, un grupo fenilo, un grupo (CH2)mOR24, un grupo (CH2)mSRas, un grupo OR2s 0 un grupo SRz7.

Segln todavia otra realizacién particular, R1 = R4 = Ri' = R4', y R1 representa un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo
haloalquilo de C1-Ce, un grupo fenilo, un grupo CH20R24, un grupo CH2SR2s, un grupo OR26 0 un grupo SR27.

Segun todavia otra realizacion particular, R1 = R4 = Ri' =R4', y R1 representa un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo
n-propilo, un grupo isopropilo, un grupo n-butilo, un grupo isobutilo, un grupo sec-butilo, un grupo tert-butilo, un grupo
CF3, un grupo fenilo, un grupo CH20R24, un grupo CH2SR25, un grupo OR2s 0 un grupo SR27, en el que Ras a Rz7
representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno o un grupo metilo, etilo o n-propilo.

Segun una realizacion particular, R1 = R4 = R1' =R4', y R1 representa un grupo CH20R24 0 un grupo ORzs, en el que
R24 y R2s representan un atomo de hidrégeno o un grupo metilo, etilo o n-propilo. En particular, R1 representa un OH,
CH20CHS3 o un grupo metoxi, mas preferiblemente un grupo metoxi.

Segun una realizacion preferida, R1 = R4 = Ri' =R4', y R representa un grupo alquilo de C1-Cs, tal como un grupo
metilo, un grupo etilo, un grupo n-propilo, un grupo isopropilo, un grupo n-butilo, un grupo isobutilo, un grupo sec-butilo
0 un grupo tert-butilo, o un un grupo OR2s, en el que Rzs representa un atomo de hidrégeno o un grupo metilo, etilo o
n-propilo. Preferiblemente R1 representa un grupo metilo o un grupo metoxi.

Segun una divulgacion particular, Rz, R2', R3 y R3' representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de
hidrégeno o halégeno, o un grupo alquilo de C1-Cs, en particular un grupo metilo, un grupo etilo o un grupo n-propilo.

Segin una realizacién preferida, Rz, R2', Rs and Rs' representan cada uno un atomo de hidrégeno.
En una realizacion particular R1 = R1', R2 = R2, Rs = Ra'y Re = R4'.

En una divulgacién particular, R1 y Rz, Rz y R4, Ri'y R2, y/o R3'y R4, independientemente entre si, forman junto con
los atomos de carbono que los portan un ciclo seleccionado del grupo que consiste en cicloalquenilo, heterociclo, arilo
y heteroarilo, estando opcionalmente sustituido dicho ciclo por uno o mas grupos seleccionados entre un atomo de
halégeno, un grupo alquilo de C1-Ce, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo OR7o, un grupo SR71y un grupo NR72R73,
en el que Rzo a R73 representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo de
Ci1-Ce.
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En otra divulgacion particular, Ri1 y Rz, Rsy R4, Ri'y R2', y/0 Rs' y R4, independientemente entre si, forman junto con
los atomos de carbono que los portan un ciclo seleccionado del grupo que consiste en ciclopenteno, ciclohexeno,
benceno, naftaleno,1,3-dioxoleno y 1,4-dioxeno.

En otra divulgacion particular mas, R1 y Rz, y Ri' y R2', forman junto con los atomos de carbono que los portan un
benceno.

En otra divulgacién particular mas, R1 y Rz, Rz y Rs, Ri' y R2', y/o R3'y R4, entre si forman junto con los atomos de
carbono que los portan un benceno o un naftaleno.

En una divulgacion particular, Lx y Lx' representan cada uno, independientemente entre si, un enlace o un grupo
seleccionado del grupo que consiste en:

£ 4
% Fn Xy, 3
t 2 J\ i LN
{ AN 2 > t N\ ]
S PTERAY g D e
X v;{.»' \;‘(”\‘ hant ; Ha\ e \;Sg }" H "{, 3

en el que Ry, Rg y Rn representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno o halégeno, un grupo
alquilo de C1-Cs 0 un grupo haloalquilo de C1-Cs; preferiblemente, un atomo de hidrégeno o un grupo metilo, un grupo
etilo, un grupo n-propilo, un grupo isopropilo, un grupo n-butilo, un grupo isobutilo, un grupo sec-butilo, un grupo tert-
butilo o un grupo CF3, en una divulgacion particular un atomo de hidrégeno.

En esta divulgacion particular, Lx y Lx' son iguales.

En los compuestos de la invencién, Lx y Lx' son iguales, R, Rg y Rh are H y de ahi que los compuestos segun la
invencion pueden tener una de las férmulas siguientes:

R4 R4'

Ry

(Ie)
en el que Ro, R1, Rz, Rs, R4, Ri', R2', R3', R4, X y X' son como se define anteriormente.

Ventajosamente, Lx y Lx' cada uno de ellos representa un enlace, por lo que los compuestos segun la invencién
corresponden a la formula (la).
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En una divulgacion particular, X y X' representan cada uno, independientemente entre si, NRsoRs1, NRs2Rs3, ORs4,
SRss, heterociclo, heteroarilo o arilo, en el que:

- Rso a Rs3 representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno, un alquilo de C1-Cs, un arilo
un aril-(C1-Ce)alquilo, un heteroaril-(C1-Cs)alquilo, un cicloalquilo, un heterociclo, estando dicho grupo opcionalmente
sustituido por uno o mas grupos seleccionados entre un atomo de halégeno, un grupo alquilo de C1-Ce, un grupo
haloalquilo de Ci-Cs, un grupo ORss, un grupo SRass y un grupo NRs7Rss, en el que Rss a Rss representan cada uno,
independientemente entre si, un atomo de hidrogeno o un grupo alquilo de C1-Ce;

- Rs4 @ Rss representan cada uno, independientemente entre si, un alquilo de C1-Cs, un arilo, un aril-(C1-Cs)alquilo, un
heteroaril-(C1-Cs)alquilo, un cicloalquilo, un heterociclo, estando dicho grupo opcionalmente sustituido por uno o mas
grupos seleccionados entre un atomo de halégeno, un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Ce, un grupo
ORss, un grupo SRss y un grupo NRs7Rss, en el que Rss a Ras representan cada uno, independientemente entre si, un
atomo de hidrégeno o un grupo alquilo de C1-Ce;

- dichos heterociclo y heteroarilo comprenden por lo menos un heteroatomo que porta un par de electrones solitarios
conjugados con C*, y estan opcionalmente sustituidos por uno o mas grupos seleccionados entre un atomo de
halégeno, un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo ORss, un grupo SRs7 y un grupo NRsgRsg,
en el que Rse a Rsg representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo de
Ci1-Ce; ¥y

- dicho arilo es para-sustituido por un grupo seleccionado entre NReoRe1, PRs2Rs3, ORs4, y SRss, y opcionalmente esta
sustituido por uno o mas grupos seleccionados entre un atomo de halégeno, un grupo alquilo de C1-Ce, un grupo
haloalquilo de C1-Ce, un grupo ORss, un grupo SRs7 y un grupo NResRes; en el que:

Rso a Res representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo de C1-Cs, un
grupo arilo, un grupo aril-(C1-Cs)alquilo, un grupo heteroaril-(Ci-Cs)alquilo, un grupo cicloalquilo o un grupo heterociclo;

Re4 y Res representan cada uno, independientemente entre si, un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo arilo, un grupo aril-
(C1-Ce)alquilo, un grupo heteroaril-(C1-Cs)alquilo, un grupo cicloalquilo o un grupo heterociclo; y

Rss a Res representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo de Ci-Ce.
En una realizacion particular, X y X' representan cada uno NRsoRs1, heterociclo, heteroarilo o arilo, en el que:

- Rso y Rs1 representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno, o un grupo metilo, un grupo
etilo, un grupo n-propilo, un grupo isopropilo, un grupo n-butilo, un grupo isobutilo, un grupo sec-butilo, un grupo tert-
butilo, un grupo fenilo, un grupo naftilo, un grupo bencilo, un grupo ciclohexilo, un grupo ciclopentilo 0 un grupo
ciclopropilo, estando dicho grupo opcionalmente sustituido por uno 0 mas grupos seleccionados entre un atomo de
halégeno, un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo haloalquilo de Ci-Cs, un grupo ORss, un grupo SRss y un grupo NRs7Rass,
en el que Rss a Rsg representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo de
C1-Ce;

- dichos heterociclo y heteroarilo comprenden por lo menos un heteroatomo que porta un par de electrones solitarios
conjugados con C*, y estan opcionalmente sustituidos por uno o mas grupos seleccionados entre un atomo de
halégeno, un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo ORss, un grupo SRs7 y un grupo NRsgRsg,
en el que Rssa Rse representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo de
Ci-Ce; y

ventajosamente, dicho heterociclo se selecciona del grupo que consiste en: aziridina, azetidina, pirrolidina, tiazolidina,
isotiazolidina, oxazolidina, isoxazolidina, imidazolidina, pirazolidina, triazolidina, piperidina, piperazina, morfolina,
tiomorfolina, 1H-azirina, pirrolina, tiazolina, isotiazolina, oxazolina. isoxazolina, imidazolina, pirazolina, triazolina,
dihidropiridina, tetrahidropiridina, dihidropirimidina, tetrahidropirimidina, dihidropiridazina, tetrahidropiridazina,
dihidropirazina, tetrahidropirazina, dihidrotriazina, tetrahidrotriazina, indolina, 1,3-benzoxatiol, benzoxazolina,
benzotiazolina y bencimidazolina;

todavia ventajosamente, dicho heteroarilo se selecciona del grupo que consiste en: pirrol, tiazol, isotiazol, oxazol,
isoxazol, imidazol, pirazol, triazol, piridina, pirimidina, indol, benzotiazol, benzoxazol, bencimidazol, indazol,
benzotriazol, quinolina, isoquinolina, cinolina, quinazolina, quinoxalina y carbazol; y

- dicho arilo es para-sustituido por un grupo seleccionado entre NResoRs1, PRs2Re3, ORs4, y SRes, y opcionalmente esta
sustituido por uno o mas grupos seleccionados entre un atomo de halégeno, un grupo alquilo de C1-Ce, un grupo
haloalquilo de C1-Ce, un grupo ORss, un grupo SRs7 y un grupo NResRes, en el que:

Reo a Res representan cada uno, independientemente uno del otro, un atomo de hidrégeno, o un grupo metilo, un grupo
etilo, un grupo n-propilo, un grupo isopropilo, un grupo n-butilo, un grupo isobutilo, un grupo sec-butilo, un grupo tert-
butilo, un grupo fenilo, un grupo naftilo, un grupo bencilo, un grupo ciclohexilo, un grupo ciclopentilo 0 un grupo
ciclopropilo;
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Ress a Rss representan cada uno, independientemente entre si, un un metilo, un grupo etilo, un grupo n-propilo, un
grupo isopropilo, un grupo n-butilo, un grupo isobutilo, un grupo sec-butilo, un grupo tert-butilo, un grupo fenilo, un
grupo naftilo, un grupo bencilo, un grupo ciclohexilo, un grupo ciclopentilo o un grupo ciclopropilo; y

Rss a Res representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo de Ci-Ce.

En otra realizacién mas, X y X' representan cada uno, independientemente entre si, NRsoRs1, heterociclo, heteroarilo
o arilo, en el que:

- dichos heterociclo y heteroarilo comprenden por lo menos un atomo de nitrégeno que porta un par solitario de
electrones conjugados con C*, y estan opcionalmente sustituidos por uno 0 mas grupos seleccionados entre un atomo
de halégeno, un grupo alquilo de C1-Ce, un grupo haloalquilo de Ci-Cs, un grupo ORse, un grupo SRsz, un grupo
NRssRsg, y

- dicho arilo es para-sustituido por un grupo NReoRe1, y opcionalmente esta sustituido por uno o mas grupos
seleccionados entre un atomo de halégeno, un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo ORss,
un grupo SRe7 y un grupo NResRso.

En ofra realizacion mas, X y X' representan cada uno NRsoRs1, heterociclo, heteroarilo o arilo, en el que:

- Rso y Rs1 representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno, o un grupo metilo, un grupo
etilo, un grupo n-propilo, un grupo isopropilo, un grupo n-butilo, un grupo isobutilo, un grupo sec-butilo, un grupo tert-
butilo, un grupo fenilo, un grupo naftilo, un grupo bencilo, un grupo ciclohexilo, un grupo ciclopentilo 0 un grupo
ciclopropilo, estando dicho grupo opcionalmente sustituido por uno 0 mas grupos seleccionados entre un atomo de
halégeno, un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo haloalquilo de Ci-Cs, un grupo ORss, un grupo SRss y un grupo NRs7Rass,
en el que Rss a Rsg representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo de
C1-Ce;

- dicho grupo heterociclo y heteroarilo comprende por lo menos un atomo de nitrégeno que porta un par solitario de
electrones conjugados con C*, y estan opcionalmente sustituidos por uno o mas grupos seleccionados entre un grupo
alquilo de C1-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Ce, un grupo ORss, un grupo SRs7, un grupo NRsgRse, en el que Rss a Rso
representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo de C1-Cs;

ventajosamente, dicho heterociclo se selecciona del grupo que consiste en: aziridina, azetidina, pirrolidina, piperidina,
piperazina, morfolina, tiomorfolina, 1H-azirina, pirrolina e indolina;

todavia ventajosamente, dicho heteroarilo se selecciona del grupo que consiste en: pirrol, indol, julolidina y carbazol;
y

- dicho arilo es para-sustituido por un grupo NResoRs1, en el que Reo y Re1 representan cada uno, independientemente
entre si, un atomo de hidrégeno, o un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo n-propilo, un grupo isopropilo, un grupo
n-butilo, un grupo isobutilo, un grupo sec-butilo, un grupo tert-butilo, un grupo fenilo, un grupo bencilo, un grupo
ciclohexilo, un grupo ciclopentilo o ciclopropilo, y opcionalmente esta sustituido por uno o mas grupos seleccionados
entre un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo ORes, un grupo SRe7, un grupo NResRes, en
el que Res a Reg representan cada uno, independientemente entre si, un a&tomo de hidrogeno o un grupo alquilo de C+-
Cs;

ventajosamente, dicho arilo es un fenilo, un naftilo 0 un antracenilo.

En una realizacion preferida, X and X' representan cada uno, NRsoRs1, en el que Rso y Rs1 representan cada uno,
independientemente entre si, un atomo de hidrégeno, o un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo n-propilo, un grupo
isopropilo, un grupo tert-butilo, un grupo fenilo, un grupo bencilo, un grupo ciclohexilo, un grupo ciclopentilo o un grupo
ciclopropilo, estando dicho grupo opcionalmente sustituido por uno o mas grupos seleccionados entre un atomo de
halégeno, un grupo alquilo de C1-Ce, un grupo ORss, un grupo SRas, un grupo NRs7Rss, en el que Rss a Ras representan
cada uno, independientemente entre si, un atomo de hidrogeno o un grupo alquilo de C1-Cs, en particular un grupo
metilo, un grupo etilo 0 un grupo n-propilo; preferiblemente, Rso y Rs1 son iguales.

En los compuestos de la invencién, X y X' son iguales.

En una realizacién particular, A representa un anién de hexafluorofosfato, tetrafluoroborato, tetrafenilborato, DDQH,
haluro o triflato, preferiblemente un anién de DDQH o hexafluorofosfato, en particular un anién de hexafluorofosfato.
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En una realizacién particular:

Lx y Lx' representan cada uno un enlace o un grupo seleccionado del grupo que consiste en:

L
3 e\\ﬁf&\\\« N
R & 8 RN
$ $ e 8 T $
P N & SRR T N NS I, S 1
F N '}g" NS(‘ v Ry ~F g g \j} %

en el que Ry, Rg y Rn representan cada uno un atomo de hidrégeno; y
Xy X' representan cada uno NRsoRs1, heterociclo, heteroarilo o arilo, en el que:

- dichos heterociclo y heteroarilo comprenden por lo menos un atomo de nitrégeno que porta un par de electrones
solitarios conjugados con C+, y estan opcionalmente sustituidos por uno 0 mas grupos seleccionados entre un atomo
de halégeno, un grupo alquilo de C1-Ce, un grupo haloalquilo de Ci-Cs, un grupo ORse, un grupo SRsz, un grupo
NRssRsg, y

- dicho arilo es para-sustituido por un grupo NReoRe1, y opcionalmente esta sustituido por uno 0 mas grupos
seleccionados entre un atomo de halégeno, un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Ce, un grupo
ORes, un grupo SRe7 y un grupo NResReo.

En los compuestos segun la invencién, Lx=L x y X = X.

En otra realizacién preferida mas, Lx = Lx y X = X, en el que Lx y Lx representan cada uno un enlace,y Xy X'
representan cada uno NRsoRs1, en el que Rso y Rs1 representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de
hidrégeno, o un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo n-propilo, un grupo isopropilo, un grupo tert-butilo, un grupo
fenilo, un grupo bencilo, un grupo ciclohexilo, un grupo ciclopentilo 0 un grupo ciclopropilo, estando dicho grupo
opcionalmente sustituido por uno o mas grupos seleccionados entre un atomo de halégeno, un grupo alquilo de Ci-
Cs, un grupo ORss, un grupo SRaes, un grupo NRs7Rsg, en el que Rss a Rss representan cada uno, independientemente
entre si, un atomo de hidrogeno o un grupo alquilo de C1-Ce, en particular un grupo metilo, un grupo etilo o un grupo
n-propilo; preferiblemente, Rso y Rs1 son iguales.

En los compuestos de la invencién, Lx = L x y X = X', R1 = Ri', R2 = R2', R3 = R3', R4 = R4
Segin una divulgacién particular,
= Ro es como se define anteriormente;

= Ri = R4, y R1 representa un atomo de halégeno, un grupo alquilo de C1-Cs, un alquilo alquenilo de C2-Cs, un grupo
alquinilo de C2-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo arilo, un grupo heteroarilo, un grupo aril-(C1-Cs)alquilo, un
grupo heteroaril-(C1-Cs)alquilo, un grupo cicloalquilo, un grupo cicloalquil-(C1-Cs)alquilo, un grupo heterociclo, un grupo
heterociclo-(C1-Ces)alquilo, un grupo (CH2)mOR24, un grupo (CHz2)mSR2s, un grupo ORze, un grupo SR27, un grupo
NR2sR29, un grupo PR3oRa1, un grupo CORsz, un grupo CO2Rs3, un grupo CONRa4Rss, un grupo OCOR3s, un grupo
OCO2R37, un grupo NR3sCORsg, 0 un grupo NR40SO2R41, en el que m y m' son, independientemente entre si, iguales
a1, 203, preferiblemente 1;

-R4 = R4, y Rs representa un atomo de halégeno, un grupo alquilo de C1-Cs, un alquilo alquenilo de C2-Cs, un grupo
alquinilo de C2-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo arilo, un grupo heteroarilo, un grupo aril-(C1-Cs)alquilo, un
grupo heteroaril-(C1-Cs)alquilo, un grupo cicloalquilo, un grupo cicloalquil-(C1-Cs)alquilo, un grupo heterociclo, un grupo
heterociclo-(C1-Ces)alquilo, un grupo (CH2)mOR24, un grupo (CHz2)mSR2s, un grupo ORze, un grupo SR27, un grupo
NR2sR29, un grupo PR3oRa1, un grupo CORsz, un grupo CO2Rs3, un grupo CONRa4Rss, un grupo OCOR3s, un grupo
0OCO2R37, un grupo NR3sCORag, 0 un grupo NR40SO2R41, en el que m y m' son, independientemente entre si, iguales
a1, 203, preferiblemente 1;

con la condicion de que cuando R1 y R4 son iguales, por lo menos uno de Ra y Re no es igual que R1';

= Rz = R2, and R3 = R3' y Rz y Rs representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de hidrogeno, un
atomo de halégeno, un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo alquenilo de C2-Cs, un grupo alquinilo de C2-Cs, un grupo
haloalquilo de C1-Ce, arilo, un grupo heteroarilo, un grupo aril-(C1-Ce)alquilo, un grupo heteroaril-(C1-Cs)alquilo, un
grupo cicloalquilo, un grupo cicloalquil-(C1-Ces)alquilo, un grupo heterociclo, un grupo heterociclo-(C1-Cs)alquilo, un
grupo OR42, un grupo SRaz, un grupo NR44R4s, un grupo COR4s, un grupo CO2R47 0 un grupo CONR4gRuag,
preferiblemente un atomo de hidrégeno;
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= Lx = Lx, y Lx representa un enlace, o un grupo seleccionado del grupo que consiste en:
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= X =X, y X representa NRsgRs1, heterociclo, heteroarilo o arilo, en el que:

- dichos grupos heterociclo y heteroarilo comprenden por lo menos un atomo de nitrégeno que porta un par solitario
de electrones conjugados con C*, y estan opcionalmente sustituidos por uno o mas grupos seleccionados entre un
atomo de haldégeno, un grupo alquilo de Ci-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo ORss, un grupo SRs7y un
grupo NRsgRsg, vy

- dicho arilo es para-sustituido por un grupo NReoRe1, y opcionalmente esta sustituido por uno 0 mas grupos
seleccionados entre un atomo de halégeno, un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Ce, un grupo
ORes, un grupo SRe7 y un grupo NResReo.

o}
= Lx = Lxy Lx representa un enlace; X = X'y X representa NRso'Rs1', PRs2'Rs3', ORs4', SRss'; y

Rz2y NRso', y R2'y NRso'; Rz y PRs2, y R2'y PRs2'; R2y ORs4', y R2'y ORs4'; 0 R2y SRss', y R2'y SRss' forman junto con
los atomos de carbono que los portan un grupo heterociclo o heteroarilo, estando dicho grupo opcionalmente sustituido

por uno 0 mas grupos seleccionados entre un atomo de halégeno, un alquilo de C1-Cs, un haloalquilo de C1-Cs, ORst,
SRs2 y NRssRaq;

y/o
Rsy NRs1', y Rs'y NRs1'; Rs y PRs3', y Rs'y PRs3'; Rs y ORs4', y Rs'y ORs4'; 0 Rsy SRss', y Rs'y SRss' forman junto con
los atomos de carbono que los portan un grupo heterociclo o heteroarilo, estando dicho grupo opcionalmente sustituido

por uno 0 mas grupos seleccionados entre un atomo de halégeno, un alquilo de C1-Cs, un haloalquilo de C1-Cs, ORst,
SRe2 y NResRa4;

y Rso', Rsi', Rs2'y Rs3' representan respectivamente Rso, Rs1, Rs2 y Rss cuando no estén enlazados con Rz 0 Rs;
y

= Rs a Rgg son como se define anteriormente;

y

= A es como se define anteriormente.

En una divulgacién particular, Lx y Lx' ambos representan un enlace y, por tanto, los compuestos segun la
divulgacion tienen la formula siguiente:

A@
Ry R0 Ry
Ro Ry
D&Y
X X
Rs Ry Ry Ry
(Ia)

en el que:

= Ro representa un dtomo de hidrégeno, o se selecciona del grupo que consiste en:

K,
N 3

R{: \v./{ S R(i Q\ S ‘ZM i'\i

:E N 3 N

3 b 8 N

3 b R o

g g TN -~ RN
RyeTEITR, O RyTOY R,
1
VAN }r' Ju‘\'u



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2970 322T3

en elque Z representa C o N* A7 y Z' representa N o N*-R¢' Az, en el que A; representa un anién de hexafluorofosfato,
tetrafluoroborato, tetrafenilborato, DDQH, haluro o triflato; Ra y Re son iguales y representan un grupo metilo, fenilo o
metoxi; y R, Rc ¥y Ra son un atomo de hidrogeno;

= Ri1 = R4 =R1' = R4, y R1 representa un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo arilo, un grupo
(CH2)mOR24, un grupo (CH2)m'SR2s, un grupo ORze, un grupo SR27;

= Rz = R2' = R3 = R3' y representan cada uno un atomo de hidrégeno o halégeno, o un grupo alquilo de Ci-Ce, en
particular un grupo metilo, un grupo etilo o un grupo n-propilo;

= X=X, y X representa NRsgRs1, heterociclo, heteroarilo o arilo, en el que:

- dichos grupos heterociclo y heteroarilo comprenden por lo menos un atomo de nitrégeno que porta un par solitario
de electrones conjugados con C*, y estan opcionalmente sustituidos por uno o mas grupos seleccionados entre un
atomo de haldégeno, un grupo alquilo de Ci-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo ORss, un grupo SRs7y un
grupo NRsgRsg, vy

- dicho arilo es para-sustituido por un grupo NReoRe1, y opcionalmente esta sustituido por uno o mas grupos
seleccionados entre un atomo de halégeno, un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo ORss,
un grupo SRe7 y un grupo NResRso;

= A representa un anién de hexafluorofosfato, tetrafluoroborato, tetrafenilborato, DDQH, haluro o friflato,
preferiblemente un anién de DDQH o hexafluorofosfato, en particular un anién de hexafluorofosfato.

En una realizacién, Lx y Lx' ambos representan un enlace y, por tanto, los compuestos segun la invencién
corresponden a la féormula (la), en la que:

= Ro representa un atomo de hidrégeno;

= Ri = R4 =Ri'= R4, y R1 representa un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo n-propilo, un grupo isopropilo, un grupo
n-butilo, un grupo isobutilo, un grupo sec-butilo, un grupo tert-butilo, un grupo CF3, un grupo fenilo, un grupo CH20R24,
un grupo CH2SRas, un grupo OR26 0 un grupo SR27, en el que R24 a R27 representan cada uno un atomo de hidrégeno
0 un grupo metilo, un grupo etilo o un grupo n-propilo;

= R, R2', R3 y R3' representan cada uno un atomo de hidrogeno;

= X = X' representan cada uno NRsoRs1, en el que Rso y Rs1 representan cada uno, independientemente entre si, un
atomo de hidrégeno, o un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo n-propilo, un grupo isopropilo, un grupo tert-butilo, un
grupo fenilo, un grupo bencilo, un grupo ciclohexilo, un grupo ciclopentilo o un grupo ciclopropilo, estando dicho grupo
opcionalmente sustituido por uno o mas grupos seleccionados entre un atomo de halégeno, un grupo alquilo de Ci-
Cs, un grupo ORss, un grupo SRaes, un grupo NRs7Rsg, en el que Rss a Rss representan cada uno, independientemente
entre si, un atomo de hidrogeno o un grupo alquilo de C1-Ce, en particular un grupo metilo, un grupo etilo o un grupo
n-propilo; preferiblemente, Rso y Rs1 son iguales; y

= A representa un anién de hexafluorofosfato, tetrafluoroborato, tetrafenilborato, DDQH, haluro o friflato,
preferiblemente un anién de DDQH o hexafluorofosfato, en particular un anién de hexafluorofosfato.

Segun una divulgacién particular, Ra y R4' forman juntos un enlace o una cadena seleccionada del grupo que consiste
en -C(R74R7s)-, -(CHaz)n-, -Si(R76R77)-, -(CH2)p-Y-(CH2)q- € -Y(CR7sR7o)r-Y'-.

Segun otra divulgacion particular, R4 y R4' forman juntos una cadena seleccionada del grupo que consiste en -
C(R74R7s)-, -Si(R7sR77)-, en el que:

R74 y R7s representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de hidrogeno, un grupo alquilo de C1-Ce 0 un
grupo arilo, en particular un atomo de hidrégeno o un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo n-propilo o un grupo fenilo;
y

Rze y R77 representan cada uno, independientemente entre si, un grupo alquilo de C1-Cs 0 un grupo arilo, en particular
un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo n-propilo o un grupo fenilo.

En una divulgacion, R4 y R4' forman juntos un enlace o una cadena seleccionada del grupo que consiste en -(CHz)n-,
-(CH2)p-Y-(CH2)q- y -Y(CR7sR7a)r-Y'-, en el que Y e Y' representan cada uno, independientemente entre si, O, S 0 NRao;
nesiguala2o03;pesigualalo?2;qesigual a0 o 1; preferiblemente, p=q=1;resiguala1 o 2;y Rz a Rao
representan cada uno independientemente entre si, un grupo alquilo de C1-Ce 0 un grupo arilo, en particular un grupo
metilo, un grupo etilo, un grupo n-propilo o un grupo fenilo.
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En una divulgacion particular, Lx = Lx y representan cada uno un enlace o un grupo seleccionado del grupo que
consiste en:

]
< &3
\5\ ./': 3

EN R,
R N8,
3 £ TR « N -
& \\-:Jf""’\\\dé \1"\5 R;f N \\;Sg’ y H ‘__"{} é‘

® : K g .

R4 y R4' forman juntos un enlace o una cadena seleccionada del grupo que consiste en -C(R74R7s)-, -(CH2)n-, -
Si(R76R77)-, -(CH2)p-Y-(CH2)g- € -Y(CR7gR7a)-Y'-.

En una divulgacién particular, Lx y Lx' ambos representan un enlace y, por tanto, un compuesto segun la divulgacion
puede representarse mediante la férmula siguiente (l1):

©
Ry Ro Ry
“Crecr
o)
X * X
R, Ry
Im

en el que:

L4 representa un enlace o una cadena seleccionada del grupo que consiste en C(R74R7s)-, -(CH2)n-, -Si(R76R77)-,
-(CH2)p-Y-(CH2)q- € -Y(CR7sR7)r-Y'-, preferiblemente un enlace o una cadena seleccionada del grupo que consiste en
-(CH2)n-, -(CH2)p-Y-(CH2)¢- € -Y-(CR7sR79)r-Y'-, enelque Y, Y', n, p, q, r y R74 a R7g son como se definen anteriormente;

y

Ro, R1, Rz, Rs, Rt', R2', R3', Xy X' son como se define anteriormente.

Ventajosamente, L4+ puede representar un enlace, o una cadena seleccionada del grupo que consiste en -(CHz)z-,
-(CH2)3-, -CH2-NR74-CH2- and -O-CR7sR79-O- y -O-(CH2)2-O-.

En una realizacién particular, un compuesto segun la invencion esta representado por la férmula (11}, en la que Rz, R,
Rs, Ra' representan cada uno un atomo de hidrégeno.

En otra realizacion particular, un compuesto segun la invencién esta representado por la férmula (Il}, en la que R1 =
R1', y R1 representa un grupo alquilo de C1-Ce, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo arilo, un grupo (CHz2)mORz24,
un grupo (CH2)m'SR2s, un grupo OR2s, un grupo SR27; segun una realizacién un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo
n-propilo, un grupo isopropilo, n-butilo, un grupo isobutilo, un grupo sec-butilo, un grupo tert-butilo, un grupo CF3, un
grupo fenilo, un grupo CH20R24, un grupo CH2SR2s, un grupo OR2s 0 un grupo SR27, en el que Rz4 a R27 representan
cada uno un atomo de hidrégeno o un grupo metilo, grupo etilo o n-propilo; segun otra realizacién un grupo CH20R24
o un grupo ORzs, en el que R24 y Ras representan un atomo de hidrégeno o un grupo metilo, etilo o n-propilo; alin mas
preferiblemente, R1 representa un grupo metoxi.

En ofra realizacion particular mas, un compuesto segun la invencion esta representado por la férmula (l1), en la que X
= X'y representan cada uno NRsoRs1, heterociclo, heteroarilo o arilo, en el que:

- dichos heterociclo y heteroarilo comprenden por lo menos un atomo de nitrégeno que porta un par de electrones
solitarios conjugados con C+, y estan opcionalmente sustituidos por uno 0 mas grupos seleccionados entre un atomo
de halégeno, un grupo alquilo de C1-Ce, un grupo haloalquilo de Ci-Cs, un grupo ORse, un grupo SRsz, un grupo
NRssRsg, y

- dicho arilo es para-sustituido por un grupo NReoRe1, y opcionalmente esta sustituido por uno o mas grupos
seleccionados entre un atomo de halégeno, un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo ORss,
un grupo SRe7 y un grupo NResRso.

En una divulgacién, segun la divulgacion esta representada por la formula (11}, en la que:

= L4 representa un enlace o una cadena seleccionada del grupo que consiste en -C(R72R7s)-, -(CH2)n-, -Si(R76R77)-, -
(CH2)p-Y-(CH2)q¢- € -Y-(CR7sR7)r-Y'-, preferiblemente un enlace o una cadena seleccionada del grupo que consiste en
-(CH2)n-, -(CH2)p-Y-(CH2)q- € -Y-( CR7sR7o)-Y' -, enla que Y , Y, n, p, q, r y Rz2 a R7s son como se definen
anteriormente;

18



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2970 322T3

= Ro representa un atomo de hidrégeno;

= R1 = Ri', y Ri1 representa un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo n-propilo, un grupo isopropilo, un grupo n-butilo,
un grupo isobutilo, un grupo sec-butilo, un grupo tert-butilo, un grupo CF3, un grupo fenilo, un grupo CH20Rz24, un grupo
CH2SR2s, un grupo ORzs 0 un grupo SRe7, en el que Rz4 a Ro7 representan cada uno un atomo de hidrégeno o un
grupo metilo, etilo o n-propilo;

= Rz, R2', R3, R3' representan cada uno un atomo de hidrégeno;

= X = X' representan cada uno NRsoRs1, en el que Rso y Rs1 representan cada uno, independientemente entre si, un
atomo de hidrégeno, o un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo n-propilo, un grupo isopropilo, un grupo tert-butilo, un
grupo fenilo, un grupo bencilo, un grupo ciclohexilo, un grupo ciclopentilo o un grupo ciclopropilo, estando dicho grupo
opcionalmente sustituido por uno o mas grupos seleccionados entre un atomo de halégeno, un grupo alquilo de Ci-
Cs, un grupo ORss, un grupo SRaes, un grupo NRs7Rsg, en el que Rss a Rss representan cada uno, independientemente
entre si, un atomo de hidrogeno o un grupo alquilo de C1-Ce, en particular un grupo metilo, un grupo etilo o un grupo
n-propilo; preferiblemente, Rso y Rs1 son iguales; y

= A representa un anién de hexafluorofosfato, tetrafluoroborato, tetrafenilborato, haluro, DDQH o friflato,
preferiblemente un anién de DDQH o hexafluorofosfato, en particular un anién de hexafluorofosfato.

En una divulgacién particular:

= Lx representa un enlace; X representa NRso'Rs1', PRs2'Rs3', ORs4' 0 SRss'; y R2 y NRso', Rz y PRs2, R2y ORs4', Rz y
SRss', Rs y NRst1', Rs y PRs3', Rs y ORs4' y/0 Rs y SRss', independientemente entre si, forman junto con los &tomos de
carbono que los portan un grupo heterociclo o heteroarilo, estando dicho grupo opcionalmente sustituido por uno o
mas grupos seleccionados entre un atomo de halégeno, un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Ce,
ORs1, SRs2 y NResRas; ¥y Rso', Rsi', Rs2' y Rs3' representan respectivamente Rso, Rs1, Rs2 ¥y Rsa cuando no estén
enlazados con R2 0 R3;

y/o

= L« representa un enlace; X' representa NRso'Rs1', PRs2'Rss', ORs4' 0 SRss'; y R2'y NRso', R2y PRs2', R2'y ORs4', R2'y
SRss', R3'y NRs1', R3'y PRs3', R3'y ORs4' y/o R3'y SRss', independientemente entre si, forman junto con los atomos de
carbono que los portan un grupo heterociclo o heteroarilo, estando dicho grupo opcionalmente sustituido por uno o
mas grupos seleccionados entre un atomo de halégeno, alquilo de C1-Cs, haloalquilo de C1-Cs, ORs1, SRa2 y NRa3Rs4;
y Rso', Rs1', Rs2' y Rss' representan respectivamente Rso, Rs1, Rs2 y Rsz cuando no estan enlazados con Rz o Rs.

En ofra realizacion particular:

= Lx representa un enlace; X representa NRso'Rs1'; y R2'y NRso', y/0 R3' y NRs+', independientemente entre si, forman
junto con los atomos de carbono que los portan un grupo heterociclo o heteroarilo, estando dicho grupo opcionalmente
sustituido por uno o mas grupos seleccionados entre un atomo de halégeno, un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo
haloalquilo de C1-Cs, un grupo ORe1, un grupo SRs2 y un grupo NRs3Rs4; y Rso' y Rs1' representan respectivamente Rso
y Rs1 cuando no estan enlazados con Rz 0 R3;y Lx representa un enlace; X' representa NRso'Rs1'; y R2y NRso y/o Rz y
NRs1, independientemente entre si, forman junto con los atomos de carbono que los portan un grupo heterociclo o
heteroarilo, estando dicho grupo opcionalmente sustituido por uno o mas grupos seleccionados entre un atomo de
halégeno, alquilo de C1-Cs, haloalquilo de C1-Cs, ORg1, SRs2 y NRs3Ra4; y Rso' representan respectivamente Rsoy Rsi
cuando no estan enlazados con Rz 0 Rs; Rs1 a Rss cada uno representa, independientemente entre si, un atomo de
hidrogeno o un alquilo de C1-Ce.

Todavia en otra realizacion particular:

= Lx representa un enlace; X representa NRso'Rs1'; y R2'y NRso', y/0 R3' y NRs+', independientemente entre si, forman
junto con los atomos de carbono que los portan un grupo heterociclo o heteroarilo, estando dicho grupo opcionalmente
sustituido por uno o mas grupos seleccionados entre un atomo de halégeno, un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo
haloalquilo de C1-Ce, ORs1, SRa2 y NRs3Rs4; en el que:

dicho heterociclo se selecciona del grupo que consiste en: pirrolidina, tiazolidina, isotiazolidina, oxazolidina,
isoxazolidina, imidazolidina, pirazolidina, triazolidina, piperidina, piperazina, morfolina, tiomorfolina, 1H-azirina,
pirrolina, tiazolina, isotiazolina, oxazolina, isoxazolina, imidazolina, pirazolina, triazolina, dihidropiridina,
tetrahidropiridina, dihidropirimidina, tetrahidropirimidina, dihidropiridazina, tetrahidropiridazina, dihidropirazina,
tetrahidropirazina, dihidrotriazina, tetrahidrotriazina, indolina, 1,3-benzoxatiol, benzoxazolina, benzotiazolina vy
bencimidazolina; y

dicho heteroarilo se selecciona del grupo que consiste en: pirrol, tiazol, isotiazol, oxazol, isoxazol, imidazol, pirazol,
triazol, piridina, pirimidina, indol, benzotiazol, benzoxazol, bencimidazol, indazol, benzotriazol, quinolina, isoquinolina,
cinolina, quinazolina, quinoxalina y carbazol;

y
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= Lx representa un enlace; X' representa NRso'Rs1'; y R2'y NRso', y/o R3'y NRs+', independientemente entre si, forman
junto con los atomos de carbono que los portan un grupo heterociclo o heteroarilo, estando dicho grupo opcionalmente
sustituido por uno o mas grupos seleccionados entre un atomo de halégeno, un grupo alquilo de C1-Ce, un grupo
haloalquilo de C1-Ce, ORs1, SRs2 y NRa3Ra4; en el que:

dicho heterociclo se selecciona del grupo que consiste en: pirrolidina, tiazolidina, isotiazolidina, oxazolidina,
isoxazolidina, imidazolidina, pirazolidina, triazolidina, piperidina, piperazina, morfolina, tiomorfolina, 1H-azirina,
pirrolina, tiazolina, isotiazolina, oxazolina, isoxazolina, imidazolina, pirazolina, triazolina, dihidropiridina,
tetrahidropiridina, dihidropirimidina, tetrahidropirimidina, dihidropiridazina, tetrahidropiridazina, dihidropirazina,
tetrahidropirazina, dihidrotriazina, tetrahidrotriazina, indolina, 1,3-benzoxatiol, benzoxazolina, benzotiazolina vy
bencimidazolina; y

dicho heteroarilo se selecciona del grupo que consiste en: pirrol, tiazol, isotiazol, oxazol, isoxazol, imidazol, pirazol,
triazol, piridina, pirimidina, indol, benzotiazol, benzoxazol, bencimidazol, indazol, benzotriazol, quinolina, isoquinolina,
cinolina, quinazolina, quinoxalina y carbazol;

= Ra1 a Rss representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo de C1-Ce.
En otra realizacion particular mas:

= Lx representa un enlace; X representa NRso'Rs1'; y R2'y NRso', y/0 R3' y NRs+', independientemente entre si, forman
junto con los atomos de carbono que los portan un grupo heterociclo o heteroarilo, estando dicho grupo opcionalmente
sustituido por uno o mas grupos seleccionados entre un atomo de halégeno, alquilo de C1-Cs, ORe1 y NRg3Ra4; en el
que:

dicho heterociclo se selecciona del grupo que consiste en pirrolidina, imidazolidina, pirazolidina, piperidina, piperazina,
morfolina, pirrolina, imidazolina, pirazolina, triazolina, dihidropiridina, tetrahidropiridina, dihidropirimidina,
tetrahidropirimidina, dihidropiridazina, tetrahidropiridazina, dihidropirazina, tetrahidropirazina, dihidrotriazina vy
tetrahidrotriazina; y

dicho heteroarilo se selecciona del grupo que consiste en: pirrol, imidazol, pirazol, triazol, piridina y pirimidina;

y

= Lx representa un enlace; X' representa NRso'Rs1"; y R2' y NRso', y/0 R3'y NRs1', independientemente entre si, forman
junto con los atomos de carbono que los portan un grupo heterociclo o heteroarilo, estando dicho grupo opcionalmente
sustituido por uno o mas grupos seleccionados entre un atomo de halégeno, alquilo de C1-Cs, ORe1 y NRg3Ra4; en el
que:

dicho heterociclo se selecciona del grupo que consiste en pirrolidina, imidazolidina, pirazolidina, piperidina, piperazina,
morfolina, pirrolina, imidazolina, pirazolina, triazolina, dihidropiridina, tetrahidropiridina, dihidropirimidina,
tetrahidropirimidina, dihidropiridazina, tetrahidropiridazina, dihidropirazina, tetrahidropirazina, dihidrotriazina vy
tetrahidrotriazina; y

dicho heteroarilo se selecciona del grupo que consiste en: pirrol, imidazol, pirazol, triazol, piridina y pirimidina;

= Rs1 a Rss representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo de C1-Cs,
en particular un grupo metilo, un grupo etilo o un grupo n-ropilo.

En una realizacién particular:
Lx = Lx, y Lx representa un enlace, X = X'y X representa NRs¢'Rs1', y

Rz y NRso', y R2' y NRso', Rz y NRs1', y R3' y NRs:i' forman junto con los atomos de carbono que los portan un grupo
heterociclo.

En una divulgacién, Lx y Lx ambos representan un enlace y, por tanto, los compuestos segun la divulgaciéon
corresponden a la féormula (la), en la que:

= Ro representa un dtomo de hidrégeno, o se selecciona del grupo que consiste en:
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en elque Z representa C o N* A7 y Z' representa N o N*-R¢' Az, en el que A; representa un anién de hexafluorofosfato,
tetrafluoroborato, tetrafenilborato, DDQH, haluro o triflato, preferiblemente un anion DDQH o hexafluorofosfato, en
particular un anién hexafluorofosfato, Ra y Re son iguales y representan un grupo metilo, fenilo o metoxi; y R, Rc y Rd
son un atomo de hidrégeno;

= Ri1 = R4 =R1' = R4, y R1 representa un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo arilo, un grupo
(CH2)mOR24, un grupo (CH2)m'SR2s, un grupo OR26 0 un grupo SRz7;

= X representa NRso'Rs1'; y R2 y NRso', y/o Rs y NRs¢', independientemente entre si, forman junto con los atomos de
carbono que los portan un grupo heterociclo o heteroarilo, estando dicho grupo opcionalmente sustituido por uno o
mas grupos seleccionados entre un atomo de halégeno, un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un
grupo ORa1, un grupo SRs2 y un grupo NRag3Ras;

y/o

= X' representa NRso'Rs1'; y R2 y NRso', y/o Rz y NRs1', independientemente entre si, forman junto con los atomos de
carbono que los portan un grupo heterociclo 0 heteroarilo, estando dicho grupo opcionalmente sustituido por uno o
mas grupos seleccionados entre un atomo de haldégeno, un alquilo de C1-Cs, un haloalquilo de C1-Cs, ORg1, SRs2 y
NRs3Rs4;

= A representa un anién de hexafluorofosfato, tetrafluoroborato, tetrafenilborato, DDQH, haluro o friflato,
preferiblemente un anién de DDQH o hexafluorofosfato, en particular un anién de hexafluorofosfato.

En una realizacién, Lx y Lx' ambos representan un enlace y, por tanto, los compuestos segun la invencién
corresponden a la féormula (la), en la que:

= Ro representa un atomo de hidrégeno;

= Ri = R4 =Ri'= R4, y R1 representa un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo n-propilo, un grupo isopropilo, un grupo
n-butilo, un grupo iso-butilo, un grupo sec-butilo, un grupo tert-butilo, un grupo CF3, un grupo fenilo, un grupo CH20R24,
un grupo CH2SRas, un grupo OR26 0 un grupo SR27, en el que R24 a R27 representan cada uno un atomo de hidrégeno
0 un grupo metilo, un grupo etilo o un grupo n-propilo;

= X representa NRso'Rs1'; y R2 y NRso', y/o Rs y NRs¢', independientemente entre si, forman junto con los atomos de
carbono que los portan un grupo heterociclo o heteroarilo, estando dicho grupo opcionalmente sustituido por uno o
mas grupos seleccionados entre un atomo de haldégeno, un alquilo de C1-Cs, un haloalquilo de C1-Cs, ORg1, SRs2 y
NRag3Rs4; y/0

= X' representa NRso'Rs1'; y R2 y NRso', y/o Rz y NRs1', independientemente entre si, forman junto con los atomos de
carbono que los portan un grupo heterociclo 0 heteroarilo, estando dicho grupo opcionalmente sustituido por uno o
mas grupos seleccionados entre un atomo de haldégeno, un alquilo de C1-Cs, un haloalquilo de C1-Cs, ORg1, SRs2 y
NRs3Rs4;

= Rs1 a Rss representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo de C1-Ce,
en particular un grupo metilo, un grupo etilo 0 un grupo n-ropilo;

= A representa un anién de hexafluorofosfato, tetrafluoroborato, tetrafenilborato, DDQH, haluro o friflato,
preferiblemente un anién de DDQH o hexafluorofosfato, en particular un anién de hexafluorofosfato.

R¢
r"x\/\rﬁx
En una divulgacion particular, Lx y Lx' ambos representan »y Rey R, y R2, y Rf, independientemente

entre si, forman junto con los atomos de carbono que los portan un grupo cicloalquenilo o un grupo arilo, en particular
un grupo ciclohexadienilo o un grupo fenilo.

Ry

.
Ry’ s |

En otra divulgacion particular, Lx y Lx' ambos representan -y R2y Rg, Rsy Re', R2, y Rg'y Rs'y Rn,
independientemente entre si, forman junto con los atomos de carbono que los portan un grupo cicloalquenilo o un
grupo arilo, en particular un grupo ciclohexadienilo o un grupo fenilo.
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En una realizacién particular, un compuesto de la presente invencién o la presente divulgaciéon se elige entre los
compuestos siguientes:
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en el que A representa un anién de hexafluorofosfato, tetrafluoroborato, tetrafenilborato, DDQH, haluro o triflato,
preferiblemente un anién de DDQH o hexafluorofosfato, en particular un anién de hexafluorofosfato.

Segln una realizacién particular, los compuestos que pertenecen a la invencién se definen en la reivindicacién 4.
En particular, un compuesto de la presente divulgacion se elige entre los compuestos 1, 2y 4 a 32.
Ventajosamente, un compuesto de la presente invencion se elige entre los compuestos 1, 2, 8, 11 y 27 a 32.

La invencién se refiere también al uso de un compuesto segun la invencién como cromoforo.
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El término "croméforo” se refiere aqui a una molécula cuya absorcién electronica se sitla por lo menos en el intervalo
espectral de la luz visible (entre aproximadamente 400 nm y 700 nm), que no es exclusiva de la absorcién en los
dominios del ultravioleta cercano y del infrarrojo cercano.

La invencién se refiere también a un material que comprende por lo menos un compuesto segun la invencion.

Como se ha mencionado previamente, los compuestos segun la invencién tienden a autoensamblarse y a formar
materiales supramoleculares.

Dichos materiales pueden estar en forma de cristales, peliculas delgadas, laminas, plaquetas o capas y otras formas
de materiales de bajas dimensiones que pueden resultar del autoensamblaje de croméforos.

Dichos materiales supramoleculares pueden ser un pigmento, ventajosamente un pigmento de interés por su(s)
efecto(s) dptico(s) especial(es).

Por consiguiente, la invencién se refiere al uso de los compuestos (o dichos materiales supramoleculares) segun la
invencién como pigmento.

Asi, la divulgacion se refiere al uso como pigmento de un compuesto de la formula general (I} siguiente:

A@
Ry Ro Ry ,

R 5 R
L O O Lty
R, R Ri o
(D

en el que:

= Ro representa un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo alquilo de Ci-Cs, un grupo haloalquilo de Ci-
Cs, un grupo aril-(C1-Ce)alquilo, un grupo heteroaril-(C1-Cs)alquilo, un grupo cicloalquilo, un grupo cicloalquil-(C1-
Ce)alquilo, un grupo heterociclo, un grupo heterociclo-(Ci-Ce)alquilo, un grupo ORs, un grupo SRe, un grupo NR7Rs,
un grupo PRs9R10, un grupo COR11, un grupo CO2R12, un grupo CONR13R14, un grupo SO2R1s, un grupo SO3H, un
grupo CN, un grupo NOz2, un grupo OCORis, un grupo OCO2R17, un grupo NR1sCOR19 0 un grupo NR20SO2Rz1, 0 se
selecciona del grupo que consiste en:

[
b &
B obigRs Ronge T Re
N # N
N 3 N
Pen T R A
Nl S e
R RS OR,
! §
XA Y AN

en el que:

- Z representa C o N* Az y Z' representa N o N*-R¢' Az, en el que
Az representa un anién organico o inorganico monovalente, y

Rc' representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo de C1-Cs,

- Ra y Re representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de halégeno, un grupo alquilo de Ci-Cs, un
grupo haloalquilo de Ci-Cs, un grupo arilo, un grupo heteroarilo, un grupo aril-(C1-Cs)alquilo, un grupo heteroaril-(Ci-
Cs)alquilo, un grupo cicloalquilo, un grupo cicloalquil-(Ci-Ce)alquilo, un grupo heterociclo, un grupo heterociclo-(Ci-
Ce)alquilo, un grupo OR22 0 un grupo SR23 y

- Rb, Rc ¥y Ra representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno o un
grupo alquilo de C1-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo cicloalquilo, un grupo cicloalquil-(C1-Ce)alquilo, un
grupo heterociclo o un grupo heterociclo-(C1-Ce)alquilo;

= R1 = Ri', y Ri1 representa un atomo de haldégeno, un grupo alquilo de Ci-Cs, un grupo alquenilo de C2-Cs, un grupo
alquinilo de C2-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo arilo, un grupo heteroarilo, un grupo aril-(C1-Cs)alquilo, un
grupo heteroaril-(C1-Cs)alquilo, un grupo cicloalquilo, un grupo cicloalquil-(C1-Cs)alquilo, un grupo heterociclo, un grupo
heterociclo-(C1-Ces)alquilo, un grupo (CH2)mOR24, un grupo (CHz2)mSR2s, un grupo ORze, un grupo SR27, un grupo
NR2sR29, un grupo PR3oRa1, un grupo CORsz, un grupo CO2Rs3, un grupo CONRa4Rss, un grupo OCOR3s, un grupo
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OCO2R37, un grupo NR3sCORsg, 0 un grupo NR40SO2R41, en el que m y m' son, independientemente entre si, iguales
a1, 203, preferiblemente 1;

= R4 = R4, y R4 representa un atomo de halégeno, un grupo alquilo de Ci-Cs, un grupo alquenilo de C2-Cs, un grupo
alquinilo de C2-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo arilo, un grupo heteroarilo, un grupo aril-(C1-Cs)alquilo, un
grupo heteroaril-(C1-Cs)alquilo, un grupo cicloalquilo, un grupo cicloalquil-(C1-Cs)alquilo, un grupo heterociclo, un grupo
heterociclo-(C1-Ces)alquilo, un grupo (CH2)mOR24, un grupo (CHz2)mSR2s, un grupo ORze, un grupo SR27, un grupo
NR2sR29, un grupo PR3oRa1, un grupo CORsz, un grupo CO2Rs3, un grupo CONRa4Rss, un grupo OCOR3s, un grupo
OCO2R37, un grupo NR3sCORsg, 0 un grupo NR40SO2R41, en el que m y m' son, independientemente entre si, iguales
a1, 203, preferiblemente 1;

con la condicion de que cuando R1 y R4 son iguales, por lo menos uno de Ra y Re no es igual que Ri;

o}

R4 y R4' forman juntos un enlace o una cadena seleccionada del grupo que consiste en -C(R74R7s)-, -(CH2)n-, -
Si(R76R77)-, -(CH2)p-Y-(CH2)q- € -Y(CR7sR7e)r-Y'-, en el que:

-Y e Y' representan cada uno, independientemente entre si, O, S or NRgo,
-nesiguala2o3,
-pesigualaio?2,
-qesigualalof,
-resigualal o2,

- R74, R7s, R7s a Reo representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo de
C1-Cs 0 un grupo arilo, y

- R7s y R77 representan cada uno, independientemente entre si, un grupo alquilo de C1-Cs 0 un grupo arilo;

= Rz = R2, and R3 = R3' y Rz y Rs representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de hidrogeno, un
atomo de halégeno, un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo alquenilo de C2-Cs, un grupo alquinilo de C2-Cs, un grupo
haloalquilo de C1-Ce, arilo, un grupo heteroarilo, un grupo aril-(C1-Ce)alquilo, un grupo heteroaril-(C1-Cs)alquilo, un
grupo cicloalquilo, un grupo cicloalquil-(C1-Ces)alquilo, un grupo heterociclo, un grupo heterociclo-(C1-Cs)alquilo, un
grupo OR42, un grupo SRaz, un grupo NR44R4s, un grupo COR4s, un grupo CO2R47 0 un grupo CONR4gRuag,
preferiblemente un atomo de hidrégeno;

= Lx = Lx y Lx representa un enlace, o un grupo seleccionado del grupo que consiste en:

"3
Ry
» 3
A g
Ry > P AN§
2 i e 3 -4 ¥ Ned
& ‘\.\'1\ > 2N NN
SN ORI, L

en el que Ry, Rg y Rn representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno o halégeno, un grupo
alquilo de C1-Cs 0 un grupo haloalquilo de C1-Cs;

= X =X, y X representa NRsoRs1, PRs2Rs3, ORs4, SRss, heterociclo, heteroarilo o arilo, en el que:

- dichos grupos heterociclo y heteroarilo comprenden por lo menos un atomo de nitrégeno que porta un par solitario
de electrones conjugados con C*, y estan opcionalmente sustituidos por uno o mas grupos seleccionados entre un
atomo de haldégeno, un grupo alquilo de Ci-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo ORss, un grupo SRs7y un
grupo NRsgRsg, vy

- dicho arilo es para-sustituido por un grupo NReoRs1, PRe2Re3, ORs4, SRes, y opcionalmente esté sustituido por uno o
mas grupos seleccionados entre un atomo de halégeno, un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un
grupo ORes, un grupo SRs7 y un grupo NResRes.

[o]

= R1 junto con Rz y Ri¢' junto con R2' forman junto con los atomos de carbono que los portan un ciclo idéntico
seleccionado del grupo que consiste en cicloalquenilo, heterociclo, arilo y heteroarilo, estando dicho ciclo
opcionalmente sustituido por uno o mas grupos seleccionados entre un atomo de halégeno, un alquilo de C1-Cs, un
haloalquilo de C1-Ce, OR70, SR71 y NR72R73;

y/o
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= Rs junto con R4 y Rs' junto con R4' forman junto con los atomos de carbono que los portan un ciclo idéntico
seleccionado del grupo que consiste en cicloalquenilo, heterociclo, arilo y heteroarilo, estando dicho ciclo
opcionalmente sustituido por uno o mas grupos seleccionados entre un atomo de halégeno, un alquilo de C1-Cs, un
haloalquilo de C1-Ce, OR70, SR71 y NR72R73;

y/o

= Lx = Lxy Lx representa un enlace; X = X'y X representa NRso'Rs1', PRs2'Rs3', ORs4', SRss'; y

Rz2y NRso', y R2'y NRso'; Rz y PRs2, y R2'y PRs2'; R2y ORs4', y R2'y ORs4'; 0 R2y SRss', y R2'y SRss' forman junto con
los atomos de carbono que los portan un grupo heterociclo o heteroarilo, estando dicho grupo opcionalmente sustituido

por uno 0 mas grupos seleccionados entre un atomo de halégeno, un alquilo de C1-Cs, un haloalquilo de C1-Cs, ORst,
SRe2 y NResRa4;

y/o
Rs ¥y NRsi1', y Rs'y NRs1'; R3 y PRss', y Rs'y PRs3’; Rs y ORs4', y Rs'y ORs4'; 0 Rsy SRss', y Rs'y SRss' forman junto con
los atomos de carbono que los portan un grupo heterociclo o heteroarilo, estando dicho grupo opcionalmente sustituido

por uno 0 mas grupos seleccionados entre un atomo de halégeno, un alquilo de C1-Cs, un haloalquilo de C1-Cs, ORst,
SRe2 y NResRa4;

y Rso', Rsi', Rs2'y Rs3' representan respectivamente Rso, Rs1, Rs2 y Rss cuando no estén enlazados con Rz 0 Rs;
y/o

= Lx = Lx'y Lx representa

<

W

. 55? e Ny
B¢ &
N o : o
)‘*“'\,\;ff‘*\\ & o ] PN )sl
r * ¥

y R2y Rf, R2y Rf'; 0 R2y Ry, R2 y Rg' forman junto con los atomos de carbono que los portan un grupo cicloalquenilo
0 un grupo arilo;

y/o
R3y Rg', Ra'y Rg' forman junto con los atomos de carbono que los portan un grupo cicloalquenilo o un grupo arilo;

y Rf, Rg'y Rn' representan respectivamente Ry, Rg y Rn cuando no estan enlazados con Rz 0 Rs;

y

= Rs a Rs3, Rse a Res, Res @ R73 y Re1 a Rea representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno,
un grupo alquilo de C+-Ce, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo arilo, un grupo heteroarilo, un grupo aril-(C1-
Cs)alquilo, un grupo heteroaril-(C1-Cs)alquilo, un grupo cicloalquilo, un grupo cicloalquil-(C1-Cs)alquilo, un grupo
heterociclo o un grupo heterociclo(Ci-Cs)alquilo, estando dicho grupo opcionalmente sustituido por uno o mas grupos
seleccionados entre un atomo de halégeno, un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo ORss,
un grupo SRass y un grupo NRs7Rss, en el que Rss a Rss representan cada uno, independientemente entre si, un atomo
de hidrégeno o un grupo alquilo de C1-Cs;

y

-Rs4, Rss, Res ¥ Res representan cada uno, independientemente entre si, un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo haloalquilo
de C+-Cs, un grupo arilo, un grupo heteroarilo, un grupo aril-(C1-Ce)alquilo, un grupo heteroaril-(C1-Cs)alquilo, un grupo
cicloalquilo, un grupo cicloalquil-(C1-Ce)alquilo, un grupo heterociclo o un grupo heterociclo-(C1-Ce)alquilo, estando
dicho grupo opcionalmente sustituido por uno o mas grupos seleccionados entre un atomo de halégeno, un grupo
alquilo de C1-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Ce, un grupo ORes, un grupo SRss y un grupo NRs7Rss, en el que Res a
Res representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo de C1-Cs;

y
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= A representa un anién monovalente o multivalente, organico o inorganico.
En una divulgacién particular:

Ro representa un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo de C1-Cse, un grupo NR7Rs, un grupo CN, un grupo CF3z o un
grupo NOz2, o se selecciona del grupo que consiste en:

o3 e 5y
R'a \\_./"}\\\}ef Ry *h‘t‘\{-' ’?\\\Yr Ky

b3 N
Ry OR
3
3

AR y P

TN
Ry TR,

en el que:

- Ra, ¥ Re representan cada uno, independientemente entre si, un grupo metilo, un grupo OCHa o un grupo fenilo, y
- Ro, Rc y Ra representan cada uno un atomo de hidrégeno;

preferiblemente Ro representa un atomo de hidrégeno o un grupo CN, en particular un atomo de hidrégeno;

= R1 = R4 y R1 representa un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo arilo, un grupo CH20R24,
un grupo CH2SR2s, un grupo OR2s 0 un grupo SR27;

Lx = Lx, y Lx representa un enlace; y
= R2 = R3 y Rz representa un atomo de hidrégeno.

En particular, dicho compuesto se elige entre los compuestos 1 a 32, preferentemente entre los compuestos 1 a 3, 8,
11y 27 a 32.

En una divulgacién particular, dicho compuesto es un compuesto de la férmula (l) en la que:

= Ro representa un atomo de hidrégeno, un atomo de haldégeno, un grupo alquilo de C1-Ce, un grupo haloalquilo C1-Cs,
un grupo aril-(GCi-Ce)alquilo, un grupo heteroaril-(C1-Cs)alquilo, un grupo cicloalquilo, un grupo cicloalquil-(C1-
Cs)alquilo, un grupo heterociclo, un grupo heterociclo-(Ci-Cs)alquilo, un grupo ORs, un grupo SRe, un grupo NR7Rs,
un grupo PRs9R10, un grupo COR11, un grupo CO2R12, un grupo CONR13R14, un grupo SO2R1s, un grupo SO3H, un
grupo CN, un grupo NOz2, un grupo OCORis, un grupo OCO2R17, un grupo NR1sCOR19 0 un grupo NR20SO2Rz1, 0 se
selecciona del grupo que consiste en:

R{;:
. -
Ron i Re R oD e

H

o

g

i H {
I3 b R N
e R o

& 'f\A.?./NRﬁ ;\};..f \‘fff\i?

AR y w‘\-u
en el que:
- Z representa C o N* Az y Z' representa N o N*-R¢' Az, en el que
Az representa un anién organico o inorganico monovalente, y
Rc' representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo de C1-Cs,

- Ra y Re representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de halégeno, un grupo alquilo de Ci-Cs, un
grupo haloalquilo de Ci-Cs, un grupo arilo, un grupo heteroarilo, un grupo aril-(C1-Cs)alquilo, un grupo heteroaril-(Ci-
Cs)alquilo, un grupo cicloalquilo, un grupo cicloalquil-(Ci-Ce)alquilo, un grupo heterociclo, un grupo heterociclo-(Ci-
Ce)alquilo, un grupo OR22 0 un grupo SR23 y

- Rb, Rc ¥y Ra representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno o un
grupo alquilo de C1-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo cicloalquilo, un grupo cicloalquil-(C1-Ce)alquilo, un
grupo heterociclo o un grupo heterociclo-(C1-Ce)alquilo;

= R1 = Ri', y Ri1 representa un atomo de haldégeno, un grupo alquilo de Ci-Cs, un grupo alquenilo de C2-Cs, un grupo
alquinilo de C2-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo arilo, un grupo heteroarilo, un grupo aril-(C1-Cs)alquilo, un
grupo heteroaril-(C1-Cs)alquilo, un grupo cicloalquilo, un grupo cicloalquil-(C1-Cs)alquilo, un grupo heterociclo, un grupo
heterociclo-(C1-Ces)alquilo, un grupo (CH2)mOR24, un grupo (CHz2)mSR2s, un grupo ORze, un grupo SR27, un grupo
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NR2sRz9, un grupo PR3oR31, un grupo CORaz, un grupo CO2Rs3, un grupo CONR3a4Rss, un grupo OCOR3s, un grupo
OCO2R37, un grupo NR3sCORsg, 0 un grupo NR40SO2R41, en el que m y m' son, independientemente entre si, iguales
a1, 203, preferiblemente 1;

= R4 = R4, y R4 representa un atomo de halégeno, un grupo alquilo de Ci-Cs, un grupo alquenilo de C2-Cs, un grupo
alquinilo de C2-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo arilo, un grupo heteroarilo, un grupo aril-(C1-Cs)alquilo, un
grupo heteroaril-(C1-Cs)alquilo, un grupo cicloalquilo, un grupo cicloalquil-(C1-Cs)alquilo, un grupo heterociclo, un grupo
heterociclo-(C1-Ces)alquilo, un grupo (CH2)mOR24, un grupo (CHz2)mSR2s, un grupo ORze, un grupo SR27, un grupo
NR2sR29, un grupo PR3oRa1, un grupo CORsz, un grupo CO2Rs3, un grupo CONRa4Rss, un grupo OCOR3s, un grupo
OCO2R37, un grupo NR3sCORsg, 0 un grupo NR40SO2R41, en el que m y m' son, independientemente entre si, iguales
a1, 203, preferiblemente 1;

con la condicion de que cuando R1 y R4 son iguales, por lo menos uno de Ra y Re no es igual que Ri;
o}

R4 y R4' forman juntos un enlace o una cadena seleccionada del grupo que consiste en -C(R74R7s)-, -(CH2)n-, -
Si(R76R77)-, -(CH2)p-Y-(CH2)q- € -Y(CR7sR7e)r-Y'-, en el que:

-Y e Y' representan cada uno, independientemente entre si, O, S or NRgo,
-nesiguala2o3,
-pesigualaio?2,
-qesigualalof,
-resigualal o2,

- R74, R7s, R7s a Reo representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo de
C1-Cs 0 un grupo arilo, y

- R7s y R77 representan cada uno, independientemente entre si, un grupo alquilo de C1-Cs 0 un grupo arilo;

= Rz =R2', y Rs =R3'y Rz y Rs representan cada uno, independientemente entre si, un &tomo de hidrégeno, un atomo
de halégeno, un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo alquenilo de C2-Cs, un grupo alquinilo de C2-Cs, un grupo haloalquilo
de C1-Cs, un grupo arilo, un grupo heteroarilo, un grupo aril-(C1-Ce)alquilo, un grupo heteroaril-(C1-Cs)alquilo, un grupo
cicloalquilo, un grupo cicloalquil-(C1-Ce)alquilo, un grupo heterociclo, un grupo heterociclo-(Ci-Cs)alquilo, un grupo
OR42, un grupo SRus, un grupo NR44R4s, un grupo CORu4s, un grupo CO2R47 0 un grupo CONRa4sRug, preferiblemente
un atomo de hidrégeno;

= Lx = Lx y Lx representa un enlace, o un grupo seleccionado del grupo que consiste en:

$"£\Tx"”\\\ f:j
¢ S
d . N 1 Y %
AN d g NN §o9 §
¥ oy W

= X =X, y X representa NRsgRs1, heterociclo, heteroarilo o arilo, en el que:

- dichos grupos heterociclo y heteroarilo comprenden por lo menos un atomo de nitrégeno que porta un par solitario
de electrones conjugados con C*, y estan opcionalmente sustituidos por uno o mas grupos seleccionados entre un
atomo de haldégeno, un grupo alquilo de Ci-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo ORss, un grupo SRs7y un
grupo NRsgRsg, vy

- dicho arilo es para-sustituido por un grupo NReoRei1 y estd opcionalmente sustituido por uno o0 mas grupos
seleccionados entre un atomo de haldégeno, un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Ce, un grupo ORes,
un grupo SRe7 y un grupo NResRso.

[o]

= R1y Re, y Ri’ y R2’ forman junto con los atomos de carbono que los portan un ciclo idéntico seleccionado del grupo
que consiste en cicloalquenilo, heterociclo, arilo y heteroarilo, estando dicho ciclo opcionalmente sustituido por uno o
mas grupos seleccionados entre un atomo de haldégeno, un alquilo de C1-Cs, un haloalquilo de C1-Cs, OR70, SR71 y
NR72R73;

y/o
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= Rs y Ra y Rs’ y R4’ forman junto con los atomos de carbono que los portan un ciclo idéntico seleccionado del grupo
que consiste en cicloalquenilo, heterociclo, arilo y heteroarilo, estando dicho ciclo opcionalmente sustituido por uno o
mas grupos seleccionados entre un atomo de halégeno, un alquilo de C1-Ce, un haloalquilo de C1-Cs, OR70, SR71 y
NR72R73;

y/o
= Lx = Lxy Lx representa un enlace; X = X'y X representa NRso'Rs1', PRs2'Rs3', ORs4', SRss'; y

Rz2y NRso', y R2'y NRso'; Rz y PRs2, y R2'y PRs2'; R2y ORs4', y R2'y ORs4'; 0 R2y SRss', y R2'y SRss' forman junto con
los atomos de carbono que los portan un grupo heterociclo o heteroarilo, estando dicho grupo opcionalmente sustituido
por uno 0 mas grupos seleccionados entre un atomo de halégeno, un alquilo de C1-Cs, un haloalquilo de C1-Cs, ORst,
SRa2 y NRs3Ras;

y/o

Rsy NRs1', y Rs'y NRs1'; Rs y PRs3', y Rs'y PRs3'; Rs y ORs4', y Rs'y ORs4'; 0 Rsy SRss', y Rs'y SRss' forman junto con
los atomos de carbono que los portan un grupo heterociclo o heteroarilo, estando dicho grupo opcionalmente sustituido
por uno 0 mas grupos seleccionados entre un atomo de halégeno, un alquilo de C1-Cs, un haloalquilo de C1-Cs, ORst,
SRa2 y NRs3Ras;

y Rso', Rsi', Rs2'y Rs3' representan respectivamente Rso, Rs1, Rs2 y Rss cuando no estén enlazados con Rz 0 Rs;

y

= Rs a Rs3, Rse a Res, Res @ R73 y Re1 a Rea representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno,
un grupo alquilo de C+-Ce, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo arilo, un grupo heteroarilo, un grupo aril-(C1-
Cs)alquilo, un grupo heteroaril-(C1-Cs)alquilo, un grupo cicloalquilo, un grupo cicloalquil-(C1-Cs)alquilo, un grupo
heterociclo o un grupo heterociclo(Ci-Cs)alquilo, estando dicho grupo opcionalmente sustituido por uno o mas grupos
seleccionados entre un atomo de halégeno, un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo ORss,
un grupo SRass y un grupo NRs7Rss, en el que Rss a Rss representan cada uno, independientemente entre si, un atomo
de hidrégeno o un grupo alquilo de C1-Cs;

y

-Rs4, Rss, Res ¥ Res representan cada uno, independientemente entre si, un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo haloalquilo
de C+-Cs, un grupo arilo, un grupo heteroarilo, un grupo aril-(C1-Ce)alquilo, un grupo heteroaril-(C1-Cs)alquilo, un grupo
cicloalquilo, un grupo cicloalquil-(C1-Ce)alquilo, un grupo heterociclo o un grupo heterociclo-(C1-Ce)alquilo, estando
dicho grupo opcionalmente sustituido por uno o mas grupos seleccionados entre un atomo de halégeno, un grupo
alquilo de C1-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Ce, un grupo ORes, un grupo SRss y un grupo NRs7Rss, en el que Res a
Res representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo de C1-Cs;

y
= A representa un anién monovalente o multivalente, organico o inorganico.
En una realizacién, la invencion se refiere al uso segun se define en la reivindicacion 6.

En una realizacion particular, A representa un aniéon de hexafluorofosfato, tetrafluoroborato, tetrafenilborato, DDQH,
haluro o triflato, preferiblemente un anién de DDQH o hexafluorofosfato, en particular un anién de hexafluorofosfato.

Mas en particular, como se ejemplifica en la seccién experimental, debido a su(s) efecto(s) Optico(s) especial(es),
dichos compuestos son utiles como pigmento brillante; incluso mas especificamente como pigmento de efecto metalico
y/0 pigmento de brillo perlado.

La invencion se refiere también a un dispositivo reflectante, foténico, nanofotdnico u optoelectronico, que comprende
por lo menos un compuesto segun la invencion.

En el contexto de la presente invencion, un dispositivo reflectante puede ser, en particular, un espejo.

La gama de medios de aplicacién para los pigmentos con efectos Opticos especiales (y en algunos casos para sus
cromoforos constitutivos) segin la invencion incluye en particular pinturas, recubrimientos, tintas de impresion,
formulaciones de productos cosméticos (p. €]., lacas de ufias), asi como implementaciones en los campos recreativo
y artistico (p. €j., esmalte).

Otra posible aplicacién es el disefio de pigmentos para la concepcion de nuevas tintas de seguridad que se utilizan,
por ejemplo, en la fabricaciéon de papel moneda, documentos de identidad oficiales, sellos postales, banderolas
fiscales, etiquetas de seguridad o0 marcados de productos.
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Otra posible aplicacién es el disefio de pigmentos y/o materiales para la concepcion de nuevos reflectores 6pticos que
entran, por ejemplo, en la fabricacién de pequefios espejos para 6ptica/microscopia/interferometria, sensores, espejos
muy pequefios para laseres (cavidad Optica) o espejos para dispositivos némadas y de embarque.

Otra posible aplicacion es el disefio de pigmentos, materiales y/o tintas para la concepcion de VCSEL (laser de emisién
superficial de cavidad vertical} o guias de ondas 6pticas a incluir en circuitos y/o dispositivos foténicos impresos y/o
integrados, 0 nanoestructuras exciténicas.

En lo que respecta a los cromoforos moleculares, las posibles aplicaciones abarcan desde la obtencion de
bioimagenes, en particular para tefiir estructuras fibrilares como las asociadas con una variedad de enfermedades
neurodegenerativas, entre ellas la enfermedad del Alzheimer, hasta la concepcién de nuevos dispositivos limitadores
opticos de alto rendimiento que se basan en propiedades opticas no lineales mostradas por compuestos que son
objeto de la invencion.

En algunas realizaciones, los recubrimientos reflectantes parecidos a metales se pueden lograr faciimente mediante
un simple recubrimiento con hoja raspadora, recubrimiento por rotacién o deposicién al vacio de un compuesto puro
disuelto o suspendido en un medio de deposicién adecuado.

Los espectros de reflectancia se pueden registrar con equipos dedicados para evaluar cuantitativamente la eficacia
de la pelicula delgada para reflejar la luz en funcién de la longitud de onda y el angulo de incidencia.

Por tanto, la invencioén también se refiere a un recubrimiento reflectante similar al metal, que contiene por lo menos un
compuesto segun la invencion.

La gama de medios de aplicacion para espejos segun la invencion incluye en particular superficies reflectantes para
la industria foténica, utilizadas, por ejemplo, en el interior de equipos para aplicaciones de telecomunicaciones tales
como transceptores para centros de datos. La invencion también se puede utilizar para espejos mas grandes
utilizados, por ejemplo, en la produccion de electricidad solar.

Figuras
La figura 1 representa los espectros de absorcion de los compuestos 1-PFes y 2-PFs en solucion en acetonitrilo.

La figura 2 corresponde a una imagen de una solucion de 10° mol-L' del compuesto 1-PFes en acetonitrilo,
caracterizado por su intenso color azul profundo.

La figura 3 corresponde a una imagen de un espejo del compuesto 1-PFe parecido al oro que se forma en la pared de
un matraz de fondo redondo, resultante de la evaporacién a presién reducida de una solucién concentrada de
acetonitrilo del compuesto cromoférico 1-PFe.

La figura 4a representa una vista macroscépica del compuesto 1-PFe en su forma microcristalizada, caracterizada por
su aspecto metdlico y laminas de oro.

Las figuras 4b y 4c muestran vistas microscépicas del compuesto 1-PFe en forma de grandes monocristales, obtenidos
con un microscopio Zeiss-Stemi 2000-C.

La figura 5 muestra una vista microscopica del compuesto iridiscente 2-PFs en forma policristalina, obtenido con un
microscopio Zeiss-Stemi 2000-C.

La figura 6 representa los espectros de absorcion de los compuestos 27-PFe’, 28-PFs, 29-PFs, 30-PFs’, 32-PF¢ en
solucion en acetonitrilo.

Las figuras 7a y 7b muestran vistas microscopicas del compuesto. 27-DDQH- en forma policristalina, obtenidas con
un microscopio Zeiss-Stemi 2000-C.

Las figuras 8a y 8b muestran vistas microscépicas del compuesto 27-PFes” en forma policristalina, obtenidas con un
microscopio Zeiss-Stemi 2000-C.

Las figuras 9a y 9b muestran vistas microscopicas del compuesto 28-PFs en forma de grandes cristales individuales
(columnares), obtenidas con un microscopio Zeiss-Stemi 2000-C.

Las figuras 10a y 10b muestran vistas microscopicas del compuesto 29-DDQH- en su forma microcristalizada,
caracterizada por su aspecto metalico y de laminas doradas, obtenidas con un microscopio Zeiss-Stemi 2000-C.

Las figuras 11a y 11b muestran vistas microscopicas del compuesto 29-PFs en forma de grandes monocristales,
obtenidas con un microscopio Zeiss-Stemi 2000-C.

Las figuras 12a y 12b muestran vistas microscépicas del compuesto 30-PFs en forma policristalina, obtenidas con un
microscopio Zeiss-Stemi 2000-C.
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Las figuras 13a y 13b muestran vistas microscopicas del compuesto 32-DDQH- en su forma microcristalizada,
caracterizada por su aspecto metalico y de laminas doradas, obtenidas con un microscopio Zeiss-Stemi 2000-C.

Las figuras 14ay 14b muestran vistas microscépicas del compuesto. 32-PF¢ en forma policristalina, obtenidas con un
microscopio Zeiss-Stemi 2000-C.

Los ejemplos que siguen ilustran la invencion sin limitar su alcance de ninguna manera.
Ejemplos

Se han utilizado las abreviaturas siguientes:

Ac : Acetilo (COCH3)

Bn : Bencilo (CHzPh)

Bu : Butilo (CH2CH2CH2CHa)
ca. : circa

DDQ : 2,3-dicloro-5,6-diciano-1,4-benzoquinona
DMF : Dimetilformamida
EDG : Grupo electrodonador

equiv. :equivalente

ESI : lonizacion por electropulverizacion
Et : Etilo (CH2CHzg)

Me : Metilo (CHa)

MS : Espectrometria de masas

NBS : N-bromosuccinimida

NIR : Infrarrojo cercano

RMN  : Resonancia magnética nuclear

Ph : Fenilo (CeHs)

THF : Tetrahidrofurano

TMEDA : Tetrametiletilendiamina

TMSI  : Yoduro de trimetilsililo

vis : visible

wt : peso

| - Sintesis de los compuestos segun la invencion o divulgacion
I-1. Procedimientos generales

= Procedimiento general A:

Los compuestos de la férmula A (difenilcarbenio con grupos electrodonadores en posicion metay sustituido en posicién
orto) se pueden preparar mediante el esquema de reaccién 1 siguiente, en el que X es un EDG:
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Esquema de reaccion 1

Un precursor electrodonador disustituido en posicidon meta (ya sea disponible comercialmente o no) participa en una
reaccion de litiacién. Dependiendo de la naturaleza del material de partida, una etapa de bromacién previa en posicién
para puede ser necesaria, que emplea Br2 0 NBS como especie reactiva [Zysman2009]. El intermedio litiado se
neutraliza con formiato de etilo, 10 que produce un intermedio de carbinol [Patentes], que a su vez se deshidrata
facilmente para producir el carbenio deseado cuando reacciona con especies acidas (HA), cuya naturaleza determina
la identidad del anién conjugado de carbenio (A-). Este ultimo puede modificarse posteriormente mediante metatesis
aniénica.

= Procedimiento general Abis:

Los compuestos de la formula A (difenilcarbenio con grupos electrodonadores en posicion metay sustituido en posicién
orto) también se puede preparar mediante el esquema de reaccion 2 siguiente como una reaccién en un solo recipiente
(Esquema 2 a)) o como una reaccién de dos etapas (Esquema 2b)), en el que X es un EDG:

2a)
" 1) HOHO
. k ACOH, B0°C
T 2 0DQ, THE
X7 s R;  3imeddfesis snignica
Ry
2b)

1 OBQ THF N
-

Ameistesis enigniga X7

Esquema de reaccioén 2

Un precursor electrodonador disustituido en posicidon meta (ya sea disponible comercialmente o no) participa en una
reaccion de dimerizacion catalizada por formaldehido [Takahashi2002]. El metileno resultante, que a menudo cristaliza
facilmente, se oxida luego con DDQ (u otro oxidante adecuado, que en este caso es mas particularmente un reactivo
de abstraccion de hidruro) para producir directamente el carbenio deseado. Opcionalmente, puede ser necesario una
etapa final de metatesis para obtener el anién conjugado deseado (A%).
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= Procedimiento general B:

Los compuestos de la férmula B (difenilcarbenio con diamino en posicion para y sustituido en posicion orto) se puede
preparar mediante el esquema de reaccién 3 siguiente:

Kby oy
Mol

43 Bt o

THE P8¢ W
¥ 0 =
B :

A FEPPRY,

Sisn L 3dimetibbatsiGrice
¥ sy LA,

By HA

Esquema de reaccién 3

Un precursor de dialilamino disustituido en posicién meta (sintetizado a partir de su correspondiente anilina original,
disponible comercialmente o no, segin un procedimiento clasico [Egawa2011]) participa en una reaccién de litiacion.
Dependiendo de la naturaleza del material de partida, puede ser necesaria una etapa de bromacion en posicién para
antes de la alilacién del nitrégeno, que emplea Br2 0 NBS como especie reactiva [Zysman2009]. El intermedio litiado
se neutraliza con carbonato de dietilo, lo que produce un precursor de bis(dialilamino)benzofenona congestionado,
cuyos grupos amina se pueden desproteger en presencia de paladio tetrakis y acido 1,3-dimetilbarbitdrico
[Egawa2011]. Luego se puede reducir la funcién cetona (mediante NaBH4 o LiAlH4) produciendo el intermedio de
carbinol correspondiente que puede deshidratarse facilmente para producir el carbenio deseado cuando reacciona
con especies acidas (HA), cuya naturaleza determina la identidad del anién conjugado de carbenio (A). Este Gltimo
puede modificarse posteriormente mediante metatesis aniénica.

= Procedimiento general C:

Los compuestos de la formula C (difenilcarbenio de tipo julolidina con sustituyentes en posicién orto) se pueden
preparar mediante el esquema de reaccién 4 siguiente:
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Esquema de reaccion 4

Un precursor de tipo julolidina disustituido (sintetizado a partir de su correspondiente anilina original, disponible
comercialmente o no, segun un procedimiento clasico [Dance2008) participa en una reaccién de litiacién. Dependiendo
de la naturaleza del material de partida, una etapa de bromacién previa en posicién para puede ser necesaria, que
emplea Br2 o0 NBS como especie reactiva [Zysman2009]. El intermedio litiado se neutraliza con formiato de etilo, lo
que produce un intermedio de carbinol [Patentes], que a su vez se deshidrata facilmente para producir el carbenio
deseado cuando reacciona con especies acidas (HA), cuya naturaleza determina la identidad del anién conjugado de
carbenio (A’). Este ultimo puede modificarse posteriormente mediante metatesis anionica.

= Procedimiento general Cbis:

Los compuestos de la férmula C (difenilcarbenio de tipo julolidina con sustituyentes en posicién orto) también se
pueden preparar mediante el esquema de reaccién 5 siguiente como una reaccién en un solo recipiente (Esquema 5
a)) o como una reaccién de dos etapas (Esquema 5 b)):

5a)

1} HOGRO
ASQR, 80 G
2} tidante .
..................................... *
"Ry 3 metdtesty antdaior

8
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5b)
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oo,

Esquema de reaccién 5

Un precursor de tipo julolidina disustituido (sintetizado a partir de su correspondiente anilina original, disponible
comercialmente o0 no, segun un procedimiento clasico [Dance2008) en una reaccién de dimerizacién catalizada por
formaldehido [Takahashi2002]. El metileno resultante, que a menudo cristaliza facilmente, se oxida luego con DDQ (u
otro oxidante adecuado, que en este caso es mas particularmente un reactivo de abstraccion de hidruro) para producir
directamente el carbenio deseado. Opcionalmente, puede ser necesario una etapa final de metatesis para obtener el
anién conjugado deseado (A).

= Procedimiento general D:

Los compuestos de la férmula D se pueden obtener a partir del precursor clave de la benzofenona (KB) preparado
mediante el esquema de reaccion 6 siguiente:

13 Buld
THE, T8°C

J QR R3]

Esquema de reaccién 6

A anisol disustituido en posicidon meta (ya sea disponible comercialmente o no) se broma en posicion para segin un
procedimiento clasico que emplea Br2 0 NBS como especie reactiva [Zysman2009]. Luego, el bromoanisol resultante
participa en una reaccion de litiacién y el intermedio se neutraliza con formiato de etilo, lo que produce un intermedio
de carbinol [Patentes] que posteriormente se oxida a la cetona correspondiente usando DDQ [Torricelli2013]. Los
grupos metoxi de esta benzofenona se desmetilan usando BBr3 y los restos de fenol resultantes se hacen reaccionar
con anhidrido triflico para obtener el derivado clave de la benzofenona deseado, KB.

Los compuestos de la formula D (difenilcarbenio con aril extendido y sustituido en posicién orto) se pueden preparar
mediante el esquema de reaccion 7 siguiente, en el que X es un EDG:
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1) NaBH,  LiRH,
LB HA

Esquema de reaccién 7

La benzofenona clave KB descrita previamente puede participar en un doble acoplamiento cruzado de Suzuki al
hacerla reaccionar con un éster/acido borénico rico en electrones adecuado (disponible comercialmente o no) en
presencia de una base y un catalizador de paladio. Luego la benzofenona extendida resultante se puede reducir
(mediante NaBHa4 o LiAIH4) produciendo el intermedio de carbinol correspondiente que puede deshidratarse facilmente
para producir el carbenio deseado cuando reacciona con especies acidas (HA), cuya naturaleza determina la identidad
del anién conjugado de carbenio (A’). Este Gltimo puede modificarse posteriormente mediante metatesis aniénica.

= Procedimiento general Dbis:

Los compuestos de la férmula D también se pueden obtener a partir del precursor clave del metileno (KM) preparado
mediante el esquema de reaccion 6bis: siguiente:

Ry

Esquema de reaccion 6bis
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Un fenol disustituido en posicion meta (ya sea disponible comercialmente o no) se dimeriza en su posicién para, en
presencia de formaldehido en condiciones &cidas (en particular HCI, H2SO4 or AcOH), para obtener un difenolmetano.
Luego, ambos grupos hidroxi del compuesto resultante se triflatan con anhidrido triflico en presencia de piridina para
obtener el derivado del metileno clave deseado, KM.

Los compuestos de la férmula D (difenilcarbenio con aril extendido y sustituido en posicién orto) se pueden preparar
a partir de KM mediante el esquema de reaccion 7bis siguiente, en el que X es un EDG:

1) DDQ, THF

N
b
3
3

2} Motatasis

K3 / 7
? AT/

Esquema de reaccion 7bis

El metileno clave KM descrito previamente puede participar en un doble acoplamiento cruzado de Suzuki al hacerlo
reaccionar con un éster/acido borénico rico en electrones adecuado (disponible comercialmente o no) en presencia
de una base y un catalizador de paladio. El metileno extendido resultante luego se puede oxidar con DDQ (u otro
oxidante adecuado, que en este caso es mas particularmente un reactivo de abstraccién de hidruro) para producir
directamente el carbenio deseado. Opcionalmente, puede ser necesario una etapa final de metatesis para obtener el
anién conjugado deseado (A-).

= Procedimiento general E:

Los compuestos de la formula E se pueden obtener a partir del precursor clave de la benzofenona (KB) preparado
mediante el esquema de reaccion 6 previamente detallado:
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Los compuestos de la formula E (difenilcarbenio con julolidina extendida y sustituido en posicion orto) se pueden
preparar mediante el esquema de reaccién 8 siguiente, en el que X es un EDG:

R0 ow
B8
RO

AT pant{dpptl {ontt

T RalH LBIR,

A

Esquema de reaccién 8

El precursor clave de la benzofenona, KB, puede participar en un doble acoplamiento cruzado de Suzuki al hacerlo
reaccionar con un resto de julolidina que tiene un grupo éster/acido bordnico en presencia de una base y un catalizador
de paladio. La julolidina reactiva se obtiene previamente a partir de una reaccion de boracién clasica de Miyaura sobre
la bromojulolidina, a su vez sintetizada segiin un método descrito en la literatura [Dance2008]. Luego la benzofenona
extendida resultante se puede reducir (mediante NaBH4 o LiAIH4) produciendo el intermedio de carbinol
correspondiente que puede deshidratarse facilmente para producir el carbenio deseado cuando reacciona con
especies acidas (HA), cuya naturaleza determina la identidad del anién conjugado de carbenio (A-). Este Gltimo puede
modificarse posteriormente mediante metatesis anidnica.

= Procedimiento general Ebis:

Los compuestos de la formula E se pueden obtener a partir del precursor clave del metileno (KM) preparado mediante
el esquema de reaccién 6bis previamente detallado:

Los compuestos de la formula E (difenilcarbenio con julolidina extendida y sustituido en posicion orto) se pueden
preparar mediante el esquema de reaccién 8bis siguiente, en el que X es un EDG:

40



10

ES 2970 322T3

13 000, THYE
23 metdtesis

Esquema de reaccion 8bis

El precursor clave del metileno, KM, puede participar en un doble acoplamiento cruzado de Suzuki al hacerlo
reaccionar con un resto de julolidina que tiene un grupo éster/acido borénico en presencia de una base y un catalizador
de paladio. El metileno extendido resultante luego se puede oxidar con DDQ (u otro oxidante adecuado, que en este
caso es mas particularmente un reactivo de abstraccién de hidruro) para producir directamente el carbenio deseado.
Opcionalmente, puede ser necesario una etapa final de metatesis para obtener el anién conjugado deseado (A’).

= Procedimiento general F:

Los compuestos de la formula F se pueden obtener a partir del precursor clave de la benzofenona (KB) preparado
mediante el esquema de reaccion 6 previamente detallado:

Los compuestos de la férmula F (difenilcarbenio con estirilo extendido con sustituyentes en posicion orto y X sustituido
en posicién para) se pueden preparar mediante el esquema de reaccion 9 siguiente, en el que X es un EDG:

Esquema de reaccién 9
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La benzofenona clave KB puede participar en un doble acoplamiento de Heck al hacerla reaccionar con un precursor
de estirilo sustituido con EOG en posicién para (disponible comercialmente o no) en presencia de una base y un
catalizador de paladio. Luego la benzofenona extendida resultante se puede reducir (mediante NaBH4 o LiAlH4)
produciendo el intermedio de carbinol correspondiente que puede deshidratarse facilmente para producir el carbenio
deseado cuando reacciona con especies acidas (HA), cuya naturaleza determina la identidad del anién conjugado de
carbenio (A’). Este ultimo puede modificarse posteriormente mediante metatesis anidnica.

= Procedimiento general Fbis:

Los compuestos de la formula F se pueden obtener a partir del precursor clave del metileno (KM) preparado mediante
el esquema de reaccién 6bis previamente detallado:

Los compuestos de la formula F (difenilcarbenio con estirilo extendido, sustituyentes en posicién orto y X sustituido en
posicion para) se pueden preparar mediante el esquema de reaccion 9bis siguiente, en el que X es un EDG:

| HDDQITHF
| 2} Metatesis

Esquema de reaccion 9bis

El metileno clave KM puede participar en un doble acoplamiento de Heck al hacerlo reaccionar con un precursor de
estirilo sustituido con EDG en posicién para (disponible comercialmente o no) en presencia de una base y un
catalizador de paladio. El metileno extendido resultante luego se puede oxidar con DDQ (u otro oxidante adecuado,
que en este caso es mas particularmente un reactivo de abstraccién de hidruro) para producir directamente el carbenio
deseado. Opcionalmente, puede ser necesario una etapa final de metatesis para obtener el anién conjugado deseado
(A%).

= Procedimiento general G:

Los compuestos de la férmula G se pueden obtener a partir del precursor clave de la benzofenona (KB) preparado
mediante el esquema de reaccion 6 previamente detallado:

Compuestos de la formula G (difenilcarbenio con etinilo extendido, sustituyentes en posiciéon orfo y X sustituido en
posicion para) se pueden preparar mediante el esquema de reaccion 10 siguiente, en el que X es un EDG:
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Esquema de reaccion 10

La benzofenona clave KB puede participar en un doble acoplamiento de Heck al hacerla reaccionar con un precursor
de de aril etinilo sustituido con EDG en posicién para rico en electrones (disponible comercialmente o no) en presencia
de una base, sal de Cu(l) y un catalizador de paladio. Luego la benzofenona extendida resultante se puede reducir
(mediante NaBH4 o LiAIH4) produciendo el intermedio de carbinol correspondiente que puede deshidratarse facilmente
para producir el carbenio deseado cuando reacciona con especies acidas (HA), cuya naturaleza determina la identidad
del anién conjugado de carbenio (A’). Este Gltimo puede modificarse posteriormente mediante metatesis aniénica.

= Procedimiento general Gbis:

Los compuestos de la formula G también se pueden obtener a partir del precursor clave del metileno (KM} preparado
mediante el esquema de reaccion 6bis previamente detallado:

Compuestos de la formula G (difenilcarbenio con etinilo extendido, sustituyentes en posiciéon orfo y X sustituido en
posicion para) se pueden preparar mediante el esquema de reaccion 10bis siguiente, en el que X es un EDG:
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Esquema de reaccién 10bis
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El metileno clave KM puede participar en un doble acoplamiento de Heck al hacerlo reaccionar con un precursor de
de aril etinilo sustituido con EDG en posicién para rico en electrones (disponible comercialmente o no) en presencia
de una base, sal de Cu(l) y un catalizador de paladio. El metileno extendido resultante luego se puede oxidar con DDQ
(u otro oxidante adecuado, que en este caso es mas particularmente un reactivo de abstraccién de hidruro) para
producir directamente el carbenio deseado. Opcionalmente, puede ser necesario una etapa final de metatesis para
obtener el anién conjugado deseado (A’).

= Procedimiento general H:

Los compuestos divulgados de la férmula H (difenilcarbenio con ipso-aril impedido estéricamente y sustituido en
posicion orto) se pueden preparar mediante el esquema de reaccién 11 siguiente, en el que X es un EDG:
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Esquema de reaccién 11

Un precursor electrodonador disustituido en posicidon meta (ya sea disponible comercialmente o no) participa en una
reaccion de litiacién. Dependiendo de la naturaleza del material de partida, una etapa de bromacién previa en posicién
para puede ser necesaria, que emplea Br2 0 NBS como especie reactiva [Zysman2009]. El intermedio litiado se
neutraliza con carbonato de dietilo y produce una benzofenona que se activa alin mas en presencia de un reactivo de
organolitio impedido estéricamente/ de Grignard [Wu2008]. El alcohol terciario intermedio asi obtenido se deshidrata
facilmente para producir el carbenio deseado cuando reacciona con especies acidas (HA), cuya naturaleza determina
la identidad del anién conjugado de carbenio (A°). Este ultimo puede modificarse posteriormente mediante metatesis
aniénica.

= Procedimiento general I:

Los compuestos divulgados de la férmula | (difenilcarbenio con puente de SiRzy sustituido en posicién orto) se pueden
preparar mediante el esquema de reaccién 12 siguiente:
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Esquema de reaccion 12

El precursor electrodonador con sustituyentes en posicién meta y bromado en posicién meta (ya sea disponible
comercialmente o no) participa en una reaccidon de dimerizacion catalizada por formaldehido para obtener el
correspondiente dibromodiarilmetano [Koide2011]. Luego, los atomos de bromo se intercambian en presencia de BulLi
para producir el intermedio de dilitio correspondiente que se neutraliza mediante la adicién de un reactivo de dicloruro
de silicio disustituido [Koide2011]. El diarilmetano con puente resultante se oxida luego con DDQ o cloranilo en posicién
para (u otro oxidante adecuado, que en este caso es mas particularmente un reactivo de abstraccion de hidruro) para
producir directamente el carbenio deseado. Se requiere una etapa final de metatesis para obtener el anién conjugado
deseado (AY).

= Procedimiento general J:

Los compuestos de la férmula J (difenilcarbenio con puente de CMezy sustituido en posicién orto) se pueden preparar
mediante el esquema de reaccién 13 siguiente:
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Esquema de reaccion 13

Un precursor electrodonador con sustituyentes en posicion meta y bromado en posicidon meta (ya sea disponible
comercialmente o no) participa en una reaccion de intercambio halégeno-metal para producir el intermedio litiado
correspondiente que se neutraliza mediante la adicion de acetona seca. El alcohol terciario resultante luego se
deshidrata al calentarlo en presencia de KHSQO4 para obtener un exocompuesto de metileno. Esta tltima molécula
participa con una homdloga estrechamente relacionada (pero que lleva un resto de alcohol bencilico) en una secuencia
de reacciones que permiten el acoplamiento y la unién de estas dos partes [Pastierik:2014] y la oxidacién final con el
oxidante adecuado (p. €j., KMnQ4) para producir benzofenona con puente de CMez totalmente simétrica. Esta cetona
se puede reducir (mediante NaBH4 o LiAlH4) produciendo el intermedio de carbinol correspondiente que puede
deshidratarse facilmente para producir el carbenio deseado cuando reacciona con especies acidas (HA), cuya
naturaleza determina la identidad del anién conjugado de carbenio (A°). Este ltimo puede modificarse posteriormente
mediante metatesis aniénica.
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= Procedimiento general K:

Los compuestos divulgados de la formula K (difenilcarbenio con tres atomos 0 mas con puente y sustituido en posicion
orto) se pueden preparar mediante el esquema de reaccién 14 siguiente:
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Esquema de reaccion 14

Un precursor electrodonador sustituido en posicién meta y metoxilado en posicion meta (ya sea disponible
comercialmente o no) participa en una reaccion de litiacién. Dependiendo de la naturaleza del material de partida, una
etapa de bromacion previa en posicién para puede ser necesaria, que emplea Br2 0 NBS como especie reactiva
[Zysman2009]. El intermedio litiado se neutraliza con carbonato de dietilo produciendo una benzofenona dimetoxi,
cuyos grupos metoxi se desmetilan posteriormente usando BBrs. Los restos de fenol resultantes luego se unen entre
si a través de una cadena alifatica de longitud controlada por la naturaleza del reactivo empleado (p. €j.: CH2BrCl para
n =1, TsO-(CH2)2-OTs para n = 2) [Sorrelll 997]. Luego la benzofenona con puente extendida resultante se puede
reducir (mediante NaBH4 o LiAlH4) produciendo el intermedio de carbinol correspondiente que puede deshidratarse
facilmente para producir el carbenio deseado cuando reacciona con especies acidas (HA), cuya naturaleza determina
la identidad del anién conjugado de carbenio (A-). Este ultimo puede modificarse posteriormente mediante metatesis
aniénica.

= Procedimiento general Kbis:

Los compuestos divulgados de la formula K (difenilcarbenio con tres atomos 0 mas con puente y sustituido en posicion
orto) se pueden preparar de forma alternativa mediante el esquema de reaccion 14bis siguiente:
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Esquema de reaccion 14bis

Un precursor electrodonaor sustituido en posicién meta y metoxilado en posicién meta (ya sea comercialmente
disponible o no) se realiza en presencia de un agente desmetilante (p. ej., BBrs o TMSI) para obtener el fenol
correspondiente. El compuesto resultante luego se dimerizé en su posicién para, en presencia de formaldehido en
condiciones acidas (en particular HCI, H2SO4 o AcOH), para obtener un difenolmetano. Luego, los grupos hidroxilo se
puentean entre si a través de una cadena alifatica de longitud controlada por la naturaleza del reactivo empleado (p.
€j.: CH2BrCl para n = 1, TsO-(CH2)2-OTs para n = 2) [Sorrell1997]. El metileno extendido con puente resultante luego
se puede oxidar con DDQ (u otro oxidante adecuado, que en este caso es mas particularmente un reactivo de
abstraccion de hidruro) para producir directamente el carbenio deseado. Opcionalmente, puede ser necesario una
etapa final de metéatesis para obtener el anién conjugado deseado (A7).

= Procedimiento general L:

Los compuestos de la férmula L (difenilcarbenio con ipso-alquil impedido estéricamente y sustituido en posicidén orto)
se pueden preparar mediante el esquema de reaccién 15 siguiente, en el que X es un EDG:
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Esquema de reaccion 15

Un precursor electrodonador disustituido en posicion meta (ya sea disponible comercialmente o no) participa en una
reaccion de litiacién. Dependiendo de la naturaleza del material de partida, una etapa de bromacién previa en posicién
para puede ser necesaria, que emplea Br2 0 NBS como especie reactiva [Zysman2009]. El intermedio litiado se
neutraliza con carbonato de dietilo, produciendo una benzofenona que se activa aln mas en presencia de un
organometalico alquilico (ya sea lineal, ramificado o ciclico). El alcohol terciario intermedio asi obtenido se deshidrata
facilmente para producir el carbenio deseado cuando reacciona con especies acidas (HA), cuya naturaleza determina

47



10

15

20

25

30

35

ES 2970 322T3

la identidad del anién conjugado de carbenio (A-). Este ultimo puede modificarse posteriormente mediante metatesis
aniénica.

Este procedimiento se puede aplicar a grupos alquilo aciclicos o ciclicos, sustituidos o no sustituidos. Por lo tanto, el
sustituyente "Alq" en el esquema de reaccién 15 anterior abarca los grupos alquilo de C1-Cs, haloalquilo de C1-Ce, aril-
(C1-Cs)alquilo, heteroaril-(C1-Cs)alquilo, cicloalquilo, cicloalquil-(Ci-Cs)alquilo, heterociclo y heterociclo-(C1-Cs)alquilo.

= Procedimiento general M:

Los compuestos de la férmula M (difenilcarbenio con ipso-ciano impedido estéricamente y sustituido en posicion orto)
se pueden preparar mediante el esquema de reaccién 16 siguiente, en el que X es un EDG:

& mstitesis
AHBrIes

Esquema de reaccion 16

Un compuesto de metilio disustituido en posicion para con grupos electrodonadores X participa en una reaccion de
cianacion, que emplea KCN u otra sal de cianuro. El compuesto de ciano neutro resultante luego se puede oxidar con
DDQ (u otro oxidante adecuado, que en este caso es mas particularmente un reactivo de abstraccion de hidruro) para
producir directamente el carbenio deseado. Opcionalmente, puede ser necesario una etapa final de metatesis para
obtener el anién conjugado deseado (AY).

Referencias mencionadas en los procedimientos generales descritos anteriormente:
[Zysman2009]: Zysman-Colman, E., Arias, K., Siegel, J. 8. Can. J. Chem., 2009, 87, 440-447.
[Patentes]: CA 2311064; US 6670512

[Torricelli2013]: Torricelli, F., Bosson, J., Besnard, C., Chekini, M., Blrgi, T., Lacour, J. Angew. Chem. Int. Ed. 2013,
52, 1796-1800.

[Egawa2011]: Egawa, T., Koide, Y., Hanaoka, K., Komatsu, T., Terai, T., Nagano, T. Chem. Commun., 2011, 47, 4162-
4164.

[Takahashi2002]: Takahashi, H., Kashiwa, N., Hashimoto, Y., Nagasawa, K. Tetrahedron Lett. 2002, 43, 2935-2938.

[Dance2008]: Dance, Z. E. X., Ahrens, M. J., Vega, A. M., Ricks, A. B., McCamant, D. W., Ratner, M.A., Wasielewski,
M. R. J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 830-832.

[Wu2008]: Wu, L., Burgess, K. J. Org. Chem. 2008, 73, 8711-8718.

[Koide2011]: Koide, Y., Urano, Y., Hanaoka, K., Terai, T., Nagano, T. ACS Chem. Biol. 2011, 6, 600-608.
[Sorrell1997]: Sorrell, T. N., Yuan, H. J. Org. Chem. 1997, 62, 1899-1902.

[Pastierik2014]: Pastierik, T., Sebej, P., Medalova, J., Stacko, P., Klan, P. J. Org. Chem. 2014, 79, 3374-3382.
I-2. Ejemplos de sintesis de compuestos segun la invencion.

I-2.i. Sintesis de los compuestos 1, 2 y 3 segun el procedimiento general A

= Compuesto 1-PFs:

©
PFg
MeO ® 5 OMe
1 ] 3
~ N -

N L 4°N
| MeO OMe |

Hexafluorofosfato de bis(4-(dimetilamino)-2,6-dimetoxifenil)metilio

48



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2970 322T3

A una solucién de 3,5-dimetoxi-N,N-dimetilanilina (4,19 g, 23,15 mmol) en THF seco (40 mL) se le afiadi6 TMEDA
(0,37 mL, 2,47 mmol, 0,1 equiv.). Luego se enfrid la solucién a -78 °C, antes antes de |a adicién gota a gota de una
solucion 2,3 M de n-BuLi en hexano (10,1 mL, 23,12 mmol, 1 equiv.). La suspensién se agité durante unos minutos a
-78 °C, después se dej6 calentar hasta temperatura ambiente y se agité durante otras 4 horas. Luego se enfrid la
mezcla de reaccién a -78 °C y se diluyé con THF (60 mL) antes de la adicion gota a gota de formiato de etilo (1,0 mL,
11,63 mmol, 0,48 equiv.). La mezcla se agitd a temperatura ambiente en una atmoésfera de argén durante la noche,
luego se neutralizé con agua y se extrajo con CHz2Clo. Las capas organicas se reunieron, se filtraron sobre papel de
filtro y se concentraron al vacio sin secar previamente con MgSOa. El petréleo crudo asi obtenido se disolvié en una
cantidad minima de EtOH, antes de la adicién gota a gota de una solucion acida constituida por una solucién acuosa
de HPFe (60 % en peso; 4,69 mL, 1,2 equiv.) diluida con EtOH (8 mL). A la solucién azul oscuro se le afiadié una gran
cantidad de mezcla de Et2O (ca. 800 mL) mientras se agitaba enérgicamente. El sobrenadante se separé del
precipitado, el cual se disolvié en un minimo de MeCN (ca. 100mL). A esta solucién se le afiadié una gran cantidad de
Et2O mezcla (ca. 800 mL) mientras se agitaba enérgicamente. El precipitado azul oscuro se separé por filtracion y se
purificé adicionalmente mediante precipitacién sucesiva con Et20 a partir de soluciones de CH2Cl2 para obtener el
producto puro. Este compuesto finalmente se cristalizd6 mediante la difusién lenta de vapor de Et2O en una solucion
de MeCN del croméforo (Figura 2), lo que produjo cristales columnares grandes y brillantes con un brillo metalico
parecido al oro (Figuras 4a, 4b y 4c) (2,14 g, 35,7 % frente al derivado de anilina inicial).

H RMN (400 MHz, CD3sCN): & 3,25 (s, 12H, N(CHa)z); 3,84 (s, 12H, OCHa); 5,90 (s, 4H, Ha); 8,35 (s, 1H, Hics).

13C RMN (100 MHz, CD3CN): 6 41,5 (N(CHa)2): 57,0 (OCHa); 89,6 (Ca); 112,1 (C1); 143,4 (CH*); 160.4 (Ca); 1651
(C2).

M = 518,4301 g.mol™.

ESI-MS: m/z: calculado para C21H20N204: 373,2 [M-PFe]*; encontrado 373,2 [M-PFs]*,

ESI-HRMS: m/z: calculado para C21H20N204: 373,2127 [M-PFe]*; encontrado 373,2139 [M-PFs]",
UV-vis-NIR (CH3CN) Amax/nm (&/L mol'' cm-): 583 (88 000) (como se puede observar en la figura 1).

Datos de cristal: para Cz1,33H29,25FsN2,1704P, monoclinico, P21, a= 15,2786(7), b = 40,2601(16), ¢ = 24,1341(10) A a
=90,000, B = 102,7317(13), y = 90,000; V = 14480,3, Z = 24.

= Compuesto 2-PFs:
@
MeO 2 OMe

e NC

MeO OMe
OMe

Hexafluorofosfato de bis(4-(dimetilamino)-2,6-dimetoxifenil)metilio

A una solucién de 3,5-dimetoxi--N,N-bis(4-metoxifenil)anilina (4,28 g, 11,7 mmol) en THF seco (20 mL) se afiadio
TMEDA (0,18 mL, 1,17 mmol, 0,1 equiv.). Luego se enfri6 la solucion a -78 °C, antes antes de la adicién gota a gota
de una solucién 2,5 M de n-BuLi en hexano (4,68 mL, 11,7 mmol, 1 equiv.). La suspensién se agité durante unos
minutos a -78 °C, después se dej6 calentar hasta temperatura ambiente y se agité durante otras 4 horas. Luego se
enfrio la mezcla de reaccion a -78 °C y se diluyé con THF (40 mL) antes de la adicién gota a gota de formiato de etilo
(0,50 mL, 3,86 mmol, 0,5 equiv.). La mezcla se agité a temperatura ambiente en una atmosfera de argén durante la
noche, luego se neutralizé con agua y se extrajo con CH2Clz. Las capas organicas se reunieron, se filtraron sobre
papel de filtro y se concentraron al vacio sin secar previamente con MgSQa. El petréleo crudo asi obtenido se disolvid
en una cantidad minima de EtOH, antes de la adicién gota a gota de una solucién acida constituida por una solucién
acuosa de HPFs (60 % en peso; 2,4 mL, 1,2 equiv.) diluida con EtOH (8 mL). La solucién de color azul verdoso oscuro
se verti6 en una gran cantidad de mezcla de éter de petréleo/Et20O (relacién 1:1; ca. 800 mL) mientras se agitaba
enérgicamente. Esta operacién se repitid siempre que el sobrenadante permaneciera verde. El precipitado azul
verdoso se filtr0 y se disolvié en una cantidad minima de CH2Cl2 antes de volver a precipitarse con una gran cantidad
de Et20. El sobrenadante que contiene el producto diana se separo del sélido (precipitado), que es fundamentalmente
un subproducto. Las capas azules combinadas se concentraron a presion reducida para dar el producto esperado en
forma de un sélido azul oscuro. Se realizaron varias recristalizaciones a partir de una mezcla de CH2Clz / Et20,
obteniendo el producto puro como placas cristalinas iridiscentes verdosas con un brillo bronce (Figura 5) (0,622 g,
12% frente al derivado de anilina inicial).
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H RMN (400 MHz, CDaCN): 5 3,59 (s, 12H, OCHs(C2)); 3,81 (s, 12H, OCH3(Cx«)); 5,81 (s, 4H, Ha); 6,99-7,03 (m, 8H,
Hs); 7,25-7,29 (m, 8H, Hz); 8,38 (s, 1H, Hcy)).

13C RMN (100 MHz, CD3CN}): 6 56,3 (OCH3(Ca?)); 56,9 (OCH3(Cz2); 93,0 (Cs); 114,3 (C1); 116,2 (Cs); 129,7 (C2); 137,6
(CH*); 145,0 (Cr); 160,0 (Cs); 161,2 (C4). 165,3 (C2).

M = 886,8116 g.mol .

ESI-MS: m/z: calculado para C4sH4sN20Og: 741,3 [M-PFe]*; encontrado 741,3 [M-PFs]",

ESI-HRMS: m/z: calculado para C4sH4sN20g: 741,3176 [M-PFe]*; encontrado 741,3141 [M-PFs]*,
UV-vis-NIR (CH3CN) Amax/nm (&/L mol'' cm™): 630 (73 500) (como se puede observar en la figura 1).

Datos de cristal: para CasHasFsN2OgP, triclinico, P1, a= 10,2521(3), b = 10,7538(3), ¢ = 20,7783(6) A, a = 95,3451(9),
B =98,3170(8), y = 108,9112(8); V = 2120,21, Z = 2.

= Precursor del compuesto 3:

OMe OH OMe

Bis(2,4,6-trimetoxifenil)metanol

A una solucién de 1,3,5-trimetoxibenceno (5,50 g, 32,7 mmol) en THF (12 mL) se le afiadié hexano (5 mL) y TMEDA
(0,49 mL, 3,27 mmol). A la solucién asi obtenida enfriada a -78 °C se le afiadié gota a gota una solucién 2,5 M de n-
butillitio en hexano (15,7 mL, 39,2 mmol). La solucién lechosa se agit6é a temperatura ambiente durante 4 h y luego se
enfrié nuevamente a -78 °C y se diluyé con THF (15 mL). A la solucion fria se le afiadié gota a gota formiato de etilo
(1,32 mL, 1,64 mmol). La mezcla de reaccién se agité durante la noche a temperatura ambiente. A la solucién enfriada
a 0 °C se le afiadié H20 (20 mL) y una solucién acuosa 0,5 M de HCI (20 mL). La mezcla se separé por filtracion para
obtener el producto esperado en forma de un sélido blanquecino (1,135 g, 20 %).

'H RMN (400 MHz, CDCls): 6 3,75 (s, 12H, OCHa); 3,77 (s, 6H, OCHs); 5,39 (d, 3Jor.cr= 10,29 Hz, 1H, OH); 6,09 (s,
4H, Ha); 6,51 (d, 3Json = 10,29 Hz, 1H, CH).

13C RMN (100 MHz, CDCls): 6 55,3 (OCH3(Ca)); 56,1 (OCH3(C2)); 64,1 (C3); 113,9 (C1); 159,1 (Cz2); 159,8 (Ca).
ESI-MS: m/z: calculado para Ci1gH2407: 364,2 [M]*; encontrado 364,0 [M]*,

= Compuesto 3-PFs:

Hexafluorofosfato de bis(2,4,6-trimetoxifenil)metilo

A bis(2,4,6-trimetoxifenil)metanol (1,00 g, 2,75 mmol) disuelto en etanol se le afiadié gota a gota una solucion acuosa
de HPFs (60 % en peso, 0,5 mL). La solucion incolora se volvio de color rojo oscuro. Se le afiadié una mezcla (relacién
1:1) de éter de petrbleo y éter dietilico (200 mL). El precipitado en forma de sélido rojo oscuro se separé por filtracion
y después se disolvid en una cantidad minima de acetona. A esta solucién se le afiadié una gran cantidad de éter
dietilico (500 mL) para obtener un precipitado de color rojo oscuro, que se separé por filtracién. El sélido finalmente
volvié a cristalizar a partir de una mezcla de CH2Clz y EtOAc, y se obtuvo el producto esperado puro en forma de
agujas de color rojo oscuro con un ligero brillo azul plateado (0,773 g, 57 %).

1H RMN (400 MHz, CD3sCN): 5 3,94 (s, 12H, OCH3(C2)); 4,08 (m, 6H, OCHs(Cu4)); 6,26 (s, 4H, Hs), 8,96 (s, 1H, H*).

13C RMN (100 MHz, CD3CN): 5 58,1 (OCHs(Cz)); 58,4 (OCHa(Ca)); 98,2 (Ca); 116,3 (C1); 154.8 (CH*): 167,7 (Cz), 176,6
(Ca).

M = 492,3465 g.mol .
UV-vis-NIR (CH3CN) Amax/nm (§/L mol'' cm™): 518,5 (39.500).
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Datos de cristal: para C1aH23FsO6P, ortorrémbico, Pbca, a = 23,5779(7), b = 7,3015(2), ¢ = 24,9654(7) A, a = 90,000,
B =90,000, y =90,000; V = 4297,89, Z = 8.

I-2.ii. Sintesis de los compuestos 1,2 y 27 a 31 segln el procedimiento general Abis
Sintesis de precursores de diarilmetileno

Procedimiento general: En un matraz de fondo redondo de 50 mL de dos bocas equipado con un condensador de
reflujo, se colocd una anilina adecuadamente sustituida (6,7 mmol} diluida mediante la adicién de metanol (8 mL).
Luego se afiadié acido clorhidrico (0,34 mL, 37 %) gota a gota a esta solucién, antes de la adicién de formalina
(0,25 mL, 37 % en agua), y la mezcla resultante se sometié a reflujo durante la noche en una atmoésfera de argon.
Después de completar la reaccién seguida de TLC, la mezcla se dejé enfriar a temperatura ambiente y se neutralizé
mediante la adicién lenta de una solucién acuosa 1 M de NaHCOs3 hasta que se alcanzé un pH de 8. Luego se vertié
la mezcla en 20 mL de agua destilada y la capa acuosa resultante se extrajo tres veces con cloroformo (3 x 40 mL).
Después se combinaron las capas organicas, se secaron sobre MgSQOs y se filtraron antes de eliminar el disolvente a
presion reducida. El residuo finalmente se purificé mediante cromatografia ultrarrapida para obtener el compuesto
diana de metileno que a menudo cristaliza facilmente.

= Precursor del compuesto 1:

H;CO OCH,
1 2
(r
C),N N(C
(HsC) HsCO  OCH;, (CHs)z

4,4"-metilenbis(3,5-dimetoxi-N,N-dimetilanilina)

El procedimiento general anterior se aplicé a 3,5-dimetoxi-N,N-dimetilanilina [Lee2009] (3,11 g, 17,16 mmol). El
compuesto del titulo se purific6 mediante Biotage Isolera One (cartucho de silice Snap; EtOAc/ciclohexano al 0-30 %)
y volvio a cristalizar en forma de cristales prismaticos incoloros a partir de una una mezcla de CH2Cl2/ Et20 (1,62 g,
50,3 %).

H RMN (400 MHz, CDCls) 6 5,94 (s, 4H, Ha), 3,82 (s, 2H, CHz), 3,71 (s, 12H, OCHa), 2,90 (s, 12H, N(CHa)z).
13C RMN (100 MHz, CDCls) & 159,5 (C2), 149,9 (Ca), 109,8 (C1), 91,4 (C3), 56,4 (OCHs), 41,2 (N(CHa)z), 16,6 (CHz).

HRMS: m/z: calculado para C21HszoNa2NaQOa: 397,2098 [M+Na]*; encontrado: 397,2110 [M+Na]*; calculado para
Ca2HsoN4NaOsg: 771,4303 [2M+Na]*; encontrado: 771.4315 [2M+Na]*.

= Precursor del compuesto 2:

H,CO OCH,

L O
N 4

H;CO  OCH,

OCHj; OCH,4
4,4"-metilenbis(3,5-dimetoxi-N,N-bis(4-metoxifenil)anilina)

El procedimiento general anterior se aplicé a 3,5-dimetoxi-N,N-bis(4-metoxifenil)anilina [DellaPelle2014] (3,01 g,
8,24 mmol). El compuesto del titulo se purific6 mediante Biotage Isolera One (cartucho de silice Snap;
EtOAc/ciclohexano al 0-10 % para obtener un solido microcristalino blanco (0,75 g, 24,5 %).

'H RMN (300 MHz, CDCls): & 7,10-6,98 (m, 8H, H2), 6,87-6,77 (m, 8H, Ha), 6,16 (s, 4H, Ha), 3,88 (s, 2H, CH2), 3,80
(s, 12H, OCH3(C+})), 3,56 (s, 12H, OCH3(Cz2)).

13C RMN (75 MHz, CDCls): & 159,1 (Cz). 155,3 (C4), 147,2 (Ca). 141,6 (C+), 126,0 (C2), 114,5 (C3), 113,2 (C1), 99,5
(Cs), 56,1 (OCHz(Ca)), 55,5 (OCH3(C+)), 17,1 (CHa).

HRMS: m/z: calculado para CssHasN2NaQOs: 765,3146 [M+Na]*; encontrado: 765,3167 [M+Na]*.
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= Precursor del compuesto 27:
H;CO OCH3
O H,CO OCH3 O

Bis(2,6-dimetoxi-4-(piperidin-1-il)fenil)metano

El procedimiento general anterior se aplicé a 1-(3',5'-dimetoxifenil)piperidina [L02011] (3,91 g, 17,67 mmol). El
compuesto del titulo se purific6 mediante Biotage Isolera One (cartucho de silice Snap; EtOAc/ciclohexano al 0-30 %)
y volvio a cristalizar en forma de cristales prismaticos incoloros a partir de una una mezcla de CH2Clo/ Et20 (2,37 g,
59 %).

H RMN (400 MHz, CDCls) 5 6,13 (s, 4H, Ha), 3,82 (s, 2H, CHz), 3,68 (s, 12H, OCHa), 3,08 (t, 3Jab = 5,4 Hz, 8H, Ha),
1,74-1,67 (m, 8H, Ho), 1,59-1,51 (m, 4H, Ho).

13C RMN (100 MHz, CDCls) 5 159,2 (Cz), 151,6 (Ca), 112,1 (C1), 94,9 (Cs), 56,3 (OCHs), 51,7(Ca), 26,2 (Cb), 24,5 (Co),
16,9 (CHa).

HRMS: m/z: calculado para C27H3oN204: 455,2904 [M+H]*; encontrado: 455,2922 [M+H]*. Datos de cristal: para
C27H38N204, monoclinico, C2/c, a = 18,2443(6), b = 13,1592(4), ¢ = 10,8058(3) A, a = 90,000, B = 108,358(2), y
90,000; V = 2462,23, Z = 4.

= Precursor del compuesto 28:
H3CO OCH3
\) HsCO OCH3

Bis(2,6-dimetoxi-4-morfolinofenil)metano

El procedimiento general anterior se aplicé a 4-(3',5-dimetoxifenilymorfolina [L02011] (7,57 g, 33,90 mmol). El
compuesto del titulo se purificé mediante Biotage Isolera One (cartucho de silice Snap; EtOAc/ciclohexano al 0-30%})
y volvié a cristalizar en forma de cristales prismaticos incoloros en AcOEt (3,55 g, 45,7 %).

'H RMN (400 MHz, CDCls) 6 6,09 (s, 4H, Ha), 3,87-3,82 (m, 10H, Ho + CHz), 3,69 (s, 12H, OCHa), 3,11 (t, 3Jab = 4,8
Hz, 8H, Ha).

13C RMN (100 MHz, CDCls) & 159,3 (C2), 150,5 (Ca), 112,4 (C1), 93,8 (Ca), 67,1 (Hb), 56,2 (OCHa), 50,2 (Hz), 16,8
(CHa).

HRMS: m/z: calculado para Ca2sHasN2Os: 459,2490 [M+H]*; encontrado: 459,2502 [M+H]*. Datos de cristal: para
C25H34N206-H20)0,25, monoclinico, P2/c, a= 10,9761(8), b = 13,8118(11), ¢ = 16,4099(11) A, a = 90,000, B =
104,133(2), y = 90,000; V = 2412,44, Z = 4.

(H3C)oN ‘ ‘ 4 "N(CHa),

CH;

= Precursor del compuesto 29:

4,4"-metilenbis(N,N,3,5-tetrametilanilina)

El procedimiento general anterior se aplicé a N,N,3,5-tetrametilanilina disponible comercialmente (5,8 g, 38,86 mmol).
El compuesto del titulo se purifico mediante Biotage Isolera One (cartucho de silice Snap; EtOAc/ciclohexano al O-
30 %) y volvio a cristalizar en forma de cristales prismaticos incoloros a partir de CH2Cl/ Et20 (5,31 g, 88 %).

'H RMN (300 MHz, CDCl3) & 6,41 (s, 4H, Ha), 3,92 (s, 2H, CH2), 2,91 (s, 12H, N(CHa)2), 2,11 (s, 12H, CHs).
13C RMN (75 MHz, CDCla) 6 148,7 (C4), 137,6 (Cz2), 127.,4 (C4), 113,6 (C3), 41,0 (N(CHa)z), 30,1 (CHz), 21,5 (CHa).
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HRMS: m/z: calculado para C21H31N2: 311,2482 [M+H]*; encontrado: 311,2480 [M+H]*.

Datos de cristal: para C21H30N2, ortorrombico, Pbca, a = 13,7462(4), b = 12,3537(3), ¢ = 21,7385(6) A, a = 90,000, B
= 90,000, y = 90,000; V = 3691,55(17), Z = 8.

= Precursor del compuesto 30:

HaC CHs
12
3
OALW
N AN
Sa XSS
<

Bis(2,6-dimetil-4-(piperidin-1-il)fenil)metano

El procedimiento general anterior se aplicé a 1-(3,5-dimetilfenil)piperidina [Hatakeyama2010] (7,30 g, 38,56 mmol). El
compuesto del titulo se purificé sencillamente lavando el producto bruto con Et20 y luego volvié a cristalizar en forma
de cristales prismaticos incoloros a partir de AcOEt (4,5 g, 59,8%).

'"H RMN (400 MHz, CDCls) 6 6,58 (s, 4H, Ha3), 3,91 (s, 2H, CH2), 3,09 (t, 3Jab = 5,4 Hz, 8H, Ha), 2,08 (s, 12H, CH3),
1,75-1,66 (m, 8H, Hp), 1,59-1,51 (m, 4H, Hq).

13C RMN (100 MHz, CDCls) & 150,0 (Ca), 137,5 (C2), 129,7 (C1), 117,2 (Ca), 51,2 (Ca), 30,4 (CHz), 26,1 (Cb), 24,5 (Co),
21,4 (CHa).

HRMS: m/z: calculado para Cz7H3aN2: 391,3108 [M+H]*; encontrado: 391,3104 [M+H]*.

Datos de cristal: para C27HssN2, monoclinico, P2i/c, a= 11,4761(5), b = 21,1140(8), ¢ = 19,6436(9) A, a =90,000, B =
105,544(2), y = 90,000; V = 4585,68, Z = 8.

= Precursor del compuesto 31:

HsC CH;
4 A2
3
1L,
N N
HsC CH
o _J v Lo
Bis(2,6-dimetil-4-morfolinofenil)metano

El procedimiento general anterior se aplicé a 4-(3,5-dimetilfenilymorfolina [Wolfe2000] (5,13 g, 26,82 mmol). El
producto bruto se lavd con ciclohexano y volvid a cristalizar para dar el compuesto del titulo en forma de cristales
prismaticos incoloros a partir de CH2Clz/ Et20 (3,25 g, 61,4 %).

'H RMN (400 MHz, CDCls) 6 6,56 (s, 4H, Hs), 3,93 (s, 2H, CHz2), 3,86 (t, %Jab = 4,8 Hz, 8H, Hy), 3,12 (t, 3Jab = 4,8 Hz,
8H, Ha), 2,10 (s, 12H, CHs).

13CRMN (100 MHz, CDCl3) 6 149,0 (C4), 137,8 (C2), 130,2 (C1), 116,3 (C3), 67,1 (Co), 49,8 (Ca), 30,5 (CH2), 21,5 (CHa).
HRMS: m/z: calculado para CasH3sN202: 395,2693 [M+H]*; encontrado: 395,2705 [M+H]*.
Sintesis de compuestos diana a partir de los precursores anteriores:

Procedimiento general para la sintesis de compuestos diana: A una solucion agitada enérgicamente del compuesto
de metileno adecuado en una cantidad minima de THF se le afiadié gota a gota una solucion de oxidante (aqui mas
particularmente un reactivo de abstraccién de hidruro) en THF, preferiblemente 2,3-dicloro-5,6-diciano-1,4-
benzoquinona (DDQ) (1,0 equivalente). Después de agitar durante aproximadamente 2,5 minutos a temperatura
ambiente, la mezcla de reaccién se concentré a presion reducida y después se afiadié gota a gota (tras la filtracion
previa a través de una pipeta tapada con algodon) a una solucién saturada del anién conjugado deseado, p. gj.,
hexafluorofosfato de potasio (metatesis de DDQH/PF6°). Esta suspensién se agité durante 20 minutos antes de la
filtracion del precipitado oscuro, que se recogié en CH2Clz. La capa organica resultante de color intenso (azul) se lavo
con una cantidad minima de agua destilada (hasta obtener una capa acuosa incolora) y se concentrd a presion
reducida. El residuo finalmente se purific6 mediante cristalizacion lenta con vapor. Cabe destacar que se puede evitar
la metatesis final para producir el compuesto de metilio asociado a un anién conjugado derivado a partir de la forma
reducida del oxidante utilizado antes, p. ej., DDQH".

53



10

15

20

25

30

ES 2970 322T3

= Compuesto 27-DDQH:

OH
Cl CN

HsCO H  OCH;
Cl CN

ot
3
OHOWHE:
o b
CEJ H,CO  OCH, U

2,3-dicloro-5,6-diciano-4-hidroxifenolato de bis(2,6-dimetoxi-4-(piperidin-1-il)fenil)metilio

El procedimiento general anterior para la sintesis de compuestos diana se aplicé a bis(2,6-dimetoxi-4-(piperidin-1-
ilffenil)metano descrito previamente (2,48 g, 5,45 mmol) para producir el compuesto del titulo que sencillamente se
filtré de la mezcla de reaccion para obtener un sélido microcristalino brillante (que da una solucién azul) (2,79 g, 75 %)
que volvio a cristalizar a partir de CD3CN/Et20 en forma de placas cristalinas iridiscentes verdosas con brillo bronce.

'H RMN (300 MHz, DMSO-ds) 6 8,13 (s, 1H, CH*), 6,13 (s, 4H, H3), 3,82 (s, 12H, OCHj3), 3,77-3,65 (m, 8H, Ha), 1,76-
1,57 (m, 12H, Ho+ Hc).

13C RMN (75 MHz, DMSO-ds) 5 163,9 (Cz), 158,0 (Ca), 140,1 (CH*), 111,0 (C1), 89,2 (Cs), 56,4 (OCHs), 48,6 (Ca), 25,9
(Co), 23,8 (Co).

= Compuesto 27-PFs’
H;CO OCH3

O X
Q HsCO  OCHs

Hexafluorofosfato de bis(2,6-dimetoxi-4-(piperidin-1-il)fenil)metilo

Una pequefia cantidad (1,79 g, 2,64 mmol) del 2,3-dicloro-5,6-diciano-4-hidroxifenolato de bis(2,6-dimetoxi-4-
(piperidin-1-il}ffenilmetilio se empled en una etapa de metatesis usando hexafluorofosfato de potasio. El compuesto
del titulo se purificé descartando las impurezas restantes poco solubles en CH2Clz y volviendo a cristalizar por difusién
lenta de Et20 en una solucién concentrada de CH3CN para producir el carbenio deseado en forma de placas cristalinas
iridiscentes verdosas con brillo bronce (1,0 g, 63,3 %).

'"H RMN (400 MHz, CD3sCN}) & 8,26 (s, 1H, CH*), 6,03 (s, 4H, Hs), 3,82 (s, 12H, OCHa), 3,71-3,66 (m, 8H, Ha), 1,76-
1,68 (m, 12H, Ho+ Hc).

13C RMN (100 MHz, CDCls) 6 165,4 (Cz), 159,5 (C4), 142,2 (CH*), 112,5 (C1), 90,2 (Cs), 57,0 (OCHa), 49,9 (Ca), 26,9
(Co), 24,9 (Co).

HRMS (ESI+): m/z: calculado para C27H37N204: 453,2748 [M-PF6]*; encontrado: 453,2745 [M-PF6]*.
HRMS (ESI-): m/z: calculado para FeP: 144,9647 [PF6]; encontrado: 145,0529 [PF6]-.
UV-vis-NIR (CH3aCN) Amax/nm (£/L mol! em™): 592 (92 419) (como se puede observar en la figura 6).
= Compuesto 28-PFs’

HsCO H OCH;

5 ]
@1! X3 PFe

a
p H,CO OCH34 Ub

Hexafluorofosfato de bis(2,6-dimetoxi-4-morfolinofenil)metilo
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El procedimiento general anterior para la sintesis de compuestos diana se aplicé a bis(2,6-dimetoxi-4-
morfolinofenilymetano (1,00 g, 2,18 mmol}. El compuesto del titulo se purificé descartando las impurezas restantes
poco solubles en CH2Cl2 y volvié a cristalizar por difusién lenta de Et2O en una soluciéon concentrada de CH3CN para
producir el carbenio deseado en forma de grandes cristales columnares brillantes con un brillo metalico verde (1,02 g,
77,7 %).

H RMN (300 MHz, CDsCN) & 8,34 (s, 1H, CH*), 6,04 (s, 4H, Ha), 3,84 (s, 12H, OCHa), 3,82-3,77 (dd, 3Jab = 4,5 Hz,
8H, Hv), 3,69-3,65 (dd, 3Jab = 4,5 Hz, 8H, Ha).

13C RMN (100 MHz, CDCls) 6 165,5 (Cz), 160,4 (Cs), 143,7 (CH*), 113,3 (C1), 90,4 (Cs), 67,1 (Co), 57,1 (OCHs), 48,7
(Ca).

HRMS (ESI+): m/z: calculado para C2sH33N20s: 457,2333 [M-PF6]*; encontrado: 457,2351 [M-PF6]*.
HRMS (ESI-): m/z: calculado para FeP: 144,9647 [PF6]; encontrado: 145,0727 [PF6]-.
UV-vis-NIR (CH3sCN) Amax/nm (£/L mol! cm™): 586 (79 860) (como se puede observar en la figura 6).

Datos de cristal: para Ca2sH33FsN20sP-CH3CN, monoclinico, P21/c, a= 12,2406(3), b = 16,9800(3), ¢ = 15,1295(3) A, a
= 90,000, B = 109,7300(10), y = 90,000; V = 2959,9, Z = 4.

= Compuesto 29-DDQH"

HiC H  CHs

2
DR
(H3C)aN 4 "N(CH3),

H,C  CH,

2,3-dicloro-5,6-diciano-4-hidroxifenolato de bis(4-(dimetilamino)-2,6-dimetilfenil)metilio

El procedimiento general anterior para la sintesis de compuestos diana se aplicd a 4,4'-metilenbis(N,N,3,5-
tetrametilanilina) (5,99 g, 19,29 mmol) para producir el compuesto del titulo que sencillamente se filtré de la mezcla de
reaccion para obtener un solido marrén (que da una solucién azul) (7,0 g, 67,5%) que aparece bajo el microscopio en
forma de pequefios cristales brillantes con un brillo metalico parecido al oro.

H RMN (400 MHz, DMSO-ds) 6 8,35 (s, 1H, CH*)}, 6,77 (s, 4H, Hs), 3,27 (s, 12H, N(CH3)2), 2,20 (s, 12H, CHs).
13CRMN (100 MHz, DMSO-ds) 6 155,8 (CH*), 155,7 (Ca), 145,9 (C2), 128,8 (C1), 114,2 (Cs), 40,6 (N(CHa)2), 21,2 (CH3).
HRMS (ESI+): m/z: calculado para C21H29N2: 309,2325 [M-DDQH]*; encontrado: 309,2313 [M-DDQH]*.

HRMS (ESI-): m/z: calculado para CgHCI2N202: 226,9421 [M-DDQH]; encontrado: 227,1023 [M-DDQH].

= Compuesto 29-DDQH"

H,C H CH,
1 AL 9
e
H;C)1N 4 "N(CH
(H3C)y H:C  CH, (CH3),

Hexafluorofosfato de bis(4-(dimetilamino)-2,6-dimetilfenil)metilio
Una pequeia cantidad (2,0 g, 3,73 mmol} del 2,3-dicloro-5,6-diciano-4-hidroxifenolato de bis(4-(dimetilamino)-2,6-
dimetilfenil)metilio descrito previamente se emple6 en una etapa de metatesis utilizando hexafluorofosfato de potasio.
El producto bruto se lavd con cloroformo y AcOEt y volvid a cristalizar a partir de CH2Cl/Et2O para obtener el

compuesto del titulo en forma de grandes placas cristalinas brillantes con un brillo metalico parecido al oro (1,1 mg,
65 %).

"H RMN (300 MHz, CD3CN) 6 8,39 (s, 1H, CH*), 6,67 (s, 4H, Hs), 3,23 (s, 12H, N(CHa)2), 2,22 (s, 12H, CHs).
13C RMN (100 MHz, CD3sCN}) 6 157,8 (CH*), 157,4 (C4), 147,8 (C2), 130,2 (C1), 115,2 (C3), 41,4 (N(CHa)2), 21,8 (CHa).
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HRMS (ESI+): m/z: calculado para Cz21H20N2: 309,2325 [M-PFe]*; encontrado: 309,2333 [M-PFe]*.
HRMS (ESI-): m/z: calculado para FeP: 144,9647 [PFe]'; encontrado: 145,0845 [PFe]".
UV-vis-NIR (CH3sCN) Amax/nm (£/L mol! cm™): 644 (46 507) (como se puede observar en la figura 6).

Datos de cristal: para C21H20FsN2P, triclinico, P1, a= 11,4808(6), b = 17,1376(10), ¢ = 18,2833(ll) A, a=110,738(2), B
=92,232(2), y = 98,955(2); V = 3305,95, Z = 6.

= Compuesto 30-PFs’

SRR Q

Hexafluorofosfato de bis(2,6-dimetil-4-(piperidin-1-il)fenil)metilio

El procedimiento general anterior para la sintesis de compuestos diana se aplicé a bis(2,6-dimetil-4-(piperidin-1-
ilYfenilymetano (2,60 g, 6,66 mmol). El producto bruto se lavo con EtOAc para obtener el compuesto del titulo en forma
de placas cristalinas iridiscentes verdosas con un brillo bronce (2,0 g, 56,2 %).

'H RMN (400 MHz, CDCls) 6 8,26 (s, 1H, CH*), 6,82 (s, 4H, Ha3), 3,68-3,62 (m, 8H, Ha), 2,19 (s, 12H, CH3), 1,76-1,69
(m, 12H, Ho,c).

13C RMN (100 MHz, CDCls) & 156,6 (CH*), 156,0 (Ca), 147,5 (C2), 131,1 (C1), 116,2 (Cs), 50,5 (Ca), 27,0 (Co), 24,8
(Co), 21,8 (CHa).

HRMS (ESI+): m/z: calculado para C27H37N2: 389,2951 [M-PFs]*; encontrado: 389,2948 [M-PFe]*.
HRMS (ESI-): m/z: calculado para FeP: 144,9647 [PFs]; encontrado: 145,0831 [PFe].
UV-vis-NIR (CH3CN) Amax/nm (&/L mol' cm™): 655,5 (31 067) (como se puede observar en la figura 6).
= Compuesto 31-PFs

HC H CHs

N

H,C CH4N i
o 3 3 K/O

Hexafluorofosfato de bis(2,6-dimetil-4-morfolinofenil)metilo

El procedimiento general anterior para la sintesis de compuestos diana se aplicd a bis(2,6-dimetil-4-
morfolinofenil)metano (2,35 g, 5,96 mmol). El compuesto del titulo se purificé descartando las impurezas restantes
poco solubles en CH2Cl2 y lavando el producto bruto resultante con una mezcla de THF/Et20 para producir un sélido
brillante (1,5 g, 46,7 %).

1H RMN (300 MHz, CDsCN) & 8,35 (s, 1H, CH*), 6,82 (s, 4H, Ha), 3,85-3,78 (M, 8H, Ho), 3,64-3,59 (M, 8H, Ha), 2,21
(s, 12H, CHa).

13C RMN (75 MHz, CDCls) 5 157,6 (Ca), 157,1 (CH*), 147,6 (C2), 131,8 (C1), 116,3 (C3), 67,2 (Cb), 49,4 (Ca), 21,8 (CHa).

HRMS (ESI+): m/z: calculado para CazsHa3aN202: 393,2537 [M-PFg]*; encontrado: 393,2526 [M-PFs]*; calculado para
Ca6H37N203: 425,2799 [M-PFe+MeOH]*; encontrado: 425,2772 [M-PFe+MeOH]*. HRMS (ESI-): m/z: calculado para
FeP: 144,9647 [PFs]; encontrado: 145,0865 [PFs].

I-2.iii. Sintesis de los compuestos 8 y 11 segln el procedimiento general Cbis
= Sintesis de precursores de diarilmetileno tipo julolidina

Procedimiento general: en un matraz de fondo redondo de 50 mL de dos bocas equipado con un condensador de
reflujo, se coloco una anilina adecuadamente sustituida (7,65 mmol) diluida mediante la adicién de 17 mL de mezcla
de MeCN/CH2Cl2/H20 (12:4:1) Luego se afiadi6é acido clorhidrico (0,25 mL, 37 %) gota a gota a esta solucién, antes
de la adicion de formalina (0,25 mL, 37 % en agua), y la mezcla resultante se sometié a reflujo durante la noche en
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una atmosfera de argon. Después de completar la reaccién seguida de TLC, la mezcla se dejo enfriar a temperatura
ambiente y se neutralizé mediante la adicién lenta de una solucién acuosa 1 M de NaHCO3 hasta que se alcanz6 un
pH de 8. Luego se vertio la mezcla en 20 mL de agua destilada y la capa acuosa resultante se extrajo tres veces con
cloroformo (3 x 40 mL). Después se combinaron las capas organicas, se secaron sobre MgSQOa y se filtraron antes de
eliminar el disolvente a presion reducida. El residuo finalmente se purific6 mediante cromatografia ultrarrapida para
obtener el compuesto diana de metileno que a menudo cristaliza facilmente.

= Precursor del compuesto 8:

H,CO OCH,
2 [+
@
4

H,CO  OCH,;

Bis(8,10-dimetoxi-2,3,6, 7-tetrahidro-1H,5H-pirido[3,2, 1-ijlquinolin-9-il)metano

El procedimiento general anterior se aplicé a 8,10-dimetoxijulolidina [US4471041] (0,50 g, 2,14 mmol). El compuesto
del titulo se purific6 mediante Biotage Isolera One (cartucho de silice Snap; CHz2Clz/ciclohexano al 40-100% y luego
EtOAc/CH2Cl2 al 0-10%) y volvid a cristalizar en forma de cristales prismaticos incoloros a partir de CH2Clo/Et20
(0,23 g, 45 %).

1H RMN (300 MHz, CDCls) & 3,90 (s, 2H, CH2), 3,49 (s, 12H, OCHs), 3,07 (t, %Jab = 5,7 Hz, 8H, Ha), 2,72 (t, 3o = 6,6
Hz, 8H, Ho), 1,96-1,86 (m, 8H, Hc).

13C RMN (75 MHz, CDCls) 5 155,5 (C2), 142,1 (Ca), 116,5 (C1), 111,2 (C3), 60,1 (OCHa), 50,3 (Ca), 22,1 (Cs), 21,8 (Ch),
19,1 (CHa).

HRMS: m/z: calculado para CazoHssN2NaQa: 501,2724 [M+Na]*; encontrado: 501,2737 [M+Na]*. Datos de cristal: para
C29H38N204, ortorrombico, Pbca, a= 17,4380(4), b = 9,0985(2), ¢ = 31,4390(8) A, a = 90.000, B = 90,000, vy =
90,000; V = 4988,1, Z = 8.

= Precursor del compuesto 11:

Bis(8,10-dimetil-2,3,6, 7-tetrahidro- 1H,5H-pirido[3,2, 1-ijJquinolin-9-il)metano

El procedimiento general anterior se aplico a 8,10-dimetiljulolidina [Dance2008] (1,54 g, 7,65 mmol). El compuesto del
titulo se purific6 mediante Biotage Isolera One (cartucho de silice Snap; CHz2Clz/ciclohexano al 30-100 % y luego
EtOAc/CH2Cl2 al 0-15 %) (0,54 g, 34 %).

1H RMN (400 MHz, CDCls) 54,03 (s, 2H, CHz), 3,02 (t, 3Jab = 5,4 Hz, 8H, Ha), 2,64 (t, 3Job = 6,8 Hz, 8H, Hc), 2,04-1,98
(m, 8H, Hb), 1,97 (s, 12H, CHa).

13C RMN (100 MHz, CDCls) 5 142,0 (Ca), 133,0 (C2), 129,0 (C1), 119,0 (Ca), 50,5 (Ca), 32,2 (CH2), 26,2 (Cq), 23,1 (Cb),
16,2 (CHa).

HRMS: m/z: calculado para C2aH3aN2: 415,3108 [M+H]*; encontrado: 415,3115 [M+H]*.
= Sintesis de compuestos diana de diarilmetileno tipo julolidina:
El procedimiento general para la sintesis de los compuestos diana es el mismo que en la seccién anterior:

A una solucién agitada enérgicamente del compuesto de metileno adecuado en una cantidad minima de THF se le
afiadié gota a gota una solucién de oxidante (aqui mas particularmente un reactivo de abstraccion de hidruro) en THF,
preferiblemente 2,3-dicloro-5,6-diciano-1,4-benzoquinona (DDQ) (1,0 equivalente). Después de agitar durante
aproximadamente 2,5 minutos a temperatura ambiente, la mezcla de reaccidon se concentré a presion reducida y
después se afiadio gota a gota (tras la filtracién previa a través de una pipeta tapada con algodén) a una solucién
saturada del anion conjugado deseado, p. €j., hexafluorofosfato de potasio (metatesis de DDQH/PF6-). Esta
suspensién se agitdé durante 20 minutos antes de la filiracion del precipitado oscuro, que se recogié en CHzClz. La
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capa organica resultante de color intenso (azul) se lavé con una cantidad minima de agua destilada (hasta obtener
una capa acuosa incolora) y se concentré a presion reducida. El residuo finalmente se purificé mediante cristalizacion
lenta con vapor. Cabe destacar que se puede evitar la metatesis final para producir el compuesto de metilio asociado
a un anién conjugado derivado a partir de la forma reducida del oxidante utilizado antes, p. €j., DDQH-.

= Compuesto 8-PFs:

o)
HeCO H  OCH; B,
2

HsCCO  OCH,
Hexafluorofosfato de bis(8,10-dimetoxi-2,3,6, 7-tetrahidro-1H,5H-pirido[3,2, 1-ijlquinolin-9-il)metilo
Se aplicé el procedimiento general anterior a bis(8,10-dimetoxi-2,3,6,7-tetrahidro-1H,5H-pirido[3,2,1-ijjquinolin-9-
illmetano (0,23 g, 0,48 mmol) para obtener el compuesto puro del titulo en forma de un sélido brillante después de
varias recristalizaciones (0,045 g, 15 %).

"H RMN (300 MHz, CD3CN) & 5 8,29 (s, 1H, CH*), 3,69 (s, 12H, OCHz), 3,56-3,49 (m, 8H, Ha), 2,81-2,74 (m, 8H, Hc),
2,14-2,09 (m, 8H, Ho).

= Compuesto 11-PFs’:

Hexafluorofosfato de bis(8,10-dimetil-2,3,6, 7-tetrahidro-1H,5H-pirido[3, 2, 1-ijjquinolin-9-il)metilo

Se aplicé el procedimiento general anterior a bis(8,10-dimetil-2,3,6,7-tetrahidro-1H,5H-pirido[3,2,1-ijjquinolin-9-
ilimetano (0,5 g, 1,20 mmol) para obtener el compuesto puro del titulo en forma de un soélido brillante después de
varias recristalizaciones (0,134 g, 20 %).

1H RMN (300 MHz, CD3CN) & 8,26 (s, 1H, CH*), 3,48-3,41 (m, 8H, Ha), 2,71-2,63 (m, 8H, Hc), 2,04 (s, 12H, CHa), 2,03
1,91 (m, 8H, Ho).

HRMS (ESI+): m/z: calculado para C2oH37N2: 413,2951 [M-PFs]*; encontrado: 413,2959 [M-PFe]*.
HRMS (ESI-): m/z: calculado para FeP: 144,9647 [PFs]; encontrado: 145,0901 [PFe].

I-2.iv. Sintesis de los compuestos 32 segun el procedimiento general M

= Sintesis de precursores de diarilcianometileno

Procedimiento general para la sintesis de precursores: A una solucién agitada enérgicamente del compuesto de metilio
adecuado en una cantidad minima de MeCN se le afiadi6 en porciones KCN (u otra sal de cianuro) (1,0 equivalente).
Después de agitar durante aproximadamente 3-4 h a temperatura ambiente, la mezcla de reaccién incolora resultante
se filtr6 si tenia el aspecto de un precipitado y luego se concentrd a presion reducida. El residuo se recogié en CH2Cl2
y la capa organica se lavo con agua destilada antes de la concentracion a presién reducida para obtener el compuesto
diana sin necesidad de purificacion adicional.

= Precursor del compuesto 32:

H;CO CN oc:H3
H4C), ‘ 4™N(CHs)
(Hs H,CO  OCH, 32

2,2-bis(4-(dimetilamino)-2,6-dimetoxifenil)acetonitrilo
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El procedimiento general anterior se aplic6 a hexafluorofosfato de bis(4-(dimetilamino)-2,6-dimetoxifenilymetilio
(0,279 g, 0,54 mmol) para producir el compuesto del titulo en forma de microcristales incoloros (0,213 g, 99 %).

'H RMN (400 MHz, CDCl3) 6 5,87 (s, 4H, Ha), 5,86 (s, 1H, CH), 3,77 (s, 12H, OCHza), 2,93 (s, 12H, N(CHa)2).

13C RMN (100 MHz, CDCls) & 159,1 (C2), 151,2 (Ca), 121,7 (CN), 103,4 (C1), 90,3 (Cs), 56,2 (OCHs), 40,8 (N(CHa)2),
21,3 (CH).

HRMS: m/z: calculado para C22H2gN3NaQOa: 4222050 [M+Na]*; encontrado: 422,2064 [M+Na]*; calculado para
Ca4HssNsNaOsg: 821,4208 [2M+Na]*; encontrado: 821.4268 [2M+Na]*.

= Sintesis de compuestos diana de diarilcianometilios.

Procedimiento general para la sintesis de diarilcianometilios diana: A una solucién agitada enérgicamente del
compuesto de cianometileno adecuado en una cantidad minima de THF se le afiadidé gota a gota una solucién de
oxidante (aqui mas particularmente un reactivo de abstracciéon de hidruro) en THF, preferiblemente 2,3-dicloro-5,6-
diciano-1,4-benzoquinona (DDQ) (1,0 equivalente). Después de agitar durante aproximadamente 2,5 minutos a
temperatura ambiente, la mezcla de reaccion se concentrd a presién reducida y después se afiadié gota a gota (tras
la filtracién previa a través de una pipeta tapada con algodén) a una solucion saturada del anién conjugado deseado,
p. €j., hexafluorofosfato de potasio (metatesis de DDQH/PF6°). Esta suspension se agitdé durante 20 minutos antes de
la filtracion del precipitado oscuro, que se recogié en CH2Clz. La capa organica resultante de color intenso (verde) se
lavé con una cantidad minima de agua destilada (hasta obtener una capa acuosa incolora) y se concentrd a presion
reducida. Finalmente, el residuo puede purificarse adicionalmente mediante cristalizacién lenta con vapor. Cabe
destacar que se puede evitar la metatesis final para producir el compuesto de metilio asociado a un anién conjugado
derivado a partir de la forma reducida del oxidante utilizado antes, p. ej., DDQH-.

= Compuesto 32-DDQH:

HsCO CN OCH; Ci

2
PN
(HsC)N 4 "N(CHa)2

H,CO  OCH;

2,3-dicloro-5,6-diciano-4-hidroxifenolato de cianobis(4-(dimetilamino)-2,6-dimetoxifenil)metilio

El procedimiento general anterior para la sintesis de diarilcianometilios diana se aplicé a 2,2-bis(4-(dimetilamino)-2,6-
dimetoxifenil}-acetonitrilo (0,2 g, 0,50 mmol} para producir el compuesto del titulo que sencillamente se filtré de la
mezcla de reaccion para obtener un sélido marrén rojizo (que da una solucién verde) que aparece bajo el microscopio
en forma de pequefios cristales brillantes con un brillo metélico parecido al oro (0,220 g, 70,3 %)}).

'H RMN (300 MHz, DMSO-ds) 5 6,06 (s, 4H, Ha), 3,80 (s, 12H, OCHa), 3,37 (s, 12H, N(CHa)z).

13C RMN (75 MHz, DMSO-ds) 6 161,5 (C2), 157,9 (Ca4), 118,4 (CNbpaH), 117,0 (CNbbaH), 115,7 (C1), 90,4 (Cs), 56,6
(OCHs), 41,4 (N(CHgs)2).

HRMS (ESI+): m/z: calculado para C22H2sN304: 398,2074 [M-DDQH]*; encontrado: 398,2088 [M-DDQH]*.
HRMS (ESI-): m/z: calculado para CgHCI2N202: 226,9421 [DDQH]; encontrado: 226,0912 [DDQH]-.
= Compuesto 32-PFs':
H;CO CN OCH;
2 S
Ccree -
H3C)N 4 "N(CH
(H3C)o H,CO  OCH; (CH3)>
Hexafluorofosfato de cianobis(4-(dimetilamino)-2,6-dimetoxifenil)metilo
Una pequefia cantidad de 2,3-dicloro-5,6-diciano-4-hidroxifenolato de  cianobis(4-(dimetilamino)-2,6-
dimetoxifenilymetilio descrito previamente (50 mg, 0,08 mmol) se empled en una etapa de metatesis utilizando

hexafluorofosfato de potasio. El producto bruto se lavé con cloroformo para obtener el compuesto del titulo en forma
de placas cristalinas iridiscentes con un brillo metalico parecido al cobre (30 mg, 69%).
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"H RMN (300 MHz, CD3CN) & 5,94 (s, 4H, Ha), 3,79 (s, 12H, OCHa), 3,29 (s, 12H, N(CH3)2).

13C RMN (75 MHz, CD3CN) 6 163,3 (C2), 159,9 (C4), 117,4 (C4), 91,1 (Ca), 57,1 (OCHs3), 42,0 (N(CH3)2).
HRMS (ESI+): m/z: calculado para C22H28N304: 398,2074 [M-PFs]*; encontrado: 398,2085 [M-PFe]*.
HRMS (ESI-): m/z: calculado para FeP: 144,9647 [PFs] encontrado: 145,0862 [PFe].

UV-vis-NIR (CH3CN) Amax/nm (&/L mol' cm™): 704,5 (33 444) (como se puede observar en la figura 6).

Referencias que documentan sobre la preparacién y caracterizacion de algunos materiales de partida utilizados en los
procedimientos generales descritos anteriormente:

[Lee2009]: Lee, B. K., Biscoe, M. R., Buchwald, S. L. Tetrahedron Lett., 2009, 50, 3672-3674.

[DellaPelle2014]: Della Pelle, A. M., Homnick, P. J., Bae, Y., Lahti, P. M., Thayumanavan, S. J. Phys. Chem. C, 2014,
118, 1793-1799.

[Yang1999]: Yang, S.-C., Hung, C.-W. Synthesis, 1999, 10, 1747-1752.

[LO2011] LO, B., Li, P., Fu, C., Xue, L., Lin, Z., Ma, S. Adv. Synth. Catal., 2011, 353, 100-112.

[Hatakeyama2010]: Hatakeyama, T., Yoshimoto, Y., Ghorai, S. K., Nakamura, M. Org. Lett., 2010, 12, 1516-1519.
[Wolfe2000]: Wolfe, J. P., Tomori, H., Sadighi, J. P., Jin, J., Buchwald, S. L. J. Org. Chem., 2000, 65, 1158-1174.
[Saitoh2004] Saitoh, T., Yoshida, S., Ichikawa, J. Org. Lett., 2004, 6, 4563-4565.

[US4471041]

[Dance2008]: Dance, Z. E. X., Ahrens, M. J., Vega, A. M., Ricks, A. B., McCamant, D. W., Ratner, M.A., Wasielewski,
M. R. J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 830-832.

Il - Propiedades 6pticas de los compuestos segun la invencion
II-1. Propiedades de absorcién

La medicion de los coeficientes de extincion molar de los compuestos 1-PFe’, 2-PFes, 27-PF¢’, 28-PF¢’, 29-PFs, 30-
PFe y 32-PFs se llevd a cabo de la siguiente manera: para cada compuesto, se prepararon tres soluciones
independientes de acetonitrilo 10-°mol-L-' (200 mL) y se midieron las absorbancias en cubetas de cuarzo de trayectoria
optica de 1 cm (frente a una cubeta de cuarzo de trayectoria éptica de 1 cm de referencia que contenia acetonitrilo
puro) en un espectrofotdmetro Cary 500 de doble haz (Varian).

Como se observa en las figuras 1 y 6, los compuestos segun la invencién se caracterizan por una Unica banda de
absorcion nitida en la region visible del espectro electromagnético y un alto coeficiente de extincion molar. Las
modulaciones quimicas apropiadas permiten que las bandas de absorcion de los compuestos segun la invencion se
extiendan a lo largo de una regién ampliada del espectro electromagnético visible (lo que permite la visualizacién de
numerosos efectos parecidos a los de los metales).

Por consiguiente, las propiedades cromoéforas de los compuestos de la invencién se observan directamente a partir
de estas soluciones. Por ejemplo, se observa un color azul oscuro intenso para el 1-PFes, 27-PFs"y 28-PFs disuelto
en acetonitrilo, mientras que para el 32-PF¢ se observa un intenso color verde oscuro intenso disuelto en el mismo
disolvente (no se muestra).

II-2. Otras propiedades mecanicas

= La figura 3 representa una fotografia del espejo reflectante parecido al oro formado en la pared de un matraz de
fondo redondo después de la evaporacién sencilla de una solucién concentrada de 1-PFe en acetonitrilo, lo que
muestra la propensién de la molécula a autoensamblarse para producir un recubrimiento bien formado que muestra
las propiedades 6pticas de interés (p. ej., obtencién de un brillo reflectante parecido al de un metal).

= La figura 4a representa una fotografia (vista macroscopica) de una muestra microcristalina tipica del 1-PFe’, que
muestra un comportamiento brillante/reluciente parecido al oro a simple vista.

= Las figuras 4b y 4c¢ representan micrografias de monocristales tipicos del compuesto 1-PFes tomadas bajo luz no
polarizada. La figura 4b muestra la forma hexagonal de monocristales reflectantes parecidos al oro.

= Lafigura 5 representa una micrografia de policristalinos tipicos agregados del croméforo 2-PFes de color azul verdoso
que presente el comportamiento iridiscente de los cristales observados a simple vista (bajo luz no polarizada).
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= Las figuras 7a y 7b son micrografias de placas cristalinas iridiscentes verdosas tipicas del compuesto 27-DDQH que
presentan el brillo bronce de los cristales observados a simple vista (bajo luz no polarizada).

= Las figuras 8a y 8b son micrografias de placas cristalinas iridiscentes verdosas tipicas del compuesto 27-PFs” que
presenta el brillo bronce de los cristales observados a simple vista (bajo luz no polarizada).

= Las figuras 9a y 9b son micrografias de cristales columnares grandes tipicos del compuesto 28-PFs tomadas bajo
luz no polarizada. La figura 9b muestra la forma hexagonal de monocristales reflectantes verdes.

= Las figuras 10a y 10b son micrografias que muestran pequefios cristales tipicos del compuesto 29-DDQH que
muestran un comportamiento brillante/reluciente parecido al oro a simple vista (bajo luz no polarizada).

= Las figuras 11a y 11b son micrografias de placas cristalinas grandes tipicas del compuesto 29-PF¢ que presenta el
brillo oro de los cristales observados a simple vista (bajo luz no polarizada). Las figuras 12a y 12b son micrografias de
placas cristalinas iridiscentes verdosas tipicas del compuesto 30-PFe que presenta el brillo bronce de los cristales
observados a simple vista (bajo luz no polarizada).

= Las figuras 13a y 13b son micrografias que muestran pequefios cristales tipicos del compuesto 32-DDQH que
muestran un comportamiento brillante/reluciente parecido al oro a simple vista (bajo luz no polarizada).

= Las figuras 14a y 14b son micrografias de placas cristalinas iridiscentes tipicas del compuesto 32-PFs que presenta
el brillo cobre de los cristales observados a simple vista (bajo luz no polarizada).

= Elaboracién y caracterizacion de peliculas hechas de los compuestos de la invencién: recubrimiento por rotacién y
medidas cuantitativas de reflectancia.

Los compuestos segun la invencién son solubles en la mayoria de los disolventes polares organicos. Por ejemplo, se
puede preparar una solucion de acetonitrilo (CH3CN) de un compuesto de la invencion (por ejemplo, a una
concentracion de 1 mg/mL).

Esta solucién se recubre por rotacién sobre un sustrato y, después de la evaporacion del disolvente en condiciones
ambientales, se obtiene una pelicula uniforme que presenta un aspecto reflectante.

Se pueden recubrir por rotacién peliculas de diferentes grosores variando la velocidad, aceleracién o duracién del
recubrimiento por rotacion, o variando el volumen de la solucién que se deposita sobre el sustrato. Ademas, se pueden
superponer varias capas de peliculas repitiendo etapas sucesivas de recubrimiento por rotacidon como se indica
anteriormente.

La técnica de la rasqueta también puede representar un modo alternativo y eficaz de preparacion de peliculas hechas
de los compuestos de la invencion.
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REIVINDICACIONES

1. Un compuesto de la férmula general siguiente (1):

A@
Ry RO Ry
Ro Ry
e
L O Ly
X/ X s X\x,
Ry, M R Ry
D

en el que:

= Ro representa un atomo de hidrégeno, un alquilo de C1-Cs, un cicloalquilo que comprende de 3 a 7 atomos de
carbono, un heterociclo monociclico insaturado que comprende 5 o 6 miembros, o CN;

= Ri = R4 = Ri' = R4, y R1 representa un alquilo de C1-Cs, un haloalquilo de C1-Cs, fenilo, cicloalquilo que comprende
de 3 a 7 atomos de carbono, (CH2)mORz24, (CH2)mSR2s, OR26, SR27, NR2sR29, en en el que mo m'esiguala 1,20 3,
preferiblemente 1;

[o]

R4 y R4' forman juntos un enlace o una cadena seleccionada del grupo que consiste en -C(R74R7s)- 0 -(CH2)n-, en el
que:

nesiguala2o 3,
R4 y R7s representan cada uno un atomo de hidrégeno, o un grupo alquilo de C1-Ce;
= R2 = R2' = R3 = R3', y R2 y Ra representan cada uno un atomo de hidrégeno;

= Lx = Lx, y Lx representa un enlace, o un grupo seleccionado del grupo que consiste en:

; 4 "\/‘j N
> Fimee g TN s
PP | g SN 4
ot ;’S‘_\ 7 . ? ¥ \\”\‘l:j < N

= X =X, y X representa NRsgRs1, heterociclo, heteroarilo o arilo, en el que:

- dichos grupos heterociclo y heteroarilo comprenden por lo menos un atomo de nitrégeno que porta un par solitario
de electrones conjugados con C*, y estan opcionalmente sustituidos por uno o mas grupos seleccionados entre un
atomo de haldégeno, un grupo alquilo de Ci-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo ORss, un grupo SRs7y un
grupo NRsgRsg, vy

- dicho arilo es para-sustituido por un grupo NReoRe1, y opcionalmente esta sustituido por uno o mas grupos
seleccionados entre un atomo de halégeno, un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo ORss,
un grupo SRe7 y un grupo NResRso;

o)
= Lx = Lx y Lx representa un enlace; X = X' y X representa NRso'Rs1'; y

Rz y NRso', y R2' y NRso' forman junto con los atomos de carbono que los portan un grupo heterociclo o heteroarilo,
estando dicho grupo opcionalmente sustituido por uno 0 mas grupos seleccionados entre un atomo de halégeno, un
alquilo de C1-Cs, un haloalquilo de C1-Cs, ORs1, SRs2 y NRa3Rs4;

y

R3 y NRs1', y R3'y NRs:' forman junto con los atomos de carbono que los portan un grupo heterociclo o heteroarilo,
estando dicho grupo opcionalmente sustituido por uno 0 mas grupos seleccionados entre un atomo de halégeno, un
alquilo de C1-Cs, un haloalquilo de C1-Cs, ORs1, SRs2 y NRa3Rs4;

y Rso', Rst', Rs2' y Rsg' representan respectivamente Rso, Rs1, Rs2 y Rss cuando no estén enlazados con Rz 0 Rs;

y
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= R24 @ Rzg, Rso, Rs1, Rss a Rse, Res @ Rea y Rs1 @ Raa representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de
hidrégeno, un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo arilo, estando dicho grupo opcionalmente
sustituido por uno o mas grupos seleccionados entre un atomo de halégeno, un grupo alquilo de C1-Ce, un grupo
haloalquilo de Ci-Cs, un grupo ORss, un grupo SRass y un grupo NRs7Rss, en el que Rss a Rss representan cada uno,
independientemente entre si, un atomo de hidrégeno o un un grupo alquilo de C1-Cs;

y
= A representa un anién monovalente o multivalente, organico o inorganico.

2. El compuesto segun la reivindicacion 1, en el que R1 representa un alquilo de C1-Cs, haloalquilo de Ci-Cs, fenilo,
CH20R24, OR2s.

3. El compuesto segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 0 2, en el que Lx representa un enlace.

4.El compuesto segun la reivindicacién 1, en el que se elige entre los compuestos siguientes:
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H,CO OCH,
cho OCH,
27
HC H  CH,
@
A@
(H5C)zN HiC CH, N(CH3)»
29

HsCO CN OCH,

(T
@
A N(CHa),

N N CLN
S0 A o [} HCRN" 700" ocH,

31 32

5. El compuesto segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que A representa un anién de
hexafluorofosfato, tetrafluoroborato, tetrafenilborato, 2,3-dicloro-5,6-diciano-4-hidroxifenolato (DDQH), haluro o triflato,
preferiblemente un anién de DDQH o hexafluorofosfato, en particular un anién de hexafluorofosfato.

6. Uso como pigmento de un compuesto de la férmula general siguiente (l):

A@
R .
Ri N0 Ry
Rz R,
N
L O Ly
x/ X — X\X.
R 4 MRy
(N

en el que:

= Ro representa un atomo de hidrégeno, un alquilo de C1-Cs, un cicloalquilo que comprende de 3 a 7 atomos de
carbono, un heterociclo monociclico insaturado que comprende 5 o 6 miembros, o CN;

= Ri = R4 = Ri' = R4, y R1 representa un alquilo de C1-Cs, un haloalquilo de C1-Cs, fenilo, cicloalquilo que comprende
de 3 a 7 atomos de carbono, (CH2)mORz24, (CH2)mSR2s, OR26, SR27, NR2sR29, en en el que mo m'esiguala 1,20 3,
preferiblemente 1;

[o]

R4 y R4' forman juntos un enlace o una cadena seleccionada del grupo que consiste en -C(R74R7s)- 0 -(CH2)n-, en el
que:

-nesiguala2o3,
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- R74 y R7s representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno, un alquilo de Ci-Cs;
= R2 = R2' = R3 = R3', y R2 y Ra representan cada uno un atomo de hidrégeno;

= Lx = Lx, y Lx representa un enlace, o un grupo seleccionado del grupo que consiste en:

RG
f\\g/{\\“

Ry 3 i P 8
& z\\;:f'}\. P TRm NN )*wg
S . ;) . Ri} S(. y\ \W\.{‘f .

y en el que R, Rg y Rn representan cada uno hidrégeno;
= X = X, y X representa NRsoRs1, ORs4, SRss, heterociclo, heteroarilo o arilo, en el que:

- dichos grupos heterociclo y heteroarilo comprenden por lo menos un atomo de nitrégeno que porta un par solitario
de electrones conjugados con C*, y estan opcionalmente sustituidos por uno o mas grupos seleccionados entre un
atomo de haldégeno, un grupo alquilo de Ci-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo ORss, un grupo SRs7y un
grupo NRsgRsg, vy

- dicho arilo es para-sustituido por un grupo NReoRs1, y opcionalmente esta sustituido por uno o mas grupos
seleccionados entre un atomo de halégeno, un alquilo de C1-Cs, un haloalquilo de C1-Ces, ORess, SRs7 y NRssRsg;

o)
= Lx = Lx y Lx representa un enlace; X = X' y X representa NRso'Rs1'; y

Rz y NRso', y R2' y NRso' forman junto con los atomos de carbono que los portan un grupo heterociclo o heteroarilo,
estando dicho grupo opcionalmente sustituido por uno o mas grupos seleccionados entre un atomo de halégeno, un
alquilo de C1-Ce, un haloalquilo de Ci-Cs, ORs1, SRe2 y NRs3Rss;

y/o

R3 y NRs1', y R3' y NRs¢' forman junto con los atomos de carbono que los portan un grupo heterociclo o heteroarilo,
estando dicho grupo opcionalmente sustituido por uno o mas grupos seleccionados entre un atomo de halégeno, un
alquilo de C1-Ce, un haloalquilo de Ci-Cs, ORs1, SRe2 y NRs3Rss;

y Rso', Rsi', Rs2'y Rss' representan respectivamente Rso, Rs1, Rs2 y Rss cuando no estén enlazados con Rz 0 Rs;

y

= R24 @ Reg, Rso, Rs1, Rss @ Rse, Res @ Reo y Rs1 @ Raa representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de
hidrégeno, un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Cs, un grupo arilo, estando dicho grupo opcionalmente
sustituido por uno o mas grupos seleccionados entre un atomo de halégeno, un grupo alquilo de C1-Ce, un grupo
haloalquilo de Ci-Cs, un grupo ORss, un grupo SRass y un grupo NRs7Ras, en el que Rss a Rss representan cada uno,
independientemente entre si, un &tomo de hidrégeno o un un grupo alquilo de C1-Cs;

y

= Rs4, Rss representa un alquilo de Ci-Cs, opcionalmente sustituido por uno 0 mas grupos seleccionados entre un
atomo de haldégeno, un grupo alquilo de C1-Cs, un grupo haloalquilo de C1-Ce, un grupo ORss, un grupo SRss y un
grupo NRs7Rss, en el que Rss a Rss representan cada uno, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno o un
grupo alquilo de C1-Ce;

= A representa un anién monovalente o multivalente, organico o inorganico.
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7. El uso segun la reivindicacién 6, en el que dicho compuesto se elige entre los compuestos siguientes:

o) (9] (% o M o’ O
Lanes Q ¢
\N / - A@ \V/ N/ ’l\l /OA 0\ f\{

1 _0 Pe

2
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o q/
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LN /L\/ =
N /;/ } \ Z N
! ' \
26

HiC H  CH, HsCO CN OCH,
PK®
o
A
N N N(CH
O(; G CHy (} (Ho0LN " S ZLA” L Ny
31 32

8. El uso segun la reivindicaciéon 6, en el que dicho compuesto es como se define en una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4.

9. El uso segun una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 8, en el que A representa un anién de hexafluorofosfato,
tetrafluoroborato, tetrafenilborato, DDQH, haluro o triflato, preferiblemente un anién de DDQH o hexafluorofosfato, en
particular un anién de hexafluorofosfato.

10. El uso segln una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 9, en el que dicho pigmento es un pigmento brillante.

11. Un dispositivo reflectante o fotonico, nanofoténico u optoelectrénico, caracterizado por que comprende por lo
menos un compuesto tal como se define en una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 9.

12. Un recubrimiento reflectante parecido a un metal, caracterizado por que comprende por lo menos un compuesto
como se define en una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 9.
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