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DESCRIPCION
Compuestos luminiscentes

Esta invencién se refiere en general a compuestos luminiscentes organicos. Mas especificamente, aunque no
exclusivamente, esta invencién se refiere a un nuevo hidrocarburo aromatico policiclico luminiscente, por
ejemplo, trifenileno, derivados, métodos para sintetizarlo, usos del mismo y dispositivos que lo comprenden.

Los compuestos luminiscentes se utilizan ampliamente en aplicaciones industriales y de investigacion como,
por ejemplo, colorantes, sondas, sensores y en dispositivos electrénicos. Estas moléculas emiten luz bajo
excitacion energética externa de fuentes tales como luz y/o corriente eléctrica.

En la fotoluminiscencia, bajo la irradiacién de luz, un compuesto luminiscente absorbera luz de una longitud de
onda especifica y reemitira luz de una longitud de onda diferente. El tipo de fotoemisién observada depende
de la estructura molecular del compuesto.

La diferencia entre la longitud de onda de excitacién maxima y la longitud de onda de emisién de un compuesto
luminiscente se conoce como desplazamiento de Stokes. Para su uso como colorantes, sondas y/o sensores
en aplicaciones industriales, es ventajoso que los compuestos luminiscentes posean un gran desplazamiento
de Stokes, a menudo definido como mayor a 8000 cm™ es decir, una diferencia comparativamente grande entre
la longitud de onda de excitacién y la longitud de onda de emisién. Esto es ventajoso porque minimiza la
reabsorcidn de luz de la emisién de la molécula.

Una desventaja de muchos colorantes fluorescentes con grandes desplazamientos de Stokes es su brillo
relativamente bajo, que se define como el producto del coeficiente de extincién molar y el rendimiento cuantico
de fluorescencia. Ademas, los tintes con grandes cambios de Stokes a menudo sufren de mala fotoestabilidad
(Methods Appl. Fluoresc. 3 (2015) 042004).

Los complejos organometalicos que son luminiscentes a menudo tienen un gran desplazamiento de Stokes.
Sin embargo, estos contienen centros metélicos, por ejemplo, osmio, rutenio, iridio, renio, etc., que son raros,
caros, los complejos son a menudo dificiles de sintetizar y a menudo téxicos. Las moléculas organicas
luminiscentes suelen ser mas faciles de sintetizar, pero suelen presentar un desplazamiento de Stokes de
magnitud relativamente menor.

Por el contrario, en la electroluminiscencia, un compuesto luminiscente emitird luz en respuesta a una corriente
eléctrica. Una de las principales aplicaciones de este fenémeno es en los dispositivos electrénicos que
contienen OLEDs (Diodos Orgénicos Emisores de Luz). El material OLED es una capa de un compuesto
organico luminiscente, que esta situada entre dos electrodos, uno de los cuales suele ser transparente. Esta
tecnologia se utiliza en pantallas digitales de dispositivos electrénicos tales como pantallas de television,
monitores de ordenador, teléfonos méviles, paneles de iluminacién electroluminiscente, etc.

Es ventajoso que los compuestos luminiscentes utilizados en aplicaciones electroluminiscentes presenten un
alto brillo. El brillo se define como el producto del coeficiente de extincion molar (E) y el rendimiento cuéntico
de fluorescencia (®) dividido por 1000. En consecuencia, es ventajoso que los compuestos luminiscentes
presenten un coeficiente de extincion molar alto (E) (definido por la ley de Beer-Lambert, en la que A es la
absorbancia, ¢ es la concentracién molar del compuesto luminiscente e | es la longitud de la trayectoria), y
también un alto rendimiento cuantico (®) como medida de eficiencia.

Es bien sabido que los hidrocarburos arométicos policiclicos exhiben propiedades luminiscentes. Una de estas
clases de compuestos es el trifenileno y sus derivados. Por ejemplo, el trifenileno puede funcionalizarse con
cadenas de alcoxilo unidas a la periferia de la molécula. Ademas, estos derivados exhiben un comportamiento
cristalino liquido discético (DLC) (J. Nabar y A. Chodkowska, J. Luminescence, 1975, 11, 215). El
comportamiento cristalino liquido discético se caracteriza porque las moléculas en forma de disco forman pilas
o columnas en una mesofase, lo que permite la transferencia de carga a través del apilamiento 1, lo que hace
que el material sea eléctricamente semiconductor en la direccién de apilamiento. Este comportamiento del DLC,
combinado con las propiedades luminiscentes, es particularmente Util para su aplicacién en tecnologiastal como
dispositivos electrénicos que utilizan OLEDs (Diodos Orgénicos Emisores de Luz), LEDs (Diodos Emisores de
Luz) y para su uso en celdas solares.

También se sabe que los compuestos luminiscentes exhiben fotoconductividad, en la que los compuestos
exhiben una mayor conductividad eléctrica en presencia de luz al convertir la energia de la luz en corriente. Se
sabe que se utilizan compuestos con buena fotoconductividad en dispositivos tales como las celdas solares.

Aunque se han sintetizado y caracterizado muchos derivados luminiscentes del trifenileno (Levell et. al. J. Phys.
Chem. A., 2010, 114, 13291, por ejemplo), sigue siendo un desafio proporcionar derivados de trifenileno con
las propiedades ventajosas descritas anteriormente, es decir, gran desplazamiento de Stokes, alto brillo, alto
coeficiente de extincidn molar y alto rendimiento cuantico. Ademas, sigue siendo un desafio proporcionar una
gama de compuestos luminiscentes que emitan longitudes de onda en todo el espectro visible. En concreto,
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los emisores azules suponen un reto particular a la hora de proporcionarlos (Chem Soc Rev. 21 de junio de
2013;42(12):4963-76).

Ademas, sigue siendo un desafio proporcionar derivados de trifenileno luminiscentes en los que las energias
de absorcién y emisién se puedan predecir y ajustar mediante disefio y sintesis para dar como resultado colores
visibles especificos y deseados (Methods Appl. Fluoresc. 3 (2015) 042004).

El documento EP0847228A2 divulga derivados de trifenileno para su uso como capa de inyecciéon de huecos
en un dispositivo de electroluminiscencia.

El documento US2016/0322569 divulga materiales organicos como huéspedes emisores de fluorescencia en
capas emisoras en un diodo emisor de luz.

La invencién proporciona derivados de hidrocarburos aromaticos policiclicos de acuerdo con las
reivindicaciones adjuntas 1-15.

También se describen (pero no se reivindican) derivados de hidrocarburos aromaticos policiclicos
representados por la siguiente férmula general:

(Y

7'\

|
(Y?)q
en donde R representa independientemente un grupo aromatico y/o un grupo alifatico;

Q es uno de un hidrocarburo alifatico ciclico, un hidrocarburo aromatico ciclico, un hidrocarburo policiclico, un
hidrocarburo aromatico policiclico y/o un hidrocarburo aromatico policiclico fusionado; en donde los
sustituyentes comprenden independientemente uno o mas de un atomo de hidrégeno, un atomo de deuterio,
un atomo de fldor, un atomo de cloro, un atomo de bromo,

un atomo de carbono, un atomo de oxigeno (por ejemplo, un atomo de oxigeno alquilado), un atomo de
nitrégeno (por ejemplo, un atomo de nitrégeno alquilado), un grupo ciano, un grupo nitro, un grupo alquilo y/o
un grupo arilo;

p es un numero entero de 1 a 2;
g es un numero entero de 1 a 4;

Y1y Y2 representan independientemente uno o mas de un atomo de hidrégeno, un atomo de deuterio, un atomo
de flior, un atomo de cloro, un atomo de bromo, un dtomo de carbono, un d&tomo de oxigeno (por ejemplo, un
atomo de oxigeno alquilado), un atomo de nitrégeno (por ejemplo, un atomo de nitrégeno alquilado), un grupo
ciano, un grupo nitro, un grupo alquilo y/o un grupo arilo;

y X es un niumero enterode 0, 1, 2, 3, 4,5, 6, 7, 8, 9, 10 0 mas.

En algunas realizaciones, Q puede representar CsHa4. En algunas realizaciones, Q es un hidrocarburo aromatico
policiclico, por ejemplo, Q puede ser uno de naftaleno, antraceno, fenantreno, tetraceno, criseno, trifenileno,
pireno, pentaceno, benzo[a]pireno, coranuleno, benzo[ghi]perileno, coroneno, ovaleno, fulereno y/o
benzo[c]flucreno. Q puede ser cualquier isdmero de los hidrocarburos arométicos policiclicos descritos, por
ejemplo, 1-naftaleno, 2-naftaleno, 2-antraceno, 9-antraceno. El grupo hidrocarburo aromatico policiclico puede
sustituirse con otras fracciones tales como grupos arilo, grupos alquilo, heterodtomos y/u otros grupos
atractores o donadores de electrones.

Q esta unido a otros anillos de seis miembros, por ejemplo, anillos aromaticos de seis miembros y/o anillos
aromaticos de seis miembros sustituidos. El nimero de anillos de seis miembros unidos a Q esta representado
por el niUmero entero x, en dondexes 0, 1,2, 3,4,5,6,7, 8,9, 10 0 mas.

Q puede ser un anillo aromético de seis miembros y x un nimero entero de 2 o superior, por ejemplo, 2, 3, 4,
5 o superior a 5.
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Los derivados de hidrocarburos aromaticos policiclicos descritos (pero no reivindicados), por ejemplo,
trifenileno, pueden representarse mediante la siguiente formula general:

(Y
7N
-
N/‘\R
D-0
I
~
D-0O /2 X
(Y<)q
en donde D es un atomo de hidrégeno, un atomo de deuterio, un 4tomo de silicio 0 un atomo de carbono;
p es un numero entero de 1 a 2;
g es un numero entero de 1 a 2;

Y1y Y2 representan independientemente uno o mas de un atomo de hidrégeno, un atomo de deuterio, un atomo
de flior, un atomo de cloro, un atomo de bromo, un dtomo de carbono, un d&tomo de oxigeno (por ejemplo, un
atomo de oxigeno alquilado), un atomo de nitrégeno (por ejemplo, un atomo de nitrégeno alquilado), un grupo
ciano, un grupo nitro, un grupo alquilo y/o un grupo arilo;

y X es un niumero enterode 0, 1, 2, 3, 4,5, 6, 7, 8, 9, 10 0 mas.

Por ejemplo, D puede ser una cadena alquilo lineal o ramificada, un grupo arilo o una combinacién de los
mismos.

Los derivados de hidrocarburos arométicos policiclicos descritos (pero no reivindicados), por ejemplo, el
trifenileno, pueden representarse mediante la siguiente formula general:

(Y

>:N\(Y2)q

R
en donde D es un atomo de hidrégeno, un atomo de deuterio, un d4tomo de silicio o un atomo de carbono
p es un numero entero de 1 a 2;
g es un entero de 1;

Y1y Y2 representan independientemente uno o mas de un atomo de hidrégeno, un atomo de deuterio, un atomo
de flior, un atomo de cloro, un atomo de bromo, un dtomo de carbono, un d&tomo de oxigeno (por ejemplo, un
atomo de oxigeno alquilado), un atomo de nitrégeno (por ejemplo, un atomo de nitrégeno alquilado), un grupo
ciano, un grupo nitro, un grupo alquilo y/o un grupo arilo;

y X es un niumero enterode 0, 1, 2, 3, 4,5, 6, 7, 8, 9, 10 0 mas.

Por ejemplo, D puede ser una cadena alquilo lineal o ramificada, un grupo arilo o una combinacién de los
mismos.

Y1, Y2 y Y3 pueden comprender un grupo acido carboxilico, un glicol, un alcoxi, un tioalcoxi, un amino, un
acetato, una amida, una tioamida, un tioéster, un azo y/o un grupo sililo. Adicional o alternativamente, Y', Y2,y
Y3 puede comprender un grupo alquilo. Los grupos alquilo pueden ser una cadena lineal, o pueden comprender
una cadena ramificada, y/o pueden estar adicionalmente funcionalizados. Adicional o alternativamente, Y', Y2,
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y Y2 puede comprender un grupo arilo. Los grupos arilo pueden no estar sustituidos o pueden estar mas
funcionalizados.

Un aspecto de la invencion proporciona derivados de hidrocarburos arométicos policiclicos, de acuerdo con la
reivindicacioén 1.

También se describe que los derivados de hidrocarburos arométicos policiclicos pueden ser derivados de
trifenileno, representados por la siguiente férmula general:

A—-O) n-A

en donde R representa independientemente un grupo aromatico y/o un grupo alifatico;

A representa independientemente un dtomo de hidrégeno, un grupo arilo, un grupo alquilo que comprende de
1 a 20 carbonos (por ejemplo, de 1 a 15 carbonos, o de 1 a 10 carbonos, 0 10, 9, 8,7, 6, 5, 4, 3, 2 0 1 carbonos)
o un éter de alquilo;

J representa independientemente un atomo de hidrégeno, un atomo de deuterio, un &tomo de fltor, un atomo
de cloro, un atomo de bromo, un dtomo de oxigeno alquilado, un dtomo de nitrégeno alquilado, un grupo ciano,
un grupo nitro, un grupo alquilo y/o un grupo arilo (por ejemplo, un grupo fenol).

En algunas realizaciones, A puede ser CsHq1 y/o C4Ho. En algunas realizaciones, A representa un grupo de
polietilenglicol (PEG) (por ejemplo, CoH4OCoH4OCH4OCHs.

En algunas realizaciones, el derivado de trifenileno puede no ser el compuesto en el que Aes CsHqq, JesHy
R es C4H9.

Un aspecto adicional de la invencion es el establecido en la reivindicacién 4.

En realizaciones, los hidrocarburos aromaticos policiclicos son derivados de trifenileno representados por la
siguiente féormula general:

A0 J 0-A

A-O O-A

en donde R' y R? representa independientemente un grupo aromatico y/o un grupo alifatico;

A representa independientemente un dtomo de hidrégeno, un grupo arilo, un grupo alquilo que comprende de
1 a 20 carbonos (por ejemplo, de 1 a 15 carbonos, o de 1 a 10 carbonos, 0 10, 9, 8,7, 6, 5, 4, 3, 2 0 1 carbonos)
o un éter de alquilo;

J representa independientemente un atomo de hidrégeno, un atomo de deuterio, un &tomo de fltor, un atomo
de cloro, un atomo de bromo, un atomo de oxigeno alquilado, un dtomo de nitrégeno alquilado, un grupo ciano,
un grupo nitro, un grupo alquilo y/o un grupo arilo.

En algunas realizaciones, A puede ser CsHq1 y/o C4Ho. En algunas realizaciones, A representa un grupo de
polietilenglicol (PEG) (por ejemplo, CoH4OCoH4OCH4OCHs.

Un aspecto adicional de la invencién proporciona hidrocarburos aromaticos policiclicos como se establece en
la reivindicacion 5.

En realizaciones, los hidrocarburos aromaticos policiclicos son derivados de trifenileno representados por la
siguiente féormula general:
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R®T0 ©-A
en donde R', R? R3 representan independientemente un grupo aromatico y/o un grupo alifatico;

A representa independientemente un dtomo de hidrégeno, un grupo arilo, un grupo alquilo que comprende de
1 a 20 carbonos (por ejemplo, de 1 a 15 carbonos, o de 1 a 10 carbonos, 0 10, 9, 8,7, 6, 5, 4, 3, 2 0 1 carbonos)
o un éter de alquilo;

J representa independientemente un atomo de hidrégeno, un atomo de deuterio, un &tomo de fltor, un atomo
de cloro, un atomo de bromo, un atomo de carbono, un atomo de oxigeno alquilado, un dtomo de nitrégeno
alquilado, un grupo ciano, un grupo nitro, un grupo alquilo y/o un grupo arilo.

En realizaciones no reivindicadas, A comprende una funcionalidad adicional, por ejemplo, A puede comprender
ademas atomos de fllor, &tomos de cloro, grupos ciano, grupos nitro, glicol, alcoxi, tioalcoxi, polietilenglicol,
amino, acetato, 4cido carboxilico, amida, tioamida, tioéster, azo y/o grupos sililo.

En algunas realizaciones, J comprende o representa un grupo arilo, por ejemplo, un grupo fenol. Adicional o
alternativamente, J comprende un atomo de halégeno, por ejemplo, flior, cloro, bromo o yodo.

En realizaciones, R, R, R?, 0 R3 puede ser un grupo alquilo, por ejemplo, una cadena alquilo lineal o ramificada.
En realizaciones, al menos uno de R, R', R? R® Puede ser un grupo metilo, etilo, propilo o butilo.

En realizaciones en las que R, R', R? o R® es un grupo aromatico, el grupo aromatico puede ser uno o una
combinacién de un grupo hidrocarbonado aromatico y/o un grupo heterociclico aromético.

En realizaciones en las que R, R' R? o R®es un grupo hidrocarburo aromético, el grupo hidrocarburo aromatico
puede comprender uno o una combinacién de un anillo de fenilo y/o un anillo de fenilo sustituido. Puede haber
uno, dos, tres, cuatro o cinco sustituyentes adicionales en el anillo de fenilo. Los sustituyentes estdn unidos
directamente al anillo de fenilo y pueden ser uno o una combinacién de los siguientes: fllor, cloro, bromo, yodo,
un grupo hidroxilo, un grupo amina, un grupo nitro, un grupo alcoxi, un acido carboxilico, una amida, un grupo
ciano, un trifluorometilo, un éster, un alqueno, un alquino, una azida, un azo, un isocianato, una cetona, un
aldehido, un grupo alquilo que consiste en una cadena de hidrocarburo o un anillo de hidrocarburo, un grupo
alquilo que consiste en otros heterodtomos tales como flior, cloro, bromo, yodo, oxigeno, nitrégeno y/o azufre.
El grupo alquilo puede comprender un grupo hidroxilo, un grupo amina, un grupo nitro, un grupo éter, un acido
carboxilico, una amida, un grupo ciano, trifluorometilo, un éster, un alqueno, un alquino, una azida, un azo, un
isocianato, una cetona, un aldehido, por ejemplo. Los sustituyentes pueden ser otro grupo aromatico, por
ejemplo, R puede comprender un fenilo sustituido con un anillo de fenilo adicional. En algunas realizaciones,
el grupo R puede ser un anillo de fenilo, sustituido con un segundo anillo de fenilo, que a su vez esté sustituido
con un tercer anillo de fenilo.

En realizaciones en las que R, R", R o R3es un grupo aromatico, el grupo aromético puede ser un hidrocarburo
aromatico policiclico, por ejemplo, naftaleno, antraceno, fenantreno, tetraceno, criseno, trifenileno, pireno,
pentaceno, benzo[a]pireno, coranuleno, benzo[ghi]perileno, coroneno, ovaleno, fulereno y/o benzo[c]fluoreno.
El grupo R puede estar unido al derivado de trifenileno mediante cualquier isdmero de los hidrocarburos
aromaticos policiclicos descritos, por ejemplo, 1-naftaleno, 2-naftaleno, 2-antraceno, 9-antraceno. El grupo
hidrocarburo aromético policiclico puede sustituirse con otras fracciones tales como grupos arilo, grupos alquilo,
heteroatomos y/u otros grupos atractores o donadores de electrones.

En realizaciones en las que R, R', R? o R® es un grupo heterociclico aromatico, el grupo heterociclico puede
ser un anillo de tres miembros, un anillo de cuatro miembros, un anillo de cinco miembros, un anillo de seis
miembros, un anillo de siete miembros, un anillo de ocho miembros, un anillo de nueve miembros, un anillo de
diez miembros o un anillo fusionado. En algunas realizaciones, el grupo heterociclico puede ser furano,
benzofurano, isobenzofurano, pirrol, indol, isoindol, tiofeno, benzotiofeno, benzo[cltiofeno, imidazol,
bencimidazol, purina, pirazol, indazol, oxazol, benzoxazol, isoxazol, benzisoxazol, tiazol, benzotiazol, piridina,
quinolina, isoquinolina, pirazina, quinoxalina, acridina, pirimidina, quinozolina, piridazina, cinolina, ftalazina,
1,2,3-triazina, 1,2,4-triazina, 1,3,5-triazina, piridina o tiofeno.

En realizaciones en las que R, R', R? o R3 es un grupo alifatico, el grupo alifatico puede ser uno de, o una
combinacién de, una cadena de n-alquilo, una cadena de alquilo ramificada, una cadena de alquilo que
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comprende fracciones insaturadas, una cadena de alquilo que comprende heteroatomos, por ejemplo, fluor,
cloro, bromo, yodo, oxigeno, azufre, nitrégeno. La cadena de alquilo puede comprender porciones insaturadas,
que comprenden alquenos, o fracciones aromaticas. La cadena de alquilo puede comprender grupos
funcionales para una mayor derivatizacién del hidrocarburo aromético policiclico, por ejemplo, el derivado de
trifenileno. Por ejemplo, los grupos funcionales pueden ser uno o mas de una azida, un grupo carbonilo, un
alcohol, un halégeno o un alqueno.

En realizaciones en las que R, R, R? o R® comprenden un éter corona.

Los derivados de hidrocarburos aromaticos policiclicos, por ejemplo, trifenileno, se pueden utilizar, por ejemplo,
como colorantes luminiscentes para su uso en dispositivos.

Un aspecto adicional de la invencién proporciona un dispositivo que comprende los derivados de hidrocarburos
aromaticos policiclicos, por ejemplo, los derivados de trifenileno. El dispositivo puede ser un dispositivo
electrdnico, por ejemplo, un dispositivo electroluminiscente organico, un transistor de pelicula delgada y/o un
dispositivo OPV (fotovoltaico organico). El dispositivo electrénico puede comprender una pantalla digital,
comprendiendo la pantalla digital los derivados de hidrocarburos aromaticos policiclicos, por ejemplo, los
derivados de trifenileno, de la presente invencién, por ejemplo, una pantalla de cristal liquido. La pantalla digital
puede estar en una pantalla de televisién, un monitor de computadora, una pantalla de teléfono mévil, una
consola de juegos, por ejemplo. El dispositivo electroluminiscente organico puede comprender un par de
electrodos y una o mas capas interpuestas entre ellos, en donde las una 0 méas capas comprenden uno 0 mas
de los derivados de hidrocarburos arométicos policiclicos, por ejemplo, los derivados de trifenileno.

El dispositivo puede ser utilizado para detectar especies, por ejemplo, iones, por ejemplo, iones metalicos. Por
ejemplo, el derivado de hidrocarburo aromético policiclico, por ejemplo, el derivado de trifenileno, puede
comprender una fraccién que es capaz de unirse a una especie, por ejemplo, un ion. La fraccién puede estar
etiquetada o integrada en, es decir, unida covalentemente a, los derivados de hidrocarburos arométicos
policiclicos, por ejemplo, el derivado de trifenileno. La unién de una especie a un derivado de hidrocarburo
aromatico policiclico, por ejemplo, un derivado de trifenileno, puede provocar una respuesta luminiscente. La
respuesta luminiscente se puede registrar para medir cuantitativa o cualitativamente la presencia de la especie,
por ejemplo, en solucién. La fraccién puede ser uno o méas de un éter corona, un ligando multidentado, un
ligando bidentado o un ligando monodentado. La fraccion puede ser el grupo R del hidrocarburo aromético
policiclico, por ejemplo, derivados del trifenileno. El derivado de hidrocarburo aromatico policiclico, por ejemplo,
trifenileno, por ejemplo, que comprende una fraccién que es capaz de unirse a una especie, por ejemplo, iones
metalicos. Los derivados de trifenileno pueden aplicarse mediante centrifugacién sobre una varilla medidora.
La varilla medidora puede incluir un UV LED (diodo emisor de luz). EI LED puede iluminarse en presencia de
especies especificas al unirse a los derivados de hidrocarburos arométicos policiclicos, por ejemplo, el derivado
de trifenileno, por ejemplo, iones, iones metalicos. La iluminacién LED puede ser especifica para una especie
especifica que esta unida a los derivados de hidrocarburos aromaticos policiclicos, por ejemplo, el derivado de
trifenileno, es decir, una longitud de onda de luz especifica, la longitud de onda A, es emitida por el LED al
unirse a una especie especifica, la especie A, y una longitud de onda de luz diferente, la longitud de onda B,
es emitida por el LED al unirse a una especie especifica, la especie B.

El dispositivo puede utilizarse en técnicas de microscopia biofluorescente. El dispositivo puede comprender
derivados de hidrocarburos aromaticos policiclicos, por ejemplo, los derivados de trifenileno, como un colorante
luminiscente que puede usarse para etiquetar o rotular muestras biolégicas o no biolégicas, que pueden incluir
ADN o proteinas o antigenos o biomarcadores.

El dispositivo puede comprender un polimero, o un prepolimero, y/o una composicién de resina para su uso en
impresién, por ejemplo, para su uso en la impresién 3D de productos pléasticos que comprenden derivados de
hidrocarburos aromaticos policiclicos, por ejemplo, los derivados de trifenileno. Los derivados de hidrocarburos
aromaticos policiclicos, por ejemplo, trifenileno, pueden usarse como dopantes en el dispositivo.

Los derivados de hidrocarburos aromaticos policiclicos, por ejemplo, los derivados de trifenileno, del dispositivo
pueden emitir luz en el espectro visible, es decir, entre 380 nm y 750 nm. Los derivados de hidrocarburos
aromaticos policiclicos, por ejemplo, los derivados de ftrifenileno, del dispositivo pueden presentar un
desplazamiento de Stokes de entre 8000 cm™ a 25,000cm, por ejemplo, entre 15,000 cm™ a 25,000 cm™. Los
derivados de hidrocarburos aromaticos policiclicos, por ejemplo, los derivados de trifenileno, del dispositivo
pueden presentar un valor de conductividad de 5.0 x 10" Scm™ y 1.5 x 10" S cm™, por ejemplo, entre 6 x
102 S cm™y 1.5 x 10" S cm™. El derivado de hidrocarburo aromatico policiclico, por ejemplo, el derivado o
los derivados de trifenileno, del dispositivo puede) exhibir una fotoconductividad cuando se irradia a 350 nm de
entre 1.5 x 10" Sem™ y 1 x 103 S cm™, por ejemplo, entre 1 x 108 Scm-1y 1 x 103 cm-1.

Se describe ademas un compuesto para la fabricaciéon de los derivados de trifenileno de la reivindicacién 4 que
comprende la estructura:
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A-O O-A

en donde A representa independientemente un atomo de hidrégeno, un grupo arilo, un grupo alquilo que
comprende de 1 a 20 carbonos (por ejemplo, de 1 a 15 carbonos, o de 1 a 10 carbonos, 0 10, 9, 8,7, 6, 5, 4,
3, 2 0 1 carbonos) o un éter de alquilo.

Preferiblemente, en esta realizacidén A representa una cadena de alquilo, por ejemplo, que comprende entre 1
a 10 atomos de carbono, por ejemplo 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 0 10 &tomos de carbono, por ejemplo, A es CsHj1.

Un aspecto adicional de la invencién proporciona un método para sintetizar derivados de hidrocarburos
aromaticos policiclicos de acuerdo con la reivindicacién 10.

En esta realizacién, (SM1) representa el nlcleo de hidrocarburo aromético policiclico y (P1) representa un
derivado de trifenileno. En esta realizacion, A' representa una cadena de alquilo que comprende entre 3 a 20
carbonos, por ejemplo, 4,5, 6,7, 8,9, 10, 11,12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 0 20 carbonos. En esta realizacién,
R representa una cadena de alquilo con un atomo de carbono menos que el de A'. Por ejemplo, preferiblemente,
A' comprende una cadena de alquilo lineal que comprende cinco carbonos, es decir, CsH11 y R comprende una
cadena de alquilo lineal que comprende cuatro carbonos, es decir CsHg. El método puede implicar que el
hidrocarburo aromatico policiclico, por ejemplo, el nicleo de trifenileno (SM1), experimente un reordenamiento
intramolecular para producir un hidrocarburo aromatico policiclico, por ejemplo, el derivado de trifenileno (P1).

El método puede comprender el uso de un disolvente, por ejemplo, un disolvente inerte. El método puede
comprender calentar el nucleo aromatico policiclico (SM1) bajo presién para producir el derivado de
hidrocarburo aromético policiclico (P1).

En algunas realizaciones, el método puede comprender un catalizador, por ejemplo, un catalizador de metal de
transicién. El catalizador de metal de transicibn puede ser un catalizador de rodio, por ejemplo,
[[CH3(CH2)sCO2RN]2. EI método puede comprender calentar a reflujo en presencia de un catalizador de metal
de transicion, por ejemplo, un catalizador de rodio, por ejemplo [[CH3(CH2)sCO2]2Rh]. utilizando tolueno como
disolvente.

También se describe (pero no se reivindica) un método para sintetizar derivados de hidrocarburos arométicos
policiclicos (P2), comprendiendo el método la férmula general:

’(Yﬂ)p . ‘(Y1)p
/_\ o 0 7 TR o
N-B z R - N//\\R
( @) )
|
7 ( z )
(Y (Y3,
(SM2) P2)

en donde (SM2) representa el nucleo de hidrocarburo aromatico policiclico, (P2) representa el derivado de
hidrocarburo aromatico policiclico;

Q es uno de un hidrocarburo alifatico ciclico sustituido o no sustituido, un hidrocarburo aromatico ciclico
sustituido o no sustituido, un hidrocarburo policiclico sustituido o no sustituido, un hidrocarburo aromatico
policiclico sustituido o no sustituido y/o un hidrocarburo aromético policiclico fusionado sustituido o no
sustituido; en donde los sustituyentes comprenden uno o mas de un atomo de hidrégeno, un atomo de deuterio,
un atomo de fllor, un dtomo de cloro, un atomo de bromo, un atomo de carbono, un atomo de oxigeno (por
ejemplo, un atomo de oxigeno alquilado), un atomo de nitrégeno (por ejemplo, un atomo de nitrégeno alquilado),
un grupo ciano, un grupo nitro, un grupo alquilo y/o un grupo arilo;

p es un numero entero de 1 a 2;
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g es un numero entero de 1 a 4;

Y1y Y2 representan independientemente uno o mas de un atomo de hidrégeno, un atomo de deuterio, un atomo
de flior, un atomo de cloro, un atomo de bromo, un dtomo de carbono, un d&tomo de oxigeno (por ejemplo, un
atomo de oxigeno alquilado), un atomo de nitrégeno (por ejemplo, un atomo de nitrégeno alquilado), un grupo
ciano, un grupo nitro, un grupo alquilo y/o un grupo arilo;

y X es un niumero enterode 0, 1, 2, 3, 4,5, 6, 7, 8, 9, 10 0 mas;

G es un atomo de carbono;

N es un atomo de nitrégeno;

B es uno o méas atomos de hidrégeno; y

en donde (E) representa el reactivo;

R representa independientemente un grupo aromatico y/o un grupo alifético;

Z es un atomo de oxigeno, un atomo de oxigeno derivatizado, un atomo de cloro, un atomo de bromo o cualquier
grupo saliente bueno.

El atomo de nitrégeno puede ser una amina (NH2) en donde B comprende dos atomos de hidrégeno.

En realizaciones, el método de sintesis de derivados de hidrocarburos aromaticos policiclicos (P3) comprende
la formula general:

(SM3) (P3)

en donde (SM3) representa el nucleo de hidrocarburo aromatico policiclico, (P3) representa el derivado de
hidrocarburo aromatico policiclico,

p es un numero entero de 1 a 2;
gy s son nimeros enteros de 1 a 4;

Y1, Y2 y Y3 representan independientemente uno o mas de un atomo de hidrégeno, un atomo de deuterio, un
atomo de fldor, un atomo de cloro, un atomo de bromo, un 4tomo de oxigeno alquilado, un atomo de nitrégeno
alquilado, un grupo ciano, un grupo nitro, un grupo alquilo y/o un grupo arilo;

G es un atomo de carbono sustituido;

N es un atomo de nitrégeno;

B son dos atomos de hidrégeno;

(E) representa el reactivo;

R representa independientemente un grupo aromatico y/o un grupo alifético;

Z es un atomo de oxigeno derivatizado, un atomo de cloro, un atomo de bromo o cualquier grupo saliente
bueno;

y en donde el nlcleo de hidrocarburo aromatico policiclico (SM3) y el reactivo (E) experimentan una reaccién
de acoplamiento intermolecular para producir el derivado de hidrocarburo aroméatico policiclico (P3).

En algunas realizaciones, (E) representa el reactivo, en donde R es un grupo aromatico y/o un grupo alifético,
y el grupo Z puede ser uno de un atomo de oxigeno derivatizado, por ejemplo, un grupo OH; un atomo de cloro,
o un atomo de bromo, o cualquier buen grupo saliente. El reactivo (E) puede ser un cloruro de acilo o un acido
carboxilico. EI método puede implicar que el nucleo de hidrocarburo aromético policiclico (SM3) y el reactivo
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(E) experimenten una reaccién de acoplamiento intermolecular para producir el derivado de hidrocarburo
aromatico policiclico (P3).

En realizaciones, el método de sintesis de derivados de hidrocarburos aromaticos policiclicos (P4) comprende
la formula general:

A-0O O-A A-Q O-A

(SM4) (P4)
en donde (SM4) representa un nucleo de trifenileno, (P4) representa un derivado de trifenileno;

A representa independientemente un dtomo de hidrégeno, un grupo arilo, un grupo alquilo que comprende de
1 a 20 carbonos (por ejemplo, de 1 a 15 carbonos, o de 1 a 10 carbonos, 0 10, 9, 8,7, 6, 5, 4, 3, 2 0 1 carbonos),

J representa independientemente un atomo de hidrégeno, un atomo de deuterio, un &tomo de fltor, un atomo
de cloro, un atomo de bromo, OH, un atomo de oxigeno alquilado, un atomo de nitrégeno alquilado, un grupo
ciano, un grupo nitro, un grupo alquilo y/o un grupo arilo.

G es un atomo de carbono sustituido;
(E) representa el reactivo;
R representa independientemente un grupo aromatico y/o un grupo alifético;

Z es un atomo de oxigeno derivatizado, un atomo de cloro, un atomo de bromo o cualquier grupo saliente
bueno;

y en donde el nlcleo de trifenileno (SM4) y el reactivo (E) experimentan una reaccién de acoplamiento
intermolecular para producir el derivado de trifenileno (P4).

En realizaciones, el método de sintesis de derivados de trifenileno (100) comprende la férmula general:

Cety HiGs 95"'1 1 Cr:us 1
0 Q0

0 ]
D hil
DETASTIE RS L &
H11C,5 . \CSHH 2" R H11cls . //k
s Sl SO

H;CsO O—-CsHy4 HiCsrQ O-CgHyy
(SM5) (100)

en donde R representa independientemente un grupo aromatico y/o un grupo alifatico.

También se describe un método de sintesis de derivados de hidrocarburos aromaticos policiclicos (P6), que
comprende la férmula general:

(Y3 (%

10
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en donde (SM6) representa un nucleo de hidrocarburo aromético policiclico, (P6) representa un derivado de
hidrocarburo aromatico policiclico;

p es un numero entero de 1 a 2;
g es un numero entero de 1 a 2;
s es un namero entero de 1 a 4;

Y1, Y2 y Y3 representan independientemente uno o mas de un atomo de hidrégeno, un atomo de deuterio, un
atomo de fldor, un atomo de cloro, un atomo de bromo, un 4tomo de oxigeno alquilado, un atomo de nitrégeno
alquilado, un grupo ciano, un grupo nitro, un grupo alquilo y/o un grupo arilo;

G representa independientemente un atomo de carbono sustituido;

N es un atomo de nitrégeno;

B son dos atomos de hidrégeno;

(E) representa el reactivo;

R representa independientemente un grupo aromatico y/o un grupo alifético;

Z es un atomo de oxigeno derivatizado, un atomo de cloro, un atomo de bromo o cualquier grupo saliente
bueno;

y en donde el nlcleo de hidrocarburo aromatico policiclico (SM6) y el reactivo (E) experimentan una reaccién
de acoplamiento intermolecular para producir el derivado de hidrocarburo aroméatico policiclico (P8).

En otro aspecto de la invencion se proporciona un método para sintetizar derivados de hidrocarburos
aromaticos policiclicos (P7) de acuerdo con la reivindicacién 13.

El método puede comprender la sintesis de derivados de trifenileno, en donde el material de partida del nucleo
de trifenileno comprende la férmula:

,CSHH H; 10\5
0 8]

o~ ¥ D,
Hy4Cs . CsHi4
H2N Q NH2

Hi.CsO Q-CsHhiy

Un aspecto adicional de la invencién proporciona un método para sintetizar derivados de hidrocarburos
aromaticos policiclicos (P8) de acuerdo con la reivindicacién 14.

El método puede comprender sintetizar derivados de trifenileno (P9) que comprenden la férmula general:

(SM9) (P9)

en donde (SM9) representa un nucleo de trifenileno, (P9) representa un derivado de trifenileno;

A representa independientemente un dtomo de hidrégeno, un grupo arilo, un grupo alquilo que comprende de
1 a 20 carbonos (por ejemplo, de 1 a 15 carbonos, o de 1 a 10 carbonos, 0 10, 9, 8,7, 6, 5, 4, 3, 2 0 1 carbonos),

1
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J representa independientemente un atomo de hidrégeno, un atomo de deuterio, un &tomo de fltor, un atomo
de cloro, un atomo de bromo, un atomo de oxigeno alquilado, un dtomo de nitrégeno alquilado, un grupo ciano,
un grupo nitro, un grupo alquilo y/o un grupo arilo (por ejemplo, un grupo fenol).

G representa independientemente un atomo de carbono sustituido;

(E) representa el reactivo;

R representa independientemente un grupo aromatico y/o un grupo alifético;

Z es uno de los siguientes: un atomo de oxigeno derivatizado, un dtomo de cloro o un atomo de bromo;

y en donde el nlcleo de trifenileno (SM9) y el reactivo (E) experimentan una reaccién de acoplamiento
intermolecular para producir el derivado de trifenileno (P9).

El método de sintesis de derivados de trifenileno puede comprender el uso del material de partida con la
formula:

Lsthy Hi1Cs
9] NH2 O

Lt
aoaba
Wadg
NH>
rn—( )

HiCs0 0O-CsHyy

El método puede comprender ademas un catalizador de metal de transicién. El catalizador de metal de
transicién puede ser un catalizador a base de rodio. Adicional o alternativamente, el catalizador de metal de
transicién puede ser un catalizador de paladio Pd(ll), por ejemplo, acetato de paladio.

El método puede comprender ademas un reactivo para reemplazar, in situ, grupo Z con un buen grupo saliente.

El reactivo (E) puede ser un acido carboxilico, por ejemplo, acido benzoico o un acido benzoico sustituido.
Alternativamente, el reactivo (E) puede ser un cloruro de acilo, por ejemplo, cloruro de bencilo o un cloruro de
bencilo sustituido.

El método puede comprender calentar el nlcleo de trifenileno en un disolvente, por ejemplo, tolueno, a reflujo,
en presencia de un catalizador de paladio, por ejemplo, Pd(OAc),, en donde el Compuesto (E) es un acido
carboxilico, es decir, Z es un grupo OH.

El método puede comprender ademas una especie para reemplazar el grupo Z con un buen grupo saliente, por
ejemplo, la especie puede ser (diacetoxiyodo)benceno).

Como alternativa, el método puede comprender calentar el nicleo de hidrocarburo aromatico policiclico, por
ejemplo, el nucleo de trifenileno, en un disolvente, por ejemplo, tolueno, a reflujo, en donde el Compuesto (E)
es un cloruro de acilo, es decir, Z es un dtomo de cloro. El método puede comprender ademés calentar la
mezcla de reaccién a 240 °C.

Se debe entender que los derivados aromaticos policiclicos pueden funcionalizarse ain méas para producir
analogos. Por ejemplo, los derivados de hidrocarburos aromaticos policiclicos, por ejemplo, los derivados de
trifenileno, pueden sufrir bromacion, por ejemplo, utilizando Br,, afiadir un atomo de bromo a uno o més dtomos
de carbono aromatico. El &tomo de bromo puede actuar como un grupo funcional para sufrir transformaciones
quimicas adicionales, por ejemplo, para funcionalizar los derivados de hidrocarburos aromaticos policiclicos
con un grupo fenol. En algunas realizaciones, J puede representar un atomo de bromo y/o un grupo fenol. El
atomo de bromo y/o el grupo fenilo pueden usarse para funcionalizar ain mas el derivado de hidrocarburo
aromatico policiclico.

Adicional o alternativamente, los grupos alquilo de uno o mas de los grupos alcoxi (por ejemplo, los grupos
OCsH411) pueden desalquilarse para formar grupos hidroxilo (por ejemplo, fenol) (por ejemplo, utilizando
tribromuro de boro).

Los derivados de hidrocarburos aromaticos policiclicos pueden actuar como bioetiquetas o biosondas.

Dentro del alcance de esta solicitud se pretende expresamente que los diversos aspectos, realizaciones,
ejemplos y alternativas expuestos en los parrafos anteriores, en las reivindicaciones y/o en la siguiente
descripcién y dibujos, y en particular las caracteristicas individuales de los mismos puedan tomarse
independientemente o en cualquier combinacién. Es decir, todas las realizaciones y/o caracteristicas de
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cualquier realizacién se pueden combinar de cualquier manera y/o combinacién, a menos que dichas
caracteristicas sean incompatibles. Para evitar dudas, los términos "puede”, "y/0", "por ejemplo", "por ejemplo"
y cualquier término similar utilizado en el presente documento deben interpretarse como no limitativos, de modo
que no es necesario que esté presente ninguna caracteristica asi descrita. De hecho, se prevé expresamente
cualquier combinacién de caracteristicas opcionales sin apartarse del alcance de la invencién,
independientemente de que se reivindiquen expresamente o no. El solicitante se reserva el derecho de cambiar
cualquier reivindicacién presentada originalmente o presentar cualquier reivindicacién nueva en consecuencia,
incluyendo el derecho de modificar cualquier reivindicacién presentada originalmente para depender de y/o
incorporar cualquier caracteristica de cualquier otra reivindicacién, aunque no se haya reivindicado
originalmente de esa manera.

A continuacién, se describirdn realizaciones de la invencidén Unicamente a modo de ejemplo con referencia a
los dibujos adjuntos en los que:

La Figura 1 es una estructura representativa de una serie de derivados de trifenileno de acuerdo con algunas
realizaciones de la invencion;

La Figura 2 es un derivado de trifenileno de acuerdo con un primer ejemplo de la invencién;

La Figura 3 es un método de sintesis de un derivado de trifenileno de la primera realizacién de la invencién,
como se muestra en la Figura 2;

La Figura 4 es una ruta sintética esquematica de la técnica anterior para los precursores de los derivados de
trifenileno de acuerdo con realizaciones de la invencién;

La Figura 5A es una ruta sintética esquematica para la sintesis de derivados de trifenileno de acuerdo con
realizaciones de la invencion, como se muestra en la Figura 1;

La Figura 5B es una ruta sintética esquemética alternativa para la sintesis de derivados de trifenileno de
acuerdo con realizaciones de la invencién, como se muestra en la Figura 1;

La Figura 6 es una ruta sintética esquemética para el precursor de los derivados de trifenileno de acuerdo con
otras realizaciones de la invencioén;

Las Figuras 7 son ejemplos de derivados de hidrocarburos aromaticos policiclicos de acuerdo con ejemplos de
la invencién;

La Figura 8 es un espectro de absorcién y emisiéon normalizado para los derivados de trifenileno de acuerdo
con ejemplos de la invencion;

La Figura 9 es una fotoemisiéon de los derivados de trifenileno en estado sélido de acuerdo con algunos
ejemplos de la invencion;

La Figura 10 es un grafico que muestra datos de anélisis térmico DSC (Calorimetria diferencial de barrido) para
los derivados de trifenileno de acuerdo con algunos ejemplos de la invencién;

La Figura 11 son datos de experimentos de fotoconductividad realizados en los derivados de trifenileno de
acuerdo con algunos ejemplos de la invencién;

La Figura 12 son datos graficos que muestran la conductividad eléctrica de un derivado de trifenileno de
acuerdo con un ejemplo de la invencién;

La Figura 13 es un gréfico que muestra la conductividad eléctrica del derivado de trifenileno de acuerdo con un
ejemplo de la invencién;

La Figura 14 es un gréfico que muestra la conductividad eléctrica del derivado de trifenileno de acuerdo con un
ejemplo de la invencién;

La Figura 15 es un OLED de acuerdo con un aspecto adicional de la invencién;
La Figura 16 es una ruta sintética para el Ejemplo 33 de la invencién.

Haciendo referencia ahora a la Figura 1, se muestra una estructura representativa de un derivado de trifenileno
serie 100 de acuerdo con algunas realizaciones de la invencién. En esta serie, el grupo R se cambia para
proporcionar analogos del derivado de trifenileno serie 100. Como se describe con mas detalle a continuacién,
el grupo R puede seleccionarse para alterar las propiedades luminiscentes y/u otras propiedades ventajosas
del derivado de trifenileno serie 100.

Haciendo referencia ahora a la Figura 2, se muestra un derivado de trifenileno 200, Compuesto 1, de acuerdo
con una realizacién de la invencidén. En esta realizacién, el grupo R es un grupo alquilo de la férmula C4Ho.
13
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Haciendo referencia también a la Figura 3, se muestra una ruta sintética esquemética 300 al Compuesto 1. Se
muestran dos vias, la Via Ay la Via B, para una reaccién de reordenamiento del Precursor 1, que es una azida
(1-azido-2,3,6,7,10,11-hexakis(pentiloxi)trifenileno), en las condiciones de reaccién de calentamiento en xileno
bajo nitrégeno a 175 °C durante 16 h. Los inventores esperaban que la Via B, en la que el Precursor 1 se
reordena para producir un carbazol 301, fuera exitosa. Sin embargo, esto no se observa. En cambio, y de
manera inesperada, se observé la Via A, en la que el Precursor 1 se reordena para producir el Compuesto 1.

Sin querer limitarnos a la teoria, se cree que la reaccién del Precursor 1 en la Via A procede a través de un
mecanismo de cierre de anillo intramolecular para conducir a la formacidén del Compuesto 1 con un rendimiento
cuantitativo. No se observé el producto carbazol 301. El método de sintesis del Compuesto 1 se describe en el
Ejemplo 1 a continuacion. Cabe sefialar que el Compuesto 1 se sintetiza utilizando la ruta intramolecular.
Hemos descubierto que otros anélogos de alquilo (por ejemplo, anélogos C7, C8) se pueden fabricar de manera
similar. Otras realizaciones de la invencion requieren un método de sintesis diferente, que procede a través de
un mecanismo quimico diferente.

Haciendo referencia ahora a la Figura 4, se muestra en ella una ruta sintética esquematica 400 de la técnica
anterior (N. Boden et. al. J. Mater. Chem., 1995, 5, 2275) para producir el Precursor 1, y ademas el Precursor
2, que es una amina (2,3,6,7,10,11-hexakis(pentiloxi)-1-trifenilenilamina), y el Precursor 3, que es una amina
(2,3,6,7,10,11-hexabutoxi-1-trifenilenilamina). Los procedimientos completos para sintetizar el Precursor 1, el
Precursor 2 y el Precursor 3, a partir del catecol 401, se encuentran en la técnica anterior y se incorporan en el
presente documento como referencia.

Haciendo referencia ahora a la Figura 5A, se muestra una ruta sintética esquematica 500A para la formacién
del derivado de trifenileno serie 100 de la presente invencién. Se muestra el Precursor 2, un écido carboxilico
501 y el derivado de trifenileno serie 100. El acido carboxilico 501 comprende un grupo R, que esta incorporado
en la fraccion oxazol del derivado de trifenileno serie 100. El grupo R puede ser un grupo alquilo o un grupo
arilo, es decir, el &tomo de carbono unido a la fraccién oxazol en el derivado de trifenileno serie 100 puede ser
sp? o sp? hibridado.

Se puede seguir el siguiente procedimiento general para sintetizar el derivado de trifenileno serie 100 utilizando
el método 500A de la Figura 5A. Una solucién del 4cido carboxilico apropiado (1.31 mmol), diacetato de paladio
(0.005 mmol) y diacetato de yodobenceno (0.157 mmol) en PhMe (5 mL) se calentd a 70 °C bajo N> durante
20 min. Se afladié una solucién de Precursor 2 (100 mg; 0.131 mmol) en PhMe (2 mL) y se calent6 a reflujo
durante 48-72 h, mientras se agitaba. La solucién se enfrié a temperatura ambiente y se diluyd con CH.Cl» (20
mL). La fase orgénica se lavé con NaOH acuoso (1 M; 2 x 20 mL), se separd y la fase organica se secd al
vacio. El sélido negro crudo se purific6 mediante cromatografia en columna flash (silice; 40 % CH>Cly: 60 % n-
hexano) para proporcionar el derivado de trifenileno serie 100.

Este método se basé en un método de la técnica anterior para la formacién de un carbazol (J. A. Jordan-Hore,
C. C. C. Johansson, M. Gulias, E. M. Beck, M. J. Gaunt, J. Am. Chem. Soc., 2008, 130, 16184-16186.) y, como
se dijo anteriormente, sorprendentemente fue capaz de formar el derivado de trifenileno serie 100, es decir el
oxazol trifenileno.

Haciendo referencia también a la Figura 5B, se muestra una ruta sintética esquemética 500B para la formacién
del derivado de trifenileno serie 100 de la presente invencién. Se muestra el Precursor 2, un cloruro de acilo
502 y el derivado de trifenileno serie 100. Se muestra ademas una amida intermedia 100A. En este método, el
cloruro de acilo 502 comprende el grupo R, que se incorpora a la fraccién oxazol del derivado de trifenileno
serie 100. Al igual que con el método 500A de la Figura 5A, el grupo R puede ser un grupo alquilo o un grupo
arilo, es decir, el &tomo de carbono unido a la fraccién oxazol en el derivado de trifenileno serie 100 puede ser
sp? o sp? hibridado.

Se puede seguir el siguiente procedimiento general para sintetizar el derivado de trifenileno serie 100 utilizando
el método 500B de la Figura 5B. Una solucién de Precursor 2 o Precursor 3 (100 mg; 0.132 mmol), el cloruro
de acilo apropiado (0.658 mmol) y trietilamina (0.574 mmol) en PhMe (5 mL) se calentd a reflujo bajo N» durante
18 horas mientras revuelve. La solucién resultante se calentd aiin més a 240 °C durante 15 minutos. La solucién
se enfrié a temperatura ambiente y se diluyd con CH>Cl, (20 mL). La fase organica se lavé con NaOH acuoso
(1 M; 2 x 20 mL), se separ6 y la fase organica se sec6 al vacio. El sélido negro crudo se purific6 mediante
cromatografia en columna flash (silice; 40 % CH.Clo: 60 % n-hexano) para proporcionar el derivado de
trifenileno serie 100.

Sin querer limitarse a la teoria, los inventores creen que el cloruro de acilo 502 forma una amida intermedia
(mostrada en la Figura 5B como amida intermedia 100A) con el Precursor 2 in situ, que posteriormente sufre
un cierre de anillo para formar el derivado de trifenileno serie 100. A diferencia de lo observado en la Figura 3
para el Compuesto 1, las reacciones tanto del método 500A como del método 500B son reacciones de
acoplamiento intermolecular del acido carboxilico o del cloruro de acilo con el Precursor 2. La amida intermedia
100A se ha aislado mediante el método que se muestra en la Figura 5B cuando R = Ph.
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Ventajosamente, los métodos de la Figura 5Ay la Figura 5B permiten sintetizar una gran cantidad de anélogos
del derivado de trifenileno 100 variando el grupo R del acido carboxilico 501 en el método 500A de la Figura
5A, o el cloruro de acilo 502 en el método 500B de la Figura 5B. El derivado de trifenileno serie 100 de la
presente invencién exhibe una serie de propiedades deseables, en particular caracteristicas luminiscentes
deseables. Ventajosamente, el grupo R puede alterarse para “ajustar’ estas propiedades. De manera mas
ventajosa, dentro de los parédmetros conocidos de esta invencién, el grupo R puede seleccionarse
especificamente para permitir el "ajuste” de las caracteristicas luminiscentes deseables. Esto se demuestra en
detalle en la seccidn siguiente.

Haciendo referencia ahora a la Figura 6, se muestra una ruta sintética esquemética 600 para producir el
Precursor 4, que es una amina. Cuando R' = CsH4¢ entonces el Precursor 4 es 2,3,6,7,10,11-hexakis(pentiloxi)-
1,8-trifenilendiamina. El Precursor 4 se sintetiza a partir de di-nitro trifenileno 601. El di-nitro trifenileno 601 se
forma como un producto secundario en el método de la técnica anterior que se utilizé para sintetizar el
intermedio mono-nitro 404 (que se muestra en la Figura 4). El di-nitro trifenileno 601 se puede aislar mediante
cromatografia en columna flash en una fraccién anterior que el intermedio mono-nitro 404.

Para ejemplificar alin mas la invencién, también se hace referencia a los siguientes Ejemplos no limitativos.
Todos los nhombres de compuestos se generaron utilizando el software ChemDraw (RTM).

Haciendo referencia a la Figura 7 se muestran ejemplos (Compuestos 2-26) del derivado de trifenileno serie
100. A continuacidn, se describen los métodos para sintetizar los Compuestos 2-26.

Ejemplo 1 - Método de sintesis del Compuesto 1

El Compuesto 1 se sintetizé utilizando el siguiente método. Se afiadidé una solucién de Precursor 1 (100 mg;
0.13 mmol) en o-xileno (8 mL) a un matraz. Luego se calent6 y se mantuvo a 175 °C durante 16 h para obtener
el Compuesto 1 (rendimiento del 51 %).

Como alternativa, el Compuesto 1 se sintetizé utilizando el siguiente método. Se afiadié una solucién de
Precursor 1 (100 mg; 0.13 mmol) en PhMe seco (8 mL) a un matraz que contenia dimero de octanoato de rodio
(8 mg; 0.01 mmol), bajo atmdsfera de No. A continuacién, se calenté y se mantuvo a reflujo durante 20 h. La
reaccién se enfrié a temperatura ambiente y luego se evapord hasta sequedad al vacio, luego, el sdlido se
purific6 mediante cromatografia en columna ultrarrapida (silice; 95 % n-hexano: acetato de etilo al 5 %) para
proporcionar el Compuesto 1 como un sélido blanco (96 mg; 99 %).

El nombre del Compuesto 1 es 8-butil-2,3,6,11,12-pentakis(pentiloxi)trifenileno[1,2-d]Joxazol.

El Compuesto 1 tenia los siguientes datos de caracterizacién: '"H NMR (300 MHz, CDClz) 8H: 10.01 (1 H, s),
794 (1H,s),790(1H,s),788(1H,s),7.85(1H,s),442(2H,t,J6.7Hz), 437 (2H,1,J6.7 Hz) 429 -4.23
(6 H, m),3.09(2H,t,J7.5Hz),205-1.92(10H, m), 1.62-1.43 (24 H, m), 1.06 - 0.96 (18 H, m) ppm. '3C NMR
(100 MHz, CDCI3) 8C: 165.6, 149.5, 149.1, 148.7, 148.3, 142.9, 140.1, 139.8, 124.6, 123.9, 123.5, 123.3, 116.3,
111.0, 108.3, 106.9, 106.8, 102.6, 69.9, 69.6, 69.5, 68.8, 29.2,29.0, 28.8, 28.4, 28.3,22.6, 22.4, 14.2, 13.9 ppm.
ES+MS m/z: 756.5 ([M* H]* 15 %), 778.5 ([M* Na]* 100 %). IR A (limpio): 3112w (C-H), 2953m (C-H), 1617w
(C=N), 1517w (anillo de benceno), 1259s (C-O), 1177s (C-O), 1159s (C-O) cm-1. Andlisis elemental Encontrado:
C, 76.09; H, 9.17; N, 1.95. C4gHeoNOs requiere C, 76.25; H, 9.20; N, 1.85 %.

Ejemplo 2 - Método de sintesis del Compuesto 2

El Compuesto 2 se sintetizd utilizando el siguiente método. Una suspensidén de acido benzoico (160 mg; 1.31
mmol), diacetato de paladio (0.005 mmol) y diacetato de yodobenceno (0.16 mmol) en PhMe (5 mL) se calentd
a 70 °C bajo N> durante 20 min. Se afiadi6 el Precursor 2 (100 mg, 0.13 mmol) en PhMe (2 mL) y la reaccién
se calentd y se mantuvo a reflujo durante 72 h. La mezcla se enfrié a temperatura ambiente y se diluyd con
CH2Cl> (20 mL). La mezcla se lavd con NaOH 1M (2 x 20 mL) y la fase orgéanica se secé in vacuo. El sélido
negro crudo se purificé a través de cromatografia en columna flash (60 % n-hexano: 40% CH.Cly) para
proporcionar el Compuesto 2 como un sélido blanco (35 mg; 34 %).

El nombre del Compuesto 2 es 2,3,6,11,12-pentakis(pentiloxi)-8-feniltrifenileno[1,2-d]Joxazol.

El Compuesto 2 tenia los siguientes datos de caracterizacién: '"H NMR (300 MHz, CDClz) 8H: 10.13 (1 H, s),
8.40-8.37 (2H, m), 7.92 (1H, s), 7.88 (1H, s), 7.87 (1H,s), 7.77 (1H, s), 7.57-7.55 (1H, m), 4.48 - 4.43 (4 H, m),
430 -4.23 (6 H, m), 212 - 1.92 (10H, m), 1.69 - 1.54 (12 H, m), 1.53 - 1.45 (12 H, m), 1.04 - 0.96 (18 H, m)
ppm. *C NMR (100 MHz, CDCls) 8C: 161.4, 149.5, 149.0, 148.7, 148.3, 142.9, 140.5, 140.2, 131.2, 128.9,
127.5,127.1, 124.7, 123.8, 123.4, 123.3, 116.4, 110.9, 108.2, 106.8, 106.6, 103.8, 69.8, 69.5, 68.9, 29.2, 29.0,
28.4, 28.3, 22.6, 22.6, 14.1 ppm. ES+MS m/z: 775.5 ((M]+ 22 %), 776.5 ([M+H]+ 37 %), 798.5 ((M+Na]+ 100
%). Andlisis elemental Encontrado: C, 77.46; H, 8.44; N, 1.75 %. CsoHesNOs requiere C, 77.38; H, 8.44; N, 1.80
%.
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Ejemplo 3 - Método de sintesis del Compuesto 3

El Compuesto 3 se sintetizé utilizando el siguiente método. Una solucidn de acido 2-naftaleno carboxilico (225
mg, 1.31 mmol), diacetato de paladio (0.005 mmol) y diacetato de yodobenceno (0.157 mmol) en PhMe (5 mL)
se calenté a 70 °C bajo N> durante 20 min. Se afiadid una solucién de Precursor 2 (100 mg; 0.131 mmol) en
PhMe (2 mL) y se calenté a reflujo durante 48-72 h, mientras se agitaba. La solucién se enfri a temperatura
ambiente y se diluyé con CH.Cl, (20 mL). La fase orgénica se lavé con NaOH acuoso (1 M; 2 x 20 mL), se
separd y la fase organica se sec6 al vacio. El sélido negro crudo se purific6 mediante cromatografia en columna
flash (silice; 40 % CH2Clo: 60 % n-hexano) para proporcionar el Compuesto 3 como un sélido amarillo (35 mg;
32 %).

El nombre del Compuesto 3 es 8-(naftalen-2-il)-2,3,6,11,12-pentakis(pentiloxi)trifenileno[1,2-d]Joxazol.

El Compuesto 3 tenia los siguientes datos de caracterizacién: '"H NMR (300 MHz, CDClz) 8H: 10.22 (1 H, s),
889 (1H,s),849(1H, dd, J8.6,1.7),805-7.99 (2H, m), 7.96-7.91 (5H, m), 7.62-7.59 (2 H, m), 4.54 (2 H,
t,J6.8),451(2H,t J6.8),432-425(6H, m),217-1.93 (10 H, m), 1.76 - 1.42 (20 H, m), 1.06 - 0.97 (15 H,
m) ppm. *C NMR (100 MHz, CDCls) 5C: 161.7, 149.8, 149.3, 149.0, 148.6, 143.2, 140.9, 140.6, 135.0, 133.4,
129.3, 128.9, 128.3, 128.0, 127.9, 127.4, 127.2, 125.0, 125.0, 124.4, 124.2, 123.7, 123.6, 116.7, 111.2, 108.5,
107.1, 107.0, 103.9, 70.2, 70.1, 69.8, 69.2, 29.6, 29.5, 28.9, 28.8, 28.7, 23.1, 23.0, 14.6, 14.5 ppm. MALDI+
m/z: 825.5 ([MJ+ 100%). IR A-1 (limpio): Analisis elemental Encontrado: C, 78.95; H, 8.02; N, 1.83 %. Cs4Hs7NOsg
requiere C, 78.51; H, 8.17; N, 1.70 %.

Ejemplo 4 - Método de sintesis del Compuesto 4

El Compuesto 4 se sintetizé utilizando el siguiente método. Una solucidn de acido 1-naftaleno carboxilico (225
mg, 1.31 mmol), diacetato de paladio (0.005 mmol) y diacetato de yodobenceno (0.157 mmol) en PhMe (5 mL)
se calenté a 70 °C bajo N> durante 20 min. Se afiadid una solucién de Precursor 2 (100 mg; 0.131 mmol) en
PhMe (2 mL) y se calenté a reflujo durante 48-72 h, mientras se agitaba. La solucién se enfri a temperatura
ambiente y se diluyé con CH.Cl, (20 mL). La fase orgénica se lavé con NaOH acuoso (1 M; 2 x 20 mL), se
separd y la fase organica se sec6 al vacio. El sélido negro crudo se purific6 mediante cromatografia en columna
flash (silice; 40 % CH2Clo: 60 % n-hexano) para proporcionar el Compuesto 4 como un sélido amarillo (24 mg;
22 %).

El nombre del Compuesto 4 es 8-(naftalen-1-il)-2,3,6,11,12-pentakis(pentiloxi)trifenileno[1,2-d]Joxazol.

El Compuesto 4 tenia los siguientes datos de caracterizacién: '"H NMR (300 MHz, CDClz) 8H: 10.15 (1 H, s),
9.82(1H,d,J83Hz), 859 (1H,dd,J7.3,1.2Hz),808(1H,d,J83Hz), 8.01-7.98 (3H, m), 7.94 (2 H, m),
7.71-7.61 (3 H, m), 4.54-4.45 (4 H, m), 4.32-4.26 (6 H, m), 2.10-1.94 (10 H, m), 1.70-1.35(20 H, m), 1.04 - 0.87
(15 H, m) ppm. *C NMR (100 MHz, CDCl3) 5C: 161.3, 149.9, 149.6, 149.1, 148.8, 143.2, 141.0, 139.9, 134.5,
132.4, 131.0, 129.6, 129.2, 127.8, 127.5, 126.9, 126.7, 125.5, 125.0, 124.2, 124.1, 123.8, 117.0, 111.0, 108.6,
107.3,107.2, 104.4, 70.2, 69.9, 69.1, 29.6, 29.5, 29.0, 28.8, 28.7, 23.0, 14.5 ppm. MALDI+ m/z: 826.7 ((M+H]+
100%). Analisis elemental Encontrado: C, 78.49; H, 8.23; N, 1.73 %. CsaHe7NOg requiere C, 78.51; H, 8.17; N,
1.70 %.

Ejemplo 5 - Método de sintesis del Compuesto 5

El Compuesto 5 se sintetizé utilizando el siguiente método. Una solucién de acido 2-antraceno carboxilico (290
mg, 1.31 mmol), diacetato de paladio (0.005 mmol) y diacetato de yodobenceno (0.157 mmol) en PhMe (5 mL)
se calenté a 70 °C bajo N> durante 20 min. Se afiadid una solucién de Precursor 2 (100 mg; 0.131 mmol) en
PhMe (2 mL) y se calenté a reflujo durante 48-72 h, mientras se agitaba. La solucién se enfri a temperatura
ambiente y se diluyé con CH.Cl, (20 mL). La fase orgénica se lavé con NaOH acuoso (1 M; 2 x 20 mL), se
separd y la fase organica se sec6 al vacio. El sélido negro crudo se purific6 mediante cromatografia en columna
flash (silice; 40 % CH2Clo: 60 % n-hexano) para proporcionar el Compuesto 5 como un sélido amarillo (22 mg;
20 %).

El nombre del Compuesto 5 es 8-(antraceno-2-il)-2,3,6,11,12-pentakis(pentiloxi)trifenileno[1,2-d]Joxazol.

El Compuesto 5 tenia los siguientes datos de caracterizacién: '"H NMR (300 MHz, CDClz) 8H: 10.20 (1 H, s),
9.00(1H,s),858(1H,s), 847 (1H,s), 839(1H,dd, J8.9, 1.6Hz)813-8.10 (2H, m), 8.07-8.02 (2 H, m),
7.93 (1 H, s), 7.90-7.89 (3 H, m), 4.57-4.47 (4 H, m), 4.31-4.24 (6 H, m), 2.19-1.96 (10 H, m), 1.76-1.44(20 H,
m), 1.08-0.97 (15 H, m) ppm."*C NMR (100 MHz, CDCl3) 8C: 161.8, 149.8, 149.4, 149.0, 148.6, 143.2, 141.0,
140.6, 133.1, 132.6, 132.3, 131.2, 129.2, 128.7 128.6, 128.2 127.4, 126.8, 126.6, 126.3, 125.0, 124.4, 124.2,
123.8, 123.6, 116.7, 111.3, 108.5, 107.1, 107.0, 104.0, 70.2, 70.1, 69.8, 69.2, 30.1, 29.6, 29.5, 28.9, 28.8, 28.7,
23.1, 23.0, 14.7, 14.5 ppm. MALDI+ m/z: 876.5 ((M+H]+ 100%). Analisis elemental Encontrado: C, 79.49; H,
7.88; N, 1.51. CssHeoNOg requiere C, 79.51; H, 7.94; N, 1.60 %.

Ejemplo 6 - Método de sintesis del Compuesto 6
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El Compuesto 6 se sintetizé utilizando el siguiente método. Una solucién de acido 9-antraceno carboxilico (290
mg; 1.31 mmol), diacetato de paladio (0.005 mmol) y diacetato de yodobenceno (0.157 mmol) en o-xileno (5
mL) se calenté a 70 °C bajo atmésfera de N2 durante 20 min. Se afiadié una solucién de Precursor 2 (100 mg,
0.131 mmol) en o-xileno (2 mL) y se calenté a 140 °C durante 72 h. La mezcla se enfrié a temperatura ambiente
y se diluyé con CH>Cly (20 mL). La mezcla se lavé con NaOH 1M (2 x 20 mL) y la fase organica se secd in
vacuo. El sélido negro crudo se purificé mediante cromatografia en columna flash (silice; 40 % CHxCl: 60 %
n-hexano) para proporcionar el Compuesto 6 como un sélido amarillo (13 mg; 11 %).

El nombre del Compuesto 6 es 8-(antraceno-9-il)-2,3,6,11,12-pentakis(pentiloxi)trifenileno[1,2-d]Joxazol.

El Compuesto 6 tenia los siguientes datos de caracterizacién: '"H NMR (300 MHz, CDClz) 8H: 10.18 (1 H, s),
8.70 (1 H, s), 8.49-8.44 (2 H, m), 8.15-8.09 (2 H, m), 8.03 (1H, s) 8.02 (1 H, s) 7.95 (1 H, s), 7.94 (1 H,s) 7.58-
7.52(4H, m), 450 (2H,t JB.7 Hz), 4.33-4.27 (6 H, m), 4.17 (2 H, t, /6.7 Hz), 2.05-1.93 (8 H, m), 1.79 (2 H, p,
J 6.7, 1.0 Hz) 1.66-1.37 (20 H, m), 1.03-0.92 (15 H, m) ppm."*C NMR &C: (100 MHz, CDCls) 160.6, 150.0,
149.6, 149.2, 148.8, 143.5, 141.0, 140.7, 131.9, 131.7, 131.3, 129.1, 127.7, 127.6, 126.4, 125.9 124.2, 123.8,
121.1,117.1, 111.3, 108.7, 107.3, 107.2, 104.6, 70.4, 70.3, 69.9, 69.2, 29.6, 29.5, 29.0, 28.8, 28.7, 28.6, 28.5,
23.0, 22.9, 22.6, 14.5, 14.4, 14.3 ppm. MALDI* m/z: 876.5 ([M+H]" 100%). Analisis elemental Encontrado: C,
79.13; H, 7.83; N, 1.77 %. CssHeoNOs requiere C, 79.51; H, 7.94; N, 1.60 %.

Ejemplo 7 - Método de sintesis del Compuesto 7

El Compuesto 7 se sintetiz6 utilizando el siguiente método. Una solucién de acido 4-fluorobenzoico (187 mg;
1.31 mmol), diacetato de paladio (0.005 mmol) y diacetato de yodobenceno (0.157 mmol) en o-xileno (5 mL)
se calent6 a 70 °C bajo N2 durante 20 min. Se afiadié una solucién de Precursor 2 (100 mg, 0.131 mmol) en o-
xileno (2 mL) y se calentd a 140 °C durante 72 h. La mezcla se enfrié a temperatura ambiente y se diluy6 con
CH2Cl> (20 mL). La mezcla se lavd con NaOH 1M (2 x 20 mL) y la fase orgéanica se secé in vacuo. El sélido
negro crudo se purificé mediante cromatografia en columna flash (silice; 40 % CH2Cly: 60 % n-hexano) para
proporcionar el Compuesto 7 como un sélido amarillo (13 mg; 9 %).

El nombre del Compuesto 7 es 8-(4-fluorofenil)-2,3,6,11,12-pentakis(pentiloxi)trifenileno[1,2-dJoxazol.

El Compuesto 7 tenia los siguientes datos de caracterizacion: '"H NMR (300 MHz; CDCI3) 8H: 10.03 (s, 1H),
8.36 - 8.30 (m, 2H), 7.97 - 7.75 (m, 4H), 7.28 - 7.15 (m, 3H), 4.41 (t, J = 6.6 Hz, 4H), 4.26 (m, 6H), 2.06 - 1.90
(m, 9H), 1.55 (m, 22H), 1.05 - 0.95 (m, 15H) ppm. "*C NMR (100 MHz; CDCI3) 5C: 166.0, 163.5, 160.6, 149.7,
149.1, 148.9, 148.5, 143.0, 140.5, 140.3, 129.8, 129.7, 127.3, 124.8, 123.9, 123.8, 123.5, 116.5, 116.3, 116.1,
111.1, 108.4, 107.0, 106.8, 103.7, 69.9, 69.8, 69.7, 69.5, 68.9, 29.7, 29.2, 29.0, 28.5, 28.4, 28.3, 22.6, 14.2,
14.1 ppm. "°F NMR (282 MHz, CDCI3) 5F: -108.0 ppm. MALDI+ m/z: 795.6 ((M+H+1]* 15 %), 794.6 ([M+H]* 55
%), 793.6 ([M]+ 100 %). IR A" (limpio): 2952m (C-H), 2926m (C- H), 2858m (C-H), 1616w (C=N), 1517s (anillo
de benceno), 1499m (anillo de benceno), 1433m (anillo de benceno), 1261m (C-0), 1174s (C-O) cm™.

Ejemplo 8 - Método de sintesis del Compuesto 8

El Compuesto 8 se sintetiz6 utilizando el siguiente método. Una solucién de acido 3-fluorobenzoico (182 mg;
1.30 mmol), diacetato de paladio (0.005 mmol) y diacetato de yodobenceno (0.157 mmol) en o-xileno (5 mL)
se calent6 a 70 °C bajo N2 durante 20 min. Se afiadié una solucién de Precursor 2 (100 mg, 0.131 mmol) en o-
xileno (2 mL) y se calentd a 140 °C durante 72 h. La mezcla se enfrié a temperatura ambiente y se diluy6 con
CH2Cl> (20 mL). La mezcla se lavd con NaOH 1M (2 x 20 mL) y la fase orgéanica se secé in vacuo. El sélido
negro crudo se purificé mediante cromatografia en columna flash (silice; 40 % CH2Cly: 60 % n-hexano) para
proporcionar el Compuesto 8 como un sélido amarillo (13 mg; 11 %).

El nombre del Compuesto 8 es 8-(3-fluorofenil)-2,3,6,11,12-pentakis(pentiloxi)trifenileno[1,2-d]Joxazol.

El Compuesto 8 tenia los siguientes datos de caracterizacion: '"H NMR (300 MHz; CDCl;) 8H: 10.06 (s, 1H),
8.15(d, J=7.9 Hz, 1H), 8.05 (dd, J = 9.0, 1.9 Hz, 1H), 7.89 (m, 4H), 7.53 (m, 1H), 7.36 - 7.16 (m, 4H), 4.45 (m,
4H), 4.33 - 4.21 (m, 6H), 2.16 - 1.90 (m, 11H), 1.71 - 1.39 (m, 24H), 1.06 - 0.93 (m, 15H) ppm."*C NMR (100
MHz; CDCl3) 6C: 164.3, 161.8, 160.1, 160.1, 149.6, 149.1, 148.8, 148.4, 142.9, 140.3, 140.3, 130.6, 130.5,
129.6, 129.6, 127.3, 124.8, 123.7, 123.4, 123.4, 123.2, 123.2, 118.3, 118.1, 116.4, 114.6, 114.3, 110.9, 108.2,
106.8, 106.7, 103.9, 69.9, 69.8, 69.6, 69.0, 29.4, 29.3, 29.2, 28.6, 28.5, 28.4, 22.8, 14.3 ppm. 19F NMR (282
MHz; CDCI3) 6F: -111.8 ppm. ES+MS m/z: 817.5 ((M+H*Na]* 50%), 816.5 ([M+Na]" 100%), 794.5 ([M]+ 55%).
IR A-1 (limpio): 2952m (C-H), 2925m (C-H), 2856m (C-H), 1617w (C=N), 1518s (anillo de benceno), 1434s
(anillo de benceno), 1262s (C-O), 1174s (C-O) cm-1. Analisis elemental Encontrado: C, 75.62; H, 8.25; N, 1.78
%. CsoHesFNOg requiere C, 75.63; H, 8.12; N, 1.76 %.

Ejemplo 9 - Método de sintesis del Compuesto 9

El Compuesto 9 se sintetizé utilizando el siguiente método. Una solucién de acido 2-fluorobenzoico (41.86 mg;
0.26 mmol), diacetato de paladio (0.005 mmol) y diacetato de yodobenceno (0.157 mmol) en o-xileno (5 mL)
se calenté a 70 °C bajo atmdsfera de No durante 20 min. Se afiadié una solucidén de Precursor 2 (100 mg, 0.131
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mmol) en o-xileno (2 mL) y se calenté a 140 °C durante 72 h. La mezcla se enfrié a temperatura ambiente y se
diluyd con CHoCl> (20 mL). La mezcla se lavd con NaOH 1M (2 x 20 mL) y la fase orgénica se sec6 in vacuo.
El sélido negro crudo se purificé mediante cromatografia en columna flash (silice; 40 % CH.Clx: 60 % n-hexano)
para proporcionar el Compuesto 9 como un sélido amarillo (7 mg; 10 %).

El nombre del Compuesto 9 es 8-(2-fluorofenil)-2,3,6,11,12-pentakis(pentiloxi)trifenileno[1,2-d]Joxazol.

El Compuesto 9 tenia los siguientes datos de caracterizacion: '"H NMR (300 MHz; CDCI3) 8H: 10.16 (s, 1H),
8.38 (m, 1H), 7.92 (m, 4H), 7.63 - 7.47 (m, 1H), 7.43- 7.28 (m, 2H), 4.47 (m, 4H), 4.27 (m, 5H), 2.13-1.91 (m,
9H), 1.69 - 1.39 (m, 21H), 1.00 (m,14H) ppm. 13C NMR (100 MHz; CDCI3) &C: 162.4, 159.8, 157.6, 157.5,
149.7, 149.3, 148.8, 148.4,142.9, 140.6, 140.5, 139.9, 132.9, 132.8, 130.3, 127.3, 124.8, 124.5, 123.9, 123.4,
123.4, 117.4,117.2, 116.7, 116.0, 1156.9, 110.9, 108.3, 107.0, 106.9, 104.4, 69.8, 69.5, 68.9, 29.2, 29.0,
28.4,28.3, 22.6, 22.6, 14.1 ppm. 19F NMR (282 MHz; CDCI3) &F: -109.1 ppm. MALDI+ m/z: 795.6 ((M+1+H]+
20 %), 794.6 ((M+H]+ 65 %), 793.6 ([M]+ 100 %). IR A-1 (limpio): 2952m (C-H), 2925m (C- H), 2856m (C-H),
1617w (C=N), 1518m (anillo de benceno), 1434m (anillo de benceno), 1261s (C-O), 1176s (C-O) cm-1. Analisis
elemental Encontrado: C, 75.92; H, 8.26; N, 1.74 %. CsoHsaFNOg requiere C, 75.63; H, 8.12; N, 1.76 %.

Ejemplo 10 - Método de sintesis del Compuesto 10

El Compuesto 10 se sintetizé utilizando el siguiente método. Se calentd una pasta de Precursor 2 (100 mg;
0.01 mmol), diacetato de yodobenceno (51 mg; 0.16 mmol) y diacetato de paladio (1 mg; 0.005 mmol) en una
mezcla de PhMe (5 mL) y 4cido acético (1 mL) en PhMe (5 mL) bajo una atmdsfera de N2 y se mantuvo a reflujo
durante 72 h. Luego, la reaccién se enfrié a temperatura ambiente y se lavé con NaOH 1M (1 M; 2x 10 mL).
La fase orgéanica se evaporé hasta sequedad in vacuo. Luego se purificd el sélido a través de cromatografia en
columna flash (60 % n-hexano: 40 % de CH.Cl,) para proporcionar el Compuesto 10 como un sélido blanco
(64 mg; 66 %).

El nombre del Compuesto 10 es 8-metil-2,3,6,11,12-pentakis(pentiloxi)trifenileno[1,2-dJoxazol.

El Compuesto 10 tenia los siguientes datos de caracterizacion: 'H NMR 8H: (400 MHz, CDClz) 9.94 (1H, s),
7.94 (1H, s), 7.90 (1H, s), 7.89 (1H, s), 7.85 (1H, s), 4.42 (2H, t, /6.7), 4.38 (2H, t, J 6.8), 4.30 - 4.24 (6H, m),
2.81(3H, s), 1.99 (10H, m), 1.65 - 1.53 (10H, m), 1.52 - 1.44 (10H, m), 1.03 - 0.96 (15H, m) ppm. "*C NMR 5C:
(100 MHz, CDCl3) 162.4, 149.9, 149.4, 149.1, 148.8, 143.2, 140.8, 140.2, 127.2, 125.0, 124.2, 123.9, 123.7,
116.7, 111.6, 108.8, 107.3, 107.2, 102.9, 70.3, 70.2, 69.88, 69.40, 29.60, 29.5, 29.3, 28.8, 28.8, 28.6, 23.0, 15.2,
14.5 ppm. MALDI m/z: 714.5 ([M]+ 100%).

Ejemplo 11 - Método de sintesis del Compuesto 11

El Compuesto 11 se sintetizé utilizando el siguiente método. Una solucién de Precursor 2 (200 mg, 0.263 mmol)
y trimetilamina (0.2 mL, 1.44 mmol) en PhMe (7 mL) se calenté a reflujo bajo N2 durante 10 min. Se afiadié
cloruro de 2-tiofenocarbonilo (0.3 mL, 2.62 mmol) y se calenté a reflujo durante 90 min. La solucién se enfrié a
temperatura ambiente y se lavdé con HCI 1 M (30 mL) y la fase organica se extrajo con EtOAc (2 x 30 mL). La
fase organica se secd in vacuo y el sélido negro resultante se calenté a 240 °C durante 10 minutos antes de
enfriarse a temperatura ambiente. El s6lido negro crudo se purificé mediante cromatografia en columna flash
(silice; 40 % CH.Clo: 60 % n-hexano) para proporcionar el Compuesto 11 como un sélido amarillo (136 mg; 64
%).

El nombre del Compuesto 11 es 2,3,6,11,12-pentakis(pentiloxi)-8-(tiofen-2-il)trifenileno[1,2-d]Joxazol.

El Compuesto 11 tenia los siguientes datos de caracterizacion: '"H NMR 8H: (300 MHz, CDCl3) 10.03 (1H, s),
7.99 (1H, dd, J 3.7,1.2), 7.92 (1H, s), 7.89 (1H, s), 7.88 (1H, s), 7.88 (1H, s), 7.58 (1H, dd J 5.0, 1.2), 7.25-7.22
(1H, dd, J 5.0, 3.7), 4.48-4.43 (4H, m), 4.31-4.23 (6H, m), 2.14-1.93 (10H, m), 1.71-1.42 (20H, m), 1.04-0.97
(15H, m) ppm. *C NMR 8C: (100 MHz, CDCls) 157.8, 149.8, 149.4, 149.0, 148.6, 143.0, 140.7, 140.1, 130.6,
130.1, 129.7, 128.5, 127.5, 125.0, 1241, 123.7, 123.6, 116.6, 111.1, 108.5, 107.1, 107.1, 104.0, 70.2, 70.2,
70.1, 69.8, 69.1, 29.6, 29.5, 29.4, 28.9, 28.8, 28.8, 28.6, 23.0, 23.0, 14.6, 14.5, 14.5 ppm. MALDI m/z: 781.5
([M]+ 100%).

Ejemplo 12 - Método de sintesis del Compuesto 12

El Compuesto 12 se sintetiz6 utilizando el siguiente método. Una solucién de Precursor 2 (100 mg, 0.132 mmol),
cloruro de 4-cianobenzoilo (109 mg, 0.658 mmol) y N,N-diisopropiletilamina (0.1 mL, 0.574 mmol) en PhMe (5
mL) se calent6é y se mantuvo a reflujo durante 18 h bajo N.. La reaccién se enfrié a temperatura ambiente y
luego se evapord hasta sequedad in vacuo. Luego se calent6 el sélido y se mantuvo a 240 °C durante 15
minutos bajo N.. Luego, el sélido negro crudo se enfri6 a temperatura ambiente y se purificé mediante
cromatografia en columna flash (silice, 40 % CHxClo: 60 % n-hexano) para proporcionar el Compuesto 12 como
un sélido amarillo (40 mg, 38 %).

El nombre del Compuesto 12 es 4-(2,3,6,11,12-pentakis(pentiloxi)trifenileno[1,2-d]Joxazol-8-il)benzonitrilo.
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El Compuesto 12 tenia los siguientes datos de caracterizacion: 'H NMR 8H: (300 MHz, CDCl3) 9.96 (1H, s),
8.43-8.40 (2H, d, J 8.55), 7.90 (1H, s), 7.89 (1H, s), 7.88 (1H, s), 7.87 (1H, s), 7.83-7.80 (2H, d, J 8.55), 4.43-
4.38 (4H, m), 4.30-4.23 (6H, m), 2.12-1.93 (10H, m), 1.67-1.42 (20H, m), 1.04-0.97 (15H, m) ppm. '*C NMR &C:
(100 MHz, CDCl3) 159.3, 150.0, 149.3, 149.1, 148.8, 143.1, 140.6, 140.4, 132.7, 131.4, 127.8, 127.6, 125.0,
123.7,123.7, 123.4, 118.7, 116.6, 114.4, 111.0, 108.4, 106.9, 106.7, 104.4, 70.2, 70.0, 69.9, 69.8, 69.2, 29.6,
29.5,29.4, 28.8,28.8,28.8, 28.7, 23.0, 14.6, 14.5 ppm. MALDI m/z: 800.4 ([M]+ 100%).

Ejemplo 13 - Método de sintesis del Compuesto 13

El Compuesto 13 se sintetizd utilizando el siguiente método. Una solucién de éacido carboxilico 4-
(trifluorometil)benzoico (248 mg, 1.31 mmol), diacetato de paladio (0.005 mmol) y diacetato de yodobenceno
(0.157 mmol) en PhMe (5 mL) se calent6 a 60 °C bajo N2 durante 30 min. Se afiadié una solucién de Precursor
2 (100 mg; 0.132 mmol) en PhMe (2 mL) y se calent6 a reflujo durante 48-72 h, mientras se agitaba. La solucién
se enfrié a temperatura ambiente y se diluyd con CH>Cl, (20 mL). La fase organica se lavé con NaOH acuoso
(1 M; 2 x20 mL), se separ6 y la fase organica se sec6 al vacio. El sélido negro crudo se purific6 mediante
cromatografia en columna flash (silice; 40 % CHxClo: 60 % n-hexano) para proporcionar el Compuesto 13 como
un sélido amarillo (6 mg; 5 %).

El nombre del Compuesto 13 es 2,3,6,11,12-pentakis(pentiloxi)-8-(4-(trifluorometil)fenil)trifenileno[1,2-dJoxazol.

El Compuesto 13 tenia los siguientes datos de caracterizacién: 'TH NMR &H: (300 MHz, CDCl3) 10.04 (1H, s),
8.48-8.46 (2H, d, J 8.50), 7.92 (1H, s), 7.90 (1H, s), 7.89 (1H, s), 7.88 (1H, s), 7.83-7.80 (2H, d, J8.50), 4.47-
4.45 (4H, t, J6.74), 4.31-4.24 (6H, m), 2.14-1.94 (10H, m), 1.70-1.43 (20H, m), 1.05-0.98 (15H, m) ppm. "°F
NMR B3F: (300 MHz, CDCls) 62.9 (s) ppm. '*C NMR 3C: (100 MHz, CDCls) 159.3, 150.0, 149.3, 149.1, 148.8,
143.1, 140.6, 140.4, 132.7, 131.4, 127.8, 127.6, 125.0, 123.7, 123.7, 123.4, 118.7, 116.6, 114.4, 111.0, 108.4,
106.9, 106.7, 104.4, 70.2, 70.0, 69.9, 69.8, 69.2, 29.6, 29.5, 29.4, 28.8, 28.8, 28.8, 28.7, 23.0, 14.6, 14.5 ppm.
MALDI m/z: 844.5 ((M+H]+ 100%).

Ejemplo 14 - Método de sintesis del Compuesto 14

El Compuesto 14 se sintetiz6 utilizando el siguiente método. Una solucién de Precursor 2 (100 mg, 0.132 mmol),
cloruro de 2-yodobenzoilo (175 mg, 0.658 mmol) y N,N-diisopropiletilamina (0.1 mL, 0.574 mmol) en PhMe (5
mL) se calent6é y se mantuvo a reflujo durante 18 h bajo N.. La reaccién se enfrié a temperatura ambiente y
luego se evapord hasta sequedad in vacuo. Luego se calent6 el sélido y se mantuvo a 240 °C durante 15
minutos bajo N.. Luego, el sélido negro crudo se enfri6 a temperatura ambiente y se purificé mediante
cromatografia en columna flash (silice, 40 % CHxClo: 60 % n-hexano) para proporcionar el compuesto 14 como
un sélido amarillo (39.9 mg, 35 %).

El nombre del Compuesto 14 es 8-(2-yodofenil)-2,3,6,11,12-pentakis(pentiloxi)trifenileno[1,2-d]Joxazol.

El Compuesto 14 tenia los siguientes datos de caracterizacién: 'TH NMR &H: (300 MHz, CDCl3) 10.07 (1H, s),
8.20-8.16 (1H, dd, J 7.90, 1.60), 8.18-8.15 (1H, dd, J 7.90, 1.25), 7.95 (1H, s), 7.94 (1H, s), 7.91 (2H, m), 7.58-
7.53 (1H, td, J 7.66, 7.63, 1.25), 7.26-7.20 (1H, td, J 7.66, 7.63, 1.60), 4.52-4.44 (4H, m), 4.31-4.25 (6H, m),
2.06-1.94 (10H, m), 1.67-1.41 (20H, m), 1.03-0.92 (15H, m) ppm. "*C NMR &C: (100 MHz, CDCls) 160.9, 149.9,
149.6, 149.2, 149.1, 143.3, 142.0, 140.6, 140.4, 132.5, 132.1, 132.1, 128.5, 127.6, 125.1, 124.1, 124.0, 123.7,
117.2, 111.9, 108.6, 107.3, 107.1, 104.9, 95.0, 70.4, 70.2, 70.2, 70.1, 69.9, 29.6, 29.6, 29.5, 29.5, 28.9, 28.8,
28.7,23.0, 23.0, 14.5 ppm. MALDI m/z: 901.6 ((M]+ 14 %)

Ejemplo 15 - Método de sintesis del Compuesto 15

El Compuesto 15 se sintetiz6 utilizando el siguiente método. Una solucién de Precursor 2 (100 mg, 0.132 mmol),
cloruro de 2-clorobenzoilo (175 mg, 0.658 mmol) y N,N-diisopropiletilamina (0.1 mL, 0.574 mmol) en PhMe (5
mL) se calent6é y se mantuvo a reflujo durante 18 h bajo N.. La reaccién se enfrié a temperatura ambiente y
luego se evapord hasta sequedad in vacuo. Luego se calent6 el sélido y se mantuvo a 240 °C durante 15
minutos bajo N.. Luego, el sélido negro crudo se enfri6 a temperatura ambiente y se purificé mediante
cromatografia en columna flash (silice, 40 % CHxClo: 60 % n- hexano) para proporcionar el Compuesto 15
como un sélido amarillo (52.4 mg, 49 %).

El nombre del Compuesto 15 es 8-(2-clorofenil)-2,3,6,11,12-pentakis(pentiloxi)trifenileno[1,2-dJoxazol.

El Compuesto 15 tenia los siguientes datos de caracterizacién: 'TH NMR &H: (300 MHz, CDCl3) 10.06 (1H, s),
8.39-8.34 (1H, m), 7.92-7.90 (4H, m), 7.66 (1H, m), 7.51-7.44 (2H, m), 4.49-4.41 (4H, m), 4.30-4.25 (6H, m),
2.06-1.95 (10H, m), 1.67-1.43 (20H, m), 1.03-0.92 (15H, m) ppm. "*C NMR &C: (100 MHz, CDCls) 158.8, 149.6,
149.4, 148.9, 148.5, 142.9, 140.4, 139.9, 133.5, 131.7, 131.6, 127.3, 127.0, 126.2, 124.8, 123.9, 123.4, 116.8,
110.9, 108.2, 106.9, 104.6, 70.1, 70.0, 69.9, 69.6, 69.1, 29.8, 29.3,29.3,29.2, 28.5, 28.4, 22.7, 14.3 ppm. MALDI
m/z: 809.7 ([M]" 95 %)

Ejemplo 16 - Método de sintesis del Compuesto 16
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El Compuesto 16 se sintetiz6 utilizando el siguiente método. Una solucién de Precursor 2 (100 mg, 0.132 mmol),
cloruro de 2-bromobenzoilo (144 mg, 0.658 mmol) y N,N-diisopropiletilamina (0.1 mL, 0.574 mmol) en PhMe (5
mL) se calent6é y se mantuvo a reflujo durante 18 h bajo N.. La reaccién se enfrié a temperatura ambiente y
luego se evapord hasta sequedad in vacuo. Luego se calent6 el sélido y se mantuvo a 240 °C durante 15
minutos bajo N.. Luego, el sélido negro crudo se enfri6 a temperatura ambiente y se purificé mediante
cromatografia en columna flash (silice, 40 % CHxClo: 60 % n-hexano) para proporcionar el compuesto 16 como
un sélido amarillo (25.8 mg, 21 %).

El nombre del Compuesto 16 es 8-(2-bromofenil)-2,3,6,11,12-pentakis(pentiloxi)trifenileno[1,2-d]Joxazol.

El Compuesto 16 tenia los siguientes datos de caracterizacién: 'TH NMR &H: (300 MHz, CDCl3) 10.03 (1H, s),
8.31-8.28 (1H, dd, J 7.91, 1.75), 7.91-7.89 (4H, m), 7.86-7.83 (1H, dd, J 7.91, 1.23), 7.54-7.49 (1H, td, J 7.70,
7.60, 1.23), 7.42-7.37 (1H, td, J 7.70, 7.57, 1.75) 4.49-4.39 (4H, m), 4.31-4.23 (6H, m), 2.06-1.95 (10H, m),
1.64-1.43 (20H, m), 1.03-0.95 (15H, m) ppm. '3C NMR 8C: (100 MHz, CDCls) : 159.5, 149.7, 149.4, 148.9,
148.6, 142.9, 140.3, 135.0, 132.2, 131.8, 128.3, 127.6, 127.4, 124.8, 123.9, 123.6, 123.5, 122.0, 116.9, 111.1,
108.2, 107.0, 104.7, 70.1, 70.0, 69.9, 69.6, 69.4, 29.3, 29.3, 29.2, 28.6, 28.5, 28.4, 22.7, 14.3 ppm. MALDI m/z:
855.7 ([M]" 31 %)

Ejemplo 17 - Método de sintesis del Compuesto 17

El Compuesto 17 se sintetizé utilizando el siguiente método. Una solucién de acido 5-bromovalérico (773 mg,
4.27 mmol), diacetato de paladio (0.005 mmol) y diacetato de yodobenceno (0.512 mmol) en PhMe (10 mL) se
calentd a 70 °C bajo N> durante 20 min. Se afiadié una solucién de Precursor 2 (325 mg; 0.428 mmol) en PhMe
(10 mL) y se calenté a reflujo durante 48-72 h, mientras se agitaba. La solucién se enfri6 a temperatura
ambiente y se diluyé con CH.Cl, (20 mL). La fase orgénica se lavé con NaOH acuoso (1 M; 2 x 20 mL), se
separd y la fase organica se sec6 al vacio. El sélido negro crudo se purific6 mediante cromatografia en columna
flash (silice; 40 % CH.Clo: 60 % n-hexano) para proporcionar el Compuesto 17 como un sélido blanco (109 mg;
31 %).

El nombre del Compuesto 17 es 8-(4-bromobutil)-2,3,6,11,12-pentakis(pentiloxi)trifenileno[1,2-d]Joxazol.

El Compuesto 17 tenia los siguientes datos de caracterizacion: 'H NMR 8H: (300 MHz, CDClz) 9.95 (1H, s),
7.92 (1H, s), 7.90 (1H, s), 7.89 (1H, s), 7.84 (1H, s), 4.43-4.34 (4H, m), 4.30-4.24 (6H, m), 3.55-3.50 (2H, t, J
6.29), 3.15-3.10 (2H, t, J 7.05), 2.35 (3H, s), 2.25-1.94 (12H, m), 1.64-1.45 (24H, m), 1.03-0.97 (15H, m) ppm.
3C NMR &C: (100 MHz, CDCls) 164.6, 149.6, 149.1, 148.8, 148.4, 142.9, 140.1, 139.7, 127.0, 124.7, 123.8,
123.5, 123.4, 116.3, 111.0, 108.4, 107.0, 102.7, 70.0, 69.9, 69.6, 69.6, 68.9, 33.0, 31.9, 29.3, 29.2, 29.2, 29.1,
28.6,28.5,28.4,28.3,22.7,25.3,22.7,22.6,14.2,14.2, 14.1 ppm. ES+ m/z: 834.4 ((M+H]+ 95%), 836.4 ((M+H]+
100%).

Ejemplo 18 - Método de sintesis del Compuesto 18

El Compuesto 18 se sintetizé utilizando el siguiente método. Una solucién del Compuesto 17 (66 mg, 0.079
mmol) en acetona (10 mL) se calentd a 50 °C y se agitd bajo N, a esto se le afiadié una solucién de azida
sédica (7 mg, 0.111 mmol) en agua (5 mL) y se dej6 agitando bajo No durante 4 h. Después de este tiempo se
formé un precipitado y el disolvente se elimin6 a presién reducida, luego el precipitado se filtrd al vacio y se
sec6 para dar el Compuesto 18 como un sélido blanquecino (59 mg, 94 %).

El nombre del Compuesto 18 es 8-(4-azidobutil)-2,3,6,11,12-pentakis(pentiloxi)trifenileno[1,2-d]oxazol.

El Compuesto 18 tenia los siguientes datos de caracterizacion: 'H NMR 8H: (300 MHz, CDClz) 9.96 (1H, s),
7.94 (1H, s), 7.90 (1H, s), 7.90 (1H, s), 7.87 (1H, s), 4.45-4.40 (2H, t, J 6.70), 4.39-4.35 (2H, t, J 6.67), 4.30-
4.24 (6H, m), 3.55-3.51 (2H, t, J 6.31), 3.17-3.12 (2H, t, J 7.11), 2.28-1.93 (12H, m), 1.65-1.41 (24H, m), 1.03-
0.97 (15H, m) ppm. *C NMR 3C: (100 MHz, CDCls) 165.0, 149.6, 149.9, 149.4, 149.1, 148.7, 143.2, 140.4,
140.0, 127.3, 125.0, 124.1, 123.8, 123.7, 116.7, 111.3, 108.7, 107.3, 103.0, 70.3, 70.3, 69.9, 69.9, 69.2, 33.3,
32.3,29.6,29.5,29.5,29.4, 28.9, 28.8, 28.7, 28.6, 28.0, 25.6, 23.0, 23.0, 14.6, 14.5, 14.5 ppm. ES+ m/z: 819.5
([M+Nal+ 100%).

Ejemplo 19 - Método de sintesis del Compuesto 19

El Compuesto 19 se sintetiz6 utilizando el siguiente método. El Compuesto 17 (21 mg, 0.025 mmol) se disolvid
en THF anhidro (4 mL) a esta mezcla se afiadi6 tioacetato de potasio (12 mg, 0.1 mmol) y se agité bajo N2
durante 6 h. Luego se extrajo la fase organica con DCM (10 mL) y se lavé con agua (2 x 10 mL). A continuacién,
la fase organica se secé in vacuo y el sélido recristalizado con DCM:metanol (1 mL : 5 mL). El precipitado
resultante se filtré6 por succién y el sélido se lavé con metanol para dar el Compuesto 19 como un sélido
blanquecino (4 mg, 19 %).

El nombre del Compuesto 19 es S-(4-(2,3,6,11,12-pentakis(pentiloxi)trifenileno[1,2-d]Joxazol-8-il)butil)
etanotioato.

20



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 3010063 T3

El Compuesto 19 tenia los siguientes datos de caracterizacion: 'H NMR 8H: (300 MHz, CDCl3) 9.97 (1H, s),
7.94 (1H, s), 7.90 (1H, s), 7.89 (1H, s), 7.86 (1H, s), 4.45-4.35 (4H, m), 4.30-4.24 (6H, m), 3.14-3.09 (2H, t, J
7.44), 3.02-2.97 (2H, t, J 7.21), 2.35 (3H, s), 2.18-1.80 (12H, m), 1.65-1.42 (24H, m), 1.03-0.97 (15H, m) ppm.
3C NMR &C: (100 MHz, CDCls) 196.0, 165.2, 149.9, 149.4, 149.1, 148.7, 143.2, 140.4, 140.0, 127.2, 125.0,
124.2, 123.8, 123.6, 116.7, 111.4, 108.7, 107.3, 103.1, 70.3, 70.2, 69.9, 69.9, 69.2, 31.0, 30.1, 29.6, 29.5, 29.5,
29.4,29.4, 29.1, 28.9, 28.8, 28.7, 28.6, 28.5, 26.2, 23.0, 23.0, 14.6, 14.5, 14.5, 14.5 ppm. MALDI m/z: 829.5
([M]+ 100%).

Ejemplo 20 - Método de sintesis del Compuesto 20

El Compuesto 22 se sintetizé utilizando el siguiente método. Una solucién del Compuesto 17 (260 mg, 0.311
mmol), tert-butéxido de sodio (90 mg, 0.934 mmol), yoduro de potasio (40 mg, 0.311 mmol) y etilenglicol (193
mg, 3.11 mmol) en MeCN (15 mL) se calenté y se mantuvo a reflujo durante 48 h bajo N2. La reaccién se enfrid
a temperatura ambiente y luego se evaporé hasta sequedad in vacuo. El sélido crudo se disolvié con CH>Cly
(20 mL). La fase orgénica se lavdé con NaOH acuoso (1 M; 2 x 20 mL) y luego con HCI (1 M, 2 x 20 mL), se
separé y la fase organica se sec6 al vacio. Luego, el sélido negro crudo se enfrié a temperatura ambiente y se
purific6 mediante cromatografia en columna flash (silice, 40 % CHClo: 60 % n-hexano) para proporcionar el
compuesto 16 como un sélido amarillo (84 mg, 36 %).

El nombre del Compuesto 20 es 8-(but-3-en-1-il)-2,3,6,11,12-pentakis(pentiloxi)trifenileno[1,2-d]Joxazol.

El Compuesto 20 tenia los siguientes datos de caracterizacién: 'TH NMR &H: (300 MHz, CDCl3) 10.00 (1H, s),
7.92 (1H, s), 7.90 (1H, s), 7.89 (1H, s), 7.84 (1H, s), 6.14-6.00 (1H, ddt, J 16.95, 10.20, 6.45), 5.22 (1H, dd, J
16.95, 1.60), 5.10 (1H, dd, J 10.20, 1.60), 4.43-4.35 (4H, m), 4.30-4.24 (6H, m), 3.22-3.17 (2H, t, J 7.55), 3.17-
3.12 (2H, t, J 7.11), 2.86-2.78 (2H, m), 2.08-1.94 (10H, m), 1.62-1.45 (20H, m), 1.03-0.97 (15H, m) ppm. '3C
NMR 8C: (100 MHz, CDCls) 165.0, 149.8, 149.4, 149.1, 148.7, 143.2, 140.4, 140.0, 137.0, 127.2, 125.0, 124.2,
123.8, 123.6, 116.7, 116.3, 111.4, 108.7, 107.3, 107.2, 103.0, 70.3, 70.2, 69.9, 69.9, 69.2, 30.9, 29.6, 29.5, 29.5,
29.3, 28.8, 28.8, 28.7,28.6, 28.5, 23.0, 22.9, 14.5, 14.5, 14.5 ppm. ES+ m/z: 754.5 ([M+H]+ 100%).

Ejemplo 21 - Método de sintesis del Compuesto 21

El Compuesto 21 se sintetizé utilizando el siguiente método. Una solucién de acido decanoico (0.132 mg, 0.236
mmol), diacetato de paladio (0.005 mmol) y didecanoato de yodobenceno (0.235 mmol) en PhMe (10 mL) se
calentd a 70 °C bajo N> durante 20 min. Se afiadié una solucién de Precursor 2 (100 mg; 0.132 mmol) en PhMe
(10 mL) y se calenté a reflujo durante 48-72 h, mientras se agitaba. La solucién se enfri6 a temperatura
ambiente y se diluyé con CH.Cl, (20 mL). La fase orgénica se lavé con NaOH acuoso (1 M; 2 x 20 mL), se
separd y la fase organica se sec6 al vacio. El sélido negro crudo se purific6 mediante cromatografia en columna
flash (silice; 40 % CHxClo: 60 % n-hexano) para proporcionar el Compuesto 21 como un sélido blanco (42 mg;
39 %).

El nombre del Compuesto 21 es 8-nonil-2,3,6,11,12-pentakis(pentiloxi)trifenileno[1,2-d]Joxazol.

El Compuesto 21 tenia los siguientes datos de caracterizacién: 'TH NMR &H: (300 MHz, CDCl3) 10.02 (1H, s),
7.93 (1H, s), 7.90 (1H, s), 7.89 (1H, s), 7.84 (1H, s), 4.43-4.36 (4H, m), 4.30-4.24 (6H, m), 3.11-3.06 (2H, t, J
7.52), 2.10-1.94 (12H, m), 1.63-1.29 (32H, m), 1.02-0.97 (15H, m) 0.91-0.87 (3H, m) ppm. *C NMR &C: (100
MHz, CDCls) 165.9, 149.8, 149.3, 149.0, 148.6, 143.2, 140.4, 140.1, 127.1, 124.9, 124.2, 123.8, 123.6, 123.6,
116.6, 111.3, 108.6, 107.2, 107.1, 102.9, 70.2, 69.9, 69.8, 69.1, 32.3, 29.9, 29.8, 29.7, 29.6, 29.5, 29.4, 29.0
28.9, 28.8, 28.6, 27.1 23.1, 23.0, 14.5, 14.5 ppm. ES+ m/z: 826.6 ([M+H]+ 100%).

Ejemplo 22 - Método de sintesis del Compuesto 22

El Compuesto 22 se sintetiz6 utilizando el siguiente método. Una solucién de Precursor 2 (100 mg, 0.132 mmol),
cloruro de 4-(dimetilamino)benzoilo (175 mg, 0.658 mmol) y N,N-diisopropiletilamina (0.1 mL, 0.574 mmol) en
PhMe (5 mL) se calenté y se mantuvo a reflujo durante 18 h bajo No. La reaccién se enfrié a temperatura
ambiente y luego se evapord hasta sequedad in vacuo. Luego se calentd el sélido y se mantuvo a 240 °C
durante 15 minutos bajo No. Luego, el sélido negro crudo se enfrid a temperatura ambiente y se purificé
mediante cromatografia en columna flash (silice, 40 % CH.Cly: 60 % n-hexano) para proporcionar el compuesto
22 como un sélido amarillo (19 mg, 18 %).

El nombre del Compuesto 22 es N,N-dimetil-4-(2,3,6,11,12-pentakis(pentiloxi)trifenileno[1,2-d]Joxazol-8-
il)anilina.

El Compuesto 22 tenia los siguientes datos de caracterizacién: 'TH NMR &H: (300 MHz, CDCl3) 10.20 (1H, s),
8.27-8.24 (2H, d, J 8.60), 7.94 (1H, s), 7.90-7.85 (3H, m), 6.89-6.86 (2H, d, J 8.60), 4.56-4.45 (4H, m), 4.31-
4.24 (6H, m), 3.11 (6H, s), 2.16-1.94 (10H, m), 1.71-1.42 (20H, m), 1.04-0.97 (15H, m) ppm. *C NMR 3C: (100
MHz, CDCls) 162.8, 152.2, 149.7, 149.3, 148.5, 143.1, 141.4, 140.2, 129.3, 127.4, 124.9, 124.5, 124.0, 123.6,
116.5, 112.4, 111.5, 108.6, 107.3, 107.2, 103.4, 70.2, 70.2, 69.9, 69.2, 40.9, 29.6, 29.6, 29.5, 29.4, 29.0, 28.8,
28.8,28.7,23.0, 23.0, 14.7, 14.5 ppm. ES+ m/z: 819.7 ([M]+ 100%).
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Ejemplo 23 - Método de sintesis del Compuesto 23

El Compuesto 23 se sintetizé utilizando el siguiente método. Una solucién de acido 4-nitrobenzoico (1 g, 6
mmol), diacetato de paladio (0.005 mmol) y (diacetoxiyodo)benceno (51 mg, 0.157 mmol) en PhMe (10 mL) se
calentd a 70 °C bajo N> durante 20 min. Se afiadié una solucién de Precursor 2 (100 mg; 0.132 mmol) en PhMe
(10 mL) y se calenté a reflujo durante 48-72 h, mientras se agitaba. La solucién se enfri6 a temperatura
ambiente y se diluyé con CH.Cl, (20 mL). La fase orgénica se lavé con NaOH acuoso (1 M; 2 x 20 mL), se
separé y la fase orgénica se secé in vacuo. El sélido negro crudo se purific6 mediante cromatografia en columna
flash (silice; 40 % CH.Clo: 60 % n-hexano) para proporcionar el Compuesto 23 como un sélido blanquecino (74
mg; 69 %).

El nombre del Compuesto 23 es 8-(4-nitrofenil)-2,3,6,11,12-pentakis(pentiloxi)trifenileno[1,2-d]Joxazol.

El Compuesto 23 tenia los siguientes datos de caracterizacion: 'H NMR 8H: (300 MHz, CDClz) 9.66 (1H, s),
8.14-8.05 (4H, m), 7.74 (1H, s), 7.73 (1H,s), 7.70 (1H, s), 7.67 (1H, s), 4.30-4.19 (10H, m), 2.04-1.94 (10H, m),
1.63-1.47 (20H, m), 1.05-1.00 (15H, m) ppm. '3C NMR 5C: (100 MHz, CDCl3) 158.9, 150.0, 149.3, 149.1, 148.8,
143.0, 140.6, 140.4, 132.8, 127.8, 127.5, 125.0, 124.0, 123.6, 123.5, 123.3, 116.5, 110.8, 108.3, 106.8, 106.4,
104.3, 70.2, 69.9, 69.8, 69.7, 69.1, 29.6, 29.6, 29.5, 29.4, 28.9, 28.8, 28.8, 28.7, 23.0, 14.6, 14.5 ppm. MALDI
m/z: 820.5 ((M]+ 100%).

Ejemplo 24 - Método de sintesis del Compuesto 24

El Compuesto 24 se sintetiz6 utilizando el siguiente método. Una solucién de (diacetoxiyodo)benceno (51 mg,
0.157 mmol) y acido acetilsalicilico (550 mg, 3.031 mmol) en tolueno (4 mL) se calenté a 80 °C y se agit6é
durante 10 minutos bajo No. Luego se afiadié el Precursor 2 (100 mg, 0.131 mmol) para formar una solucién
negra que luego se agitd durante 10 minutos mas. Una solucién de diacetato de paladio (1 mg, 5 mol %) y
acido acetilsalicilico (553 mg, 3.197 mmol) en tolueno (4 mL) se calenté a 110 °C y se agité durante 10 minutos
bajo N> antes de combinarse con la solucién negra. La solucién resultante se dej6 agitando a 110 °C durante
72 h bajo atmésfera de No. La solucién negra cruda se secé in vacuo y se purificd por cromatografia en columna
flash (silice; 40 % CH2Clx: 60 % n-hexano). Luego el material crudo se evapord hasta sequedad in vacuo y
luego se disolvié en una mezcla de MeCN (10 mL) y NaOH 1M (10 mL). La solucién se calenté a 80 °C durante
2 h. Después de enfriar a temperatura ambiente, el producto se acidificé utilizando HCI 1 M (20 mL) y se extrajo
en CHxClp (3 x 10 mL). La capa organica combinada se evapord hasta sequedad in vacuo para proporcionar
el Compuesto 24 como un sélido blanco (2 mg, 2 %)

El nombre del Compuesto 24 es 2-(2,3,6,11,12-pentakis(pentiloxi)trifenileno[1,2-d]Joxazol-8-il)fenol.

El Compuesto 24 tenia los siguientes datos de caracterizacion: 'TH NMR 8H: (300 MHz, CDClz) 11.42 (1H, s),
9.35 (1H, s), 8.20-8.17 (1H, dd, J8.01, 1.67), 7.90 (1H, s), 7.89 (1H, s), 7.88 (1H, s), 7.87 (1H, s), 7.52-7.46 (1H
ddd, J 8.51, 7.22, 1.67), 7.18-7.14 (1H, dd, J 8.51, 1.08), 7.08-7.05 (1H, ddd, J 8.01, 7.22, 1.08), 4.47-4.42 (2H
t, J6.65), 4.39-4.35 (2H, t, J6.71), 4.30-4.19 (6H, m), 2.09-1.94 (10H, m), 1.71-1.43 (20H, m), 1.05-0.98 (15H
m) ppm. MALDI m/z: 791 ([M]+ 100%).

Ejemplo 25 - Método de sintesis del Compuesto 25
El Compuesto 25 se sintetizé utilizando el siguiente método.

El Precursor 3 se sintetizé utilizando el siguiente método. Una soluciéon de 2,3,6,7,10,11-hexabutoxi-1-
nitrotrifenileno (1.70 g, 2.79 mmol), borohidruro de sodio (1.70 g, 45.1 mmol) y cloruro de niquel (II) hexahidrato
(4.45 g, 18.7 mmol) en una mezcla 50/50 de MeOH y THF (40 mL) se agitd a temperatura ambiente durante 5
h bajo N». Luego, el sélido negro crudo se filtré y se lavé con CHCIs y el filtrado se evaporé hasta sequedad in

vacuo para proporcionar el Precursor 3 como un sélido marrén (1.6 g, 85 %).
El nombre del Precursor 3 es 2,3,6,7,10,11-hexabutoxitrifenilen-1-amina

El Precursor 3 tenia los siguientes datos de caracterizacion: '"H NMR 8H: (300 MHz, CDCl;) 8.82 (1 H, s), 7.83
(1H,s), 7.80(1H,s), 778 (1H,s),7.37 (1 H, s), 457 (2 H, s), 429-4.09 (12 H, m), 2.01-1.81 (12 H, m), 1.67-
1.562 (12 H, m), 1.13-0.94 (18 H, m) ppm. "*C NMR 3C: (100 MHz, CDCls) 151.0, 149.5, 148.9, 148.0, 147 .6,
138.4, 135.6, 127.0, 124.7, 124.5, 124.1, 124.0, 114.0, 110.3, 108.5, 108.2, 107.1, 97.4, 72.9, 69.7, 69.4, 69.1,
68.4, 32.7, 31.7, 31.7, 31.6, 31.6, 19.6, 19.6, 19.5, 19.5, 14.1 ppm. MALDI m/z: 675.8 ([M]+ 100%).

Una solucién de Precursor 3 (100 mg, 0.148 mmol), cloruro de 2-naftilo (141 mg, 0.658 mmol) y N,N-
diisopropiletilamina (0.1 mL, 0.574 mmol) en PhMe (5 mL) se calent6 y se mantuvo a reflujo durante 18 h bajo
No. La reaccién se enfrié a temperatura ambiente y luego se evapord hasta sequedad in vacuo. Luego se
calenté el sélido y se mantuvo a 240 °C durante 15 minutos bajo N». Luego, el sélido negro crudo se enfrié a
temperatura ambiente y se purificé mediante cromatografia en columna flash (silice, 40 % CHCl>: 60 % n-
hexano) para proporcionar el compuesto 25 como un sélido amarillo (21 mg, 19 %).
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El nombre del Compuesto 25 es 2,3,6,11,12-pentabutoxi-8-(naftalen-2-il trifenileno[1,2-d]Joxazol.

El Compuesto 25 tenia los siguientes datos de caracterizacién: 'TH NMR &H: (300 MHz, CDCl3) 10.01 (1H, s),
8.68 (1H, s), 8.31-8.27 (1H, dd, J 8.57, 1.65), 7.96-7.87 (3H, m), 7.80-7.79 (3H, m), 7.70 (1H, s), 7.58-7.55 (2H,
m), 4.45-4.40 (2H, t, J 7.01), 4.38-4.34 (2H, t, J6.67), 4.28-4.19 (6H, m), 2.15-1.91 (10H, m), 1.79-1.59 (10H,
m), 1.18-1.07 (15H, m) ppm. *C NMR 8C: (100 MHz, CDCls) 161.6, 149.7, 149.3, 149.0, 148.5, 143.1, 140.8,
140.4, 134.9, 133.4, 129.2, 128.3, 127.8, 127.3, 127.1, 125.0, 124.9, 124.4, 124.1, 123.7, 123.6, 116.6, 111.3,
108.4, 107.1, 106.9, 103.7, 69.8, 69.6, 69.5, 68.9, 31.9, 31.9, 19.9, 19.8, 19.8, 14.5, 14.4, 14.4 ppm. MALDI
miz: 755.1 ((M]+ 100%).

Ejemplo 26 - Método de sintesis del Compuesto 26

El Compuesto 26 se sintetizé utilizando el siguiente método. Una solucién de Precursor 4 (135 mg, 0.174 mmol)
y diacetato de paladio (0.0005 mmol) en PhMe (7 mL) se calentd a reflujo bajo N2 durante 10 min. Se afiadié
cloruro de 2-fluorobenzoilo (0.02 mL, 0.174 mmol) y se calenté a reflujo durante 40 h. La solucién se enfri6 a
temperatura ambiente y se secé in vacuo y el sélido negro resultante se calenté a 240 °C durante 10 minutos
antes de enfriarse a temperatura ambiente. El sélido negro crudo se purificé mediante cromatografia en
columna flash (silice; 40 % CH.Clx: 60 % n-hexano) para proporcionar el compuesto 26 como un sdélido
blanquecino (6 mg; 4 %).

El nombre del Compuesto 26 es 2,9-bis(2-fluorofenil)-4,7,12,13-tetrakis(pentiloxi)trifenileno[1,2-d:8,7-
d']bis(oxazol).

El Compuesto 26 tenia los siguientes datos de caracterizacién: 'TH NMR &H: (300 MHz, CDCl3) 10.09 (2H, s),
8.38-8.32 (2H, td, J 7.56, 7.52, 1.78), 7.82 (2H, m), 7.58 (2H, m), 7.36-7.31 (2H, m), 7.29-7.25 (2H, m), 4.48-
4.39 (8H,m), 2.16-1.96 (8H, m), 1.70-1.44 (16H, m), 1.05-1.00 (12H, m) ppm. "°F NMR 5F: (300 MHz, CDCls)
108.9 (s) ppm. MALDI m/z: 842.5 ([M]+ 100%).

Ejemplo 27 - Método de sintesis del Compuesto 27

El Compuesto 27 se sintetizé utilizando el siguiente método. Una solucién de 4'-carboxibenzo-15-corona-5 (600
mg, 1.92 mmol), cloruro de oxalilo (2.0 ml, 23.6 mmol) y dimetilformamida (0.01 ml, 0.129 mmol) se calenté y
se mantuvo a reflujo durante 10 minutos bajo Na. La reaccién se enfrié a temperatura ambiente y luego se
evapord hasta sequedad /in vacuo. Se afiadié una soluciéon de Precursor 2 (100 mg, 0.132 mmol) y N,N-
Diisopropiletilamina (0.1 mL, 0.574 mmol) en PhMe (5 mL). Luego se calentd la reaccién y se mantuvo a reflujo
durante 72 h bajo No. La reaccién se enfri6 a temperatura ambiente y luego se evaporé hasta sequedad in
vacuo. Luego se calenté el sélido y se mantuvo a 240 °C durante 15 minutos bajo N»o. Luego, el sélido negro
crudo se enfrié a temperatura ambiente y se purificd a través de cromatografia en columna flash (silice, 10 %
EtOAc: 90 % n-hexano) para proporcionar el Compuesto 27 como un sélido marrén (22 mg, 17 %).

El nombre del Compuesto 27 es 8-(2,3,5,6,8,9,11,12-octahidrobenzo[b][1,4,7,10,13]pentaoxaciclopentadecin-
15-i1)-2,3,6,11,12-pentakis(pentiloxi)trifenileno[1,2-d]Joxazol.

El Compuesto 27 tenia los siguientes datos de caracterizacién: 'H NMR 8H: (300 MHz, CDCl3) 10.10 (1 H, s),
8.04-7.80 (6 H, m), 6.99 (1 H, d, J 8.35), 4.53-4.38 (4 H, m), 4.33-4.17 (10 H, m), 4.06-3.90 (4 H, m), 3.89-3.73
(8 H, m), 2.10-1.88 (10 H, m), 1.69-1.44 (20 H, m), 1.07-0.92 (15 H, m) ppm. "*C NMR &C: (100 MHz, CDCls)
161.6, 152.1, 149.6, 149.1, 148.9, 148.4, 142.9, 140.7, 140.1, 127.2, 124.7, 124.0, 123.6, 123.4, 121.7, 120.5,
116.4, 113.2, 112.9, 111.1, 108.3, 107.0, 103.4, 71.3, 70.6, 70.5, 70.0, 70.0, 69.9, 69.6, 69.5, 69.2, 68.9, 68.7,
29.8,29.4, 29.3,29.3, 28.7, 28.5,28.4, 22.8, 22.7, 14.3, 14.3 ppm. MALDI m/z: 965.9 ([M]+ 100%).

Ejemplo 28 - Método de sintesis del Compuesto 28

El Compuesto 28 se sintetizé utilizando el siguiente método. Se agitdé una soluciéon del Compuesto 2 (60 mg,
0.077 mmol) en diclorometano desgasificado (5 mL) en un matraz de 2 bocas purgado con nitrégeno bajo una
atmésfera de nitrégeno a -20 °C. Se afiadi6 tribromuro de boro (solucién 1 M en diclorometano, 387 uL, 0.385
mmol, 5 eq) mediante jeringa a través de un Suba-Seal(RTM) y la solucién de color amarillo oscuro se agit6é a
temperatura ambiente durante 24 h. Se afiadi6é agua (40 mL) para apagar la reaccién y el producto se extrajo
con diclorometano (10 mL), se lav6 con agua (2 x 20 mL) y se secé sobre MgSO.. La fase organica se evaporé
a sequedad y se purificé por cromatografia en columna (Silice: Acetato de etilo al 5%: Hexano) para
proporcionar el compuesto 28 como un sélido marrén (10 mg, 6 %).

El nombre del Compuesto 28 es 2,3,11,12-tetrakis(pentiloxi)-8-feniltrifenileno[1,2-d]Joxazol-6-0l.

El Compuesto 28 tenia los siguientes datos de caracterizacién: 'TH NMR (300 MHz, CDCl3) &x: 10.09 (1H, s),
8.48 (2H, dd, J 6.86, 2.85 Hz), 7.94 (1H, s), 7.90 (1H, s), 7.88 (1H, s), 7.83 (1H, s), 7.59 - 7.56 (3H, m), 5.95
(1H, s br), 4.48 (2H, t, J 6.60 Hz), 4.33 (2H, t, J 6.51 Hz), 4.26 - 4.24 (4H, m), 2.06 - 1.93 (8H, m), 1.64 - 1.43
(16H, m), 1.01 - 0.97 (12H, m) ppm. ES*MS m/z: 728.39 ([M+Na]* 25 %), 707.41 ((M+H+1]" 30 %), 706.41
([M+H]" 85 %).
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Ejemplo 29 - Método de sintesis del Compuesto 29

El Compuesto 29 se sintetiz6 utilizando el siguiente método. El Compuesto 2 (250 mg, 0.322 mmol) se disolvid
en diclorometano seco (10 mL) y se agité a 0 °C bajo una atmésfera de nitrégeno. Luego se afiadié una solucién
0.01 M de Br> en diclorometano (144 mL, 1.449 mmol) durante 2 horas (4 x 36 mL) y se monitorizé por TLC. La
reaccién se detuvo mediante la adicidén de una solucién saturada de metabisulfato de sodio (100 mL). El
producto se extrajo con diclorometano (30 mL), se lavé con agua (3 x 30 mL) y se secd sobre MgSO, y se
evapord hasta sequedad. Luego, el producto crudo se purificé por cromatografia en columna (silice 40 %
diclorometano: hexano) para producir el Compuesto 29 como un sélido amarillo (170 mg, 62 %).

El nombre del Compuesto 29 es 1-bromo-2,3,6,11,12-pentakis(pentiloxi)-8-feniltrifenileno[1,2-d]Joxazol.

El Compuesto 29 tuvo los siguientes datos de caracterizacion: '"H NMR (300 MHz, CDCls) 84: 10.06 (1H, s),
8.71 (1H, s), 8.56 (1H, s), 8.34 - 8.31 (2H, m), 7.60 - 7.58 (4H, m), 4.59 (2H, t J 6.5 Hz), 4.41 (2H, t J 6.8 Hz),
4.26 - 4.20 (6H, m), 2.06 - 1.90 (10H, m), 1.64 - 1.42 (20H, m), 1.02 - 0.94 (15H, m) ppm.

Ejemplo 30 - Método de sintesis del Compuesto 30

El Compuesto 30 se sintetizd utilizando el siguiente método. Se disolvieron el Compuesto 29 (170 mg, 0.199
mmol), KoCO3 (410 mg, 2.97 mmol) y Pd(PPh3)3)4 (30 mg, 0.026 mmol) en 5 desgasificado: 1 tertahidrofurano
- Mezclar agua (4 mL) bajo atmésfera de nitrégeno. Luego se afiadié acido (4-hidroxifenil)borénico (140 mg,
1.02 mmol) y la reaccién se calenté a reflujo bajo N> durante 24 h. El producto se extrajo con diclorometano (30
mL), se lavé con agua (3 x 30 mL) y se evapord hasta sequedad. El producto crudo se purificé mediante
cromatografia en columna (silice DCM: Hexano) para producir el Compuesto 30 impuro como un sélido marrén.

El nombre del Compuesto 30 es 4-(2,3,6,11,12-pentakis(pentiloxi)-8-feniltrifenileno[1,2-d]Joxazol-1-il)fenol.

El Compuesto 30 tenia los siguientes datos de caracterizacion: TOF LD* m/z: 869.49 ([M+1]* 70 %), 868.52
([M]* 70 %).

Ejemplo 31 - Método de sintesis del Compuesto 31

El Compuesto 31 se sintetiz6 utilizando el siguiente método. El Compuesto 10 (50.7 mg, 0.071 mmol) se afiadi
a un matraz de fondo redondo de 2 bocas, que se purgé con nitrdgeno durante 15 minutos. Luego se afiadid
diclorometano seco (20 mL) mediante jeringa a través de un Suba-Seal(RTM) y la solucién en agitacién marrén
se enfrié a -78 °C. Se afiadi6 tribromuro de boro (solucién 1 M en diclorometano, 391 uL, 0.391 mmol, 5.5
equivalentes) mediante una jeringa a través de un Suba-Seal(RTM) y la reaccién se agité durante 4 h. La
mezcla de reaccién se vertié sobre hielo triturado y se agitd hasta que el hielo se derriti6 por completo, se
agregaron 4 gotas de acido clorhidrico (1 M) y el producto se extrajo con acetato de etilo, se lavé con agua (2
x 20 mL) y se secé sobre MgSO. y se evapor6 hasta sequedad. El producto crudo se utilizd sin purificacion
adicional.

El nombre del Compuesto 31 es 8-metiltrifenileno[1,2-dJoxazol-2,3,6,11,12-pentaol.

El Compuesto 31 tenia los siguientes datos de caracterizacién: ES*™MS m/z: 503.26 ([M+2(OCsH14)]* 50 %),
433.17 ([M+( OCsH11)]* 100 %), 363.08 ([M]* 10 %).

Ejemplo 32 - Método de sintesis del Compuesto 32

El Compuesto crudo 31 (26 mg, 0.071 mmol), carbonato de potasio (74 mg, 0.533 mmol) y yoduro de potasio
(6 mg, 0.036 mmol) se disolvieron en acetonitrilo seco (35 mL). Luego se afiadié 1(-2-bromoetoxi)-2-(2-
metoxietoxi)etano (132 pL, 0.533 mmol) mediante pipeta y la reaccién se calenté a reflujo y se agité en un tubo
de secado de CaCl, durante 20 horas. La reaccién se enfrié a temperatura ambiente y el producto se extrajo
con acetato de etilo (20 mL), se lavé con agua (3 x 20 mL), salmuera (2 x 20 mL) y se secd sobre MgSO4 para
producir el Compuesto crudo 32 como un sélido marrén.

El' nombre del Compuesto 32 es 2,3,6,12-tetrakis(2-(2-(2-metoxietoxi)etoxi)etoxi)-8-metil-11-
(pentiloxi)trifenileno[1,2-dJoxazol.

El Compuesto 32 tenia los siguientes datos de caracterizacion: ES*MS m/z: 1017.51 ([M]* 100 %).
Ventajosamente, el Compuesto 32 es soluble en agua.
Ejemplo 33 - Método de sintesis del Compuesto 33

Haciendo referencia ahora a la Figura 16, se muestra una ruta sintética 16 al Compuesto 33.
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El Compuesto 33 se sintetiz6 a partir del Precursor 5 mediante el siguiente método. El material de partida para
formar el Precursor 5 se obtuvo utilizando el método descrito en J.Mater. Chem. C, 2017,5, 669-682 (DOI:
10.1039/C6TC04530H).

El Precursor 5 se sintetizé mediante el siguiente método. Se disolvié $5,6-dimetoxi-2,3,8,9,12,13-
hexakis(pentiloxi)dibenzo[fg,opltetraceno (681 mg, 0.775 mmol) en éter dietilico (20 mL) y luego se afiadid
acido acético (1.33 ml, 23.24 mmol, 30 equiv) y la mezcla se agité a temperatura ambiente en una atmésfera
de nitrégeno durante 10 minutos antes de afiadir acido nitrico fumante (65 pL, 1.55 mmol, 2 equiv). La mezcla
de reaccién se agit6 bajo nitrégeno durante 20 minutos antes de la adicién adicional de acido nitrico (30 L,
0.715 mmol, 0.92 equiv) y la mezcla de reaccién se dej6 agitar durante 20 minutos a temperatura ambiente.
Luego, la mezcla se extinguié con agua (10 ml) y la fase organica se lavé con NaOH (1 M, 2 x 30 mL) y luego
se secd in vacuo para proporcionar el Precursor 5 como un sélido negro (680 mg, 95 %). Esto se utilizé en el
siguiente paso sin ninguna purificacién adicional.

El nombre del Precursor 5 es 5,6-dimetoxi-1-nitro-2,3,8,9,12,13-hexakis(pentiloxi)dibenzo[fg,op]tetraceno.

El Precursor 5 tenia los siguientes datos de caracterizacion: '"H NMR (400 MHz, CDCI3) & 9.16 (s, 1H), 9.01 (s,
1H), 7.95 (s, 1H), 7.84 (s, 1H), 7.58 (s, 1H), 4.53 (t, J = 6.7 Hz, 2H), 4.32 (t, J = 5.1 Hz, 2H), 4.29 (t, J = 5.3 Hz,
2H), 4.18 - 4.14 (m, 2H), 4.14 (s, 3H), 4.13 (s, 3H), 3.95 (t, J = 6.8 Hz, 2H), 3.95 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 2.11 - 1.82
(m, 12H), 1.69 - 1.29 (m, 24H), 1.08 - 0.84 (m, 18H). *C NMR (101 MHz, CDCI3) 5 151.9, 149.6, 149.3, 148.7,
148.1, 147.9, 144.4, 143.2, 141.5, 124.9, 124.8, 124.7, 124.4, 123.1, 123.1, 122.3, 119.4, 118.6, 116.0, 109.5,
109.3, 107.6, 107.3, 104.9, 76.3, 74.5, 74.0, 69.5, 68.9, 68.8, 55.8, 30.3, 30.3, 29.9, 29.2, 29.0, 28.8, 28.4, 28.3,
28.2,28.1,226,226,226, 14.1, 14.0, 14.0. MALDI* m/z: 924.82 ([M+H]" 30 %).

El Precursor 6 se sintetiz6 mediante el siguiente método. Precursor 5 (680 mg, 0.736 mmol) y NiCl.. Se
disolvieron 6H,O (552 mg, 2.33 mmol, 3 equivalentes) en THF:MeOH (20 mL, proporcién 5:4), para obtener
una solucién amarilla, y luego se afladié NaBH4 (586 mg, 15.5 mmol, 20 equivalentes) durante 15 minutos. La
mezcla de reaccidén negra se dejé en agitacién bajo una atmésfera de nitrégeno durante 40 minutos, después
de lo cual se diluyé con cloroformo y el precipitado se filtrd por gravedad para dejar una fase organica marrén,
que luego se secé al vacio para proporcionar el Precursor 6 como un sélido marrén (614 mg, 93 %).

El nombre del Precursor 6 es 5,6-dimetoxi-2,3,8,9,12,13-hexakis(pentiloxi)dibenzo[fg,opltetracen-1-amina.

El Precursor 6 tenia los siguientes datos de caracterizacion: "H NMR (300 MHz, CDCI3) & 9.09 (s, 1H), 8.98 (s,
1H), 8.67 (s, 1H), 7.97 (s, 1H), 7.90 (s, 1H), 4.76 (s, 2H), 4.40 (t, J = 6.8 Hz, 2H), 4.34 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 4.28
(t, J=6.6 Hz, 2H), 4.20 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 4.11 (s, 3H), 4.08 (s, 3H), 3.99 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 3.93 (t, J = 7.0 Hz,
2H), 2.07 - 1.88 (m, 12H), 1.66 - 1.34 (m, 24H), 1.06 - 0.88 (m, J = 22.0, 12.0, 7.1 Hz, 18H). "*C NMR (101 MHz,
CDCls) 6 151.2, 148.5, 148.2, 148.0, 146.8, 143.8, 139.8, 136.9, 125.4, 125.0, 124.5, 124.4, 123.6, 123.5, 122.6,
120.5, 113.9, 111.8, 110.0, 109.4, 108.6, 108.4, 104.3, 73.9, 73.8, 69.7, 69.2, 69.0, 55.7, 30.4, 30.3, 29.7, 29.3,
29.1,29.0, 285, 28.4, 28.3,22.7, 22.6, 22.6, 14.1, 14.0. MALDI* m/z: 893.79 ([M+H]* 100%).

El Precursor 7 se sintetizé6 mediante el siguiente método. El Precursor 6 (147 mg, 0.181 mmol) se disolvié en
diclorometano seco (20 mL) y acetonitrilo seco (20 mL). La solucién se enfrié a 0 °C bajo una atmésfera de
nitrégeno y luego se afiadié nitrito de tert-butilo (34 pL, 0.309 mmol, 1.7 equivalentes) y TMSN3 (36 L, 0.273
mmol, 1.5 equivalentes) y la mezcla de reaccién se agitd a 0 °C durante 10 minutos y luego a temperatura
ambiente durante 20 minutos. Luego se secd la solucién in vacuo y se purific6 a través de cromatografia en
columna flash (silice, 30 % DCM, 70 % n-hexano) para proporcionar el Precursor 7 como un sélido blanco (120
mg, 72 %).

El nombre del Precursor 7 es 1-azido-5,6-dimetoxi-2,3,8,9,12,13-hexakis(pentiloxi)dibenzo[fg,opJtetraceno.

El Precursor 7 tenia los siguientes datos de caracterizacion: '"H NMR (300 MHz, CDCI3) & 9.12 (s, 1H), 9.03 (s,
1H), 8.98 (s, 1H), 8.01 (s, 1H), 7.89 (s, 1H), 4.45 (t, J = 6.7 Hz, 2H), 4.38 - 4.32 (m, 2H), 4.29 (t, J = 6.0 Hz, 2H),
4.11 (s, 3H), 4.09 (s, 3H), 4.01 (t, 2H), 3.94 (t, J =6.6 Hz, 2H), 2.13 - 1.84 (m, 12H), 1.69 - 1.32 (m, 24H), 1.04
-0.87 (m, 18H). ™*C NMR (101 MHz, CDCI3) & 151.57, 148.85, 148.03, 147.99, 147.89, 147.88, 146.27, 144.06,
127.30, 125.39, 124.82, 123.99, 123.85, 123.33, 123.17, 122.79, 120.18, 119.39, 117.58, 112.56, 109.38,
109.10, 107.51, 104.74, 75.30, 74.36, 73.97, 69.64, 69.14, 69.01, 55.81, 30.39, 30.32, 29.53, 29.25, 29.08,
28.94, 28.45, 28.33, 28.23, 28.22, 22.70, 22.62, 22.57, 14.10, 14.01.

El Compuesto 33 se sintetizd utilizando el siguiente método. El Precursor 7 (100 mg; 0.13 mmol) se disolvié en
tolueno seco (5 mL) y se afiadié a un matraz que contenia dimero de octanoato de rodio (5 mg; 0.01 mmol),
bajo una atmésfera de nitrégeno. Luego esta mezcla se calent6é a reflujo y se agitd durante 20 horas. La
reaccidén se enfrié a temperatura ambiente y luego se secé in vacuo, luego se purificd el sélido a través de
cromatografia en columna flash (silice; 95 % n-hexano: Acetato de etilo al 5 %) para proporcionar el Compuesto
33 como un sélido blanco (58 mg, 50 %).

El nombre del Compuesto 33 es 2-butil-12,13-dimetoxi-5,6,9,10,15-
pentakis(pentiloxi)dibenzo[4,5:9,10]pireno[1,2-d]oxazol.
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El Compuesto 33 tenia los siguientes datos de caracterizacién: 'H NMR (300 MHz, CDCI3) & 10.08 (s, 1H),
9.28 (s, 1H), 9.15 (s, 1H), 8.16 (s, 1H), 8.02 (s, 1H), 4.42 (t, J = 6.0 Hz, 2H), 4.37 (d, J = 5.8 Hz, 2H), 4.35-4.29
(m,J =6.7, 3.3 Hz, 4H), 4.12 (s, 3H), 4.11 (s, 3H), 3.98 (t, J = 6.9 Hz, 2H), 3.18 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 2.09 - 1.92
(m, 10H), 1.67 - 1.36 (M, 24H), 1.07 - 0.90 (m, 18H). *C NMR (101 MHz, CDCI3) 5 166.1, 151.3, 149.5, 148.8,
147.8, 147.7, 144.0, 142.4, 138.4, 137.1, 125.5, 124.9, 124.1, 124.0, 123.7, 123.5, 123.0, 119.9, 118.8, 116.1,
111.3, 109.6, 109.4, 107.1, 104.8, 74.5, 74.0, 69.8, 69.0, 68.8, 55.8, 55.7, 30.3, 30.1, 29.3, 29.1, 28.9, 28.7,
28.5,28.4,28.3,28.2, 2286, 22.5,22.3,14.1, 14.0, 13.8. MALDI* m/z: 889.16 ([M+H]* 100%).

Ejemplo 34 - Método de sintesis del Compuesto 34

El Precursor 6 (47 mg; 0.053 mmol), cloruro de benzoilo (30 pL, 0.265 mmol, 5 equivalentes) y
diisopropiletilamina (46 pL, 0.265 mmol, 5 equiv) se disolvieron en tolueno seco (5 mL) y la mezcla se calenté
a reflujo bajo una atmésfera de nitrégeno. La mezcla de reaccion se agité durante 1 hora, momento en el que
la mezcla se secé in vacuo luego el sélido se calentd a 240 °C durante 10 minutos. La reaccién se enfri6 a
temperatura ambiente y luego el sélido se purificé a través de cromatografia en columna flash (silice; 40 %
DCM, 60 % n-hexano) para proporcionar el Compuesto 34, un sélido blanco (16 mg, 33 %).

El nombre del Compuesto 34 es 12,13-dimetoxi-5,6,9,10,15-pentakis(pentiloxi)-2-
fenildibenzo[4,5:9,10]pireno[1,2-d]Joxazol.

El Compuesto 34 tenia los siguientes datos de caracterizaciéon: 'H NMR (300 MHz, CDCI3) 5 9.29 (s, 1H), 9.19
(s, 1H), 8.48 - 8.43 (m, 2H), 8.17 (s, 1H), 8.03 (s, 1H), 7.65 - 7.59 (m, 3H), 4.53 (t, J =6.9 Hz, 2H), 4.44 - 4.33
(m, 6H), 4.14 (s, 3H), 4.12 (s, 3H), 3.99 (t, J = 6.9 Hz, 2H), 2.15 - 1.90 (m, 10H), 1.71 - 1.36 (m, 24H), 1.06 -
0.80 (m, 18H). *C NMR (101 MHz, CDCI3) & 166.6, 161.8, 151.4, 149.5, 148.9, 147.9, 147.9, 144.1, 1425,
138.5, 137.7, 132.9, 131.5, 129.5, 129.0, 128.4, 127.6, 127.4, 125.6, 124.8, 124.3, 124.0, 123.8, 123.5, 123.3,
119.8, 119.7, 116.4, 111.3, 109.7, 109.4, 106.9, 104.8, 74.7, 74.1, 69.8, 69.0, 64.5, 55.8, 55.7, 30.4, 30.2, 29.7,
29.3,29.1, 28.9, 28,5, 28.5,28.4, 25.6, 22.6, 22.5, 14.2, 14.1, 141, 14.1, 14.0. ES* m/z: 910.54 ([M+H]* 100%).

Ejemplo 35 - Método de sintesis del Compuesto 35

Se disolvieron el Precursor 6 (100 mg; 0.111 mmol), cloruro de 4-cianobenzoilo (92 mg, 0.555 mmol, 5 equiv.)
y diisopropiletilamina (90 pL, 0.555 mmol, 5 equiv.) en tolueno seco (5 mL) y la mezcla se calenté a reflujo bajo
atmésfera de nitrégeno. La mezcla de reaccidn se agité durante 1 hora, momento en el que la mezcla se secé
in vacuo luego el sélido se calentd a 240 °C durante 10 minutos. La reaccién se enfrié a temperatura ambiente
y luego el sélido se purific6 a través de cromatografia en columna flash (silice; 40 % DCM, 60 % n-hexano)
para proporcionar el Compuesto 35 como un sélido blanco (17 mg, 16 %).

El nombre del Compuesto 35 es 4-(12,13-dimetoxi-5,6,9,10,15-pentakis(pentiloxi)dibenzo[4,5:9,10]pireno[1,2-
d]oxazol-2-il)benzonitrilo.

El Compuesto 35 tenia los siguientes datos de caracterizacién: 'TH NMR (300 MHz, CDClz) 8 10.02 (s, 1H), 9.27
(s, 1H), 9.15 (s, 1H), 8.43 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 8.13 (s, 1H), 7.99 (s, 1H), 7.84 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 445 (t, J = 6.8
Hz, 2H), 4.36 (dt, J = 13.0, 6.4 Hz, 6H), 4.14 (s, 3H), 4.12 (s, 3H), 3.97 (t, J = 6.9 Hz, 2H), 2.12 - 1.90 (m, 10H),
1.65 - 1.38 (M, 24H), 1.06 - 0.88 (m, 18H). *C NMR (100 MHz, CDCls) 5 159.8, 151.9, 149.9, 149.5, 148.5,
148.3, 144.6, 143.0, 138.6, 137.6, 133.0, 131.5, 128.0, 125.8, 124.8, 124.4, 123.9, 123.8, 123.8, 121.1, 119.9,
118.6, 117.0, 114.7, 111.5, 110.1, 109.8, 107.1, 105.2, 75.1, 74.4, 70.1, 69.3, 56.2, 56.1, 30.7, 30.5, 30.0, 29.6,
29.5,29.3, 28.9,28.8,28.7,28.7, 23.0,22.9, 22.9, 14.6, 14.5, 14.4. MALDI* m/z: 934.55 ([M+HT" 100%).

Método de Sintesis del Compuesto XX

El Compuesto XX se sintetizé utilizando el siguiente método. Compuesto 404 (en donde R'=CsH41) que se
muestra en la Figura 4 (550 mg, 0.632 mmol) se disolvié en diclorometano seco bajo una atmésfera de nitrégeno
a 0 °C. Luego se afiadid una solucién 0.01 M de Br; en diclorometano (256 mL, 2.528 mmol) durante 1 h (4 x
64 mL) y se monitorizé mediante TLC. La reaccién se agitd durante la noche y luego se detuvo mediante la
adicién de una solucién saturada de metabisulfato de sodio (100 mL). El producto se extrajo con diclorometano
(30 mL), se lavé con agua (3 x 30 mL) y se sec6 sobre MgSO, y se evaporé hasta sequedad. Luego, el producto
crudo se purificd por cromatografia en columna (silice 40 % diclorometano: hexano) para producir el Compuesto
XX como un sélido amarillo (220 mg, 36 %).

El nombre del Compuesto XX es 1-bromo-8-nitro-2,3,6,7,10,11-hexakis(pentiloxi)trifenileno.

El Compuesto XX tenia los siguientes datos de caracterizacién: 'H NMR (300 MHz, CDClz) 84: 8.78 (1H, s),
7.79 (1H, s), 7.69 (1H, s), 7.42 (1H, s), 4.25-4.17 (8H, m), 4.12 - 4.06 (4H, m), 1.97 - 1.77 (12H, m), 1.57 - 1.40
(24H, m), 1.00 - 0.93 (18H, m) ppm. ES*™™S m/z: 867.43 ((M]* 25 %).

Se entiende que el método de bromacién del Compuesto XX se puede aplicar a los fenoxazoles de la invencién,
por ejemplo, para agregar mas funcionalidad a las moléculas.
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Propiedades del derivado de trifenileno de serie 100

El derivado de trifenileno serie 100 de la presente invencién exhibe una serie de propiedades ventajosas que
son Utiles en muchas aplicaciones. Algunas de estas propiedades ventajosas se demuestran a continuacion de
forma no limitativa.

Haciendo referencia a la Figura 8, se muestran los espectros de absorcién y emisién normalizados 800 para
los Compuestos 1 a 6 de los Ejemplos 1 a 6, y para el compuesto 403. El disolvente utilizado para registrar los
espectros fue acetonitrilo.

Se muestran los espectros de absorcién (designados con el prefijo A) para los Compuestos 1 a 6 (A1, A2, A3,
A4, A5, AB) y los espectros de emisidon (designados con el prefijo E) para los Compuestos 1 a 6 (E1, E2, E3,
E4, ES, E6). No se pudo detectar el espectro de emisién completo E6 del Compuesto 6 debido a limitaciones
del equipo.

También se registraron los espectros de absorciéon A403 y los espectros de emisién E403 del compuesto
intermedio 403 que se muestran en la Figura 4 (2,3,6,7,10,11-hexakis(pentiloxi)trifenileno) y se usaron como
referencia.

Haciendo referencia también a la Tabla 1, se muestran datos luminiscentes para los Compuestos 1 a 6. Se
muestran los valores méaximos de absorcién Amax (nm), los valores maximos de emisién Améax (nm), el pseudo
desplazamiento de Stokes pSS (cm™), el rendimiento cuantico @ y el brillo (M' cm™). Los datos luminiscentes
que se muestran en la Tabla 1 se registraron para cada uno de los Compuestos 1 a 6 individualmente en acetato
de etilo, octan-1-ol y acetonitrilo.
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Haciendo referencia también a la Tabla 2, se muestran méas datos luminiscentes para los Compuestos 1 a 6.

Se muestran los coeficientes de extincién molar (E x 10%) (M' em™") junto con los valores maximos de absorcion

Amax (nm), registrados a una concentracién de 1 x 107 mol dm= individualmente en acetato de etilo, octan-1-

ol y acetonitrilo.
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Acetato de etilo Octan-1-ol Acetonitrilo

£x 10% (M cm") ?r:rrf)x £ x 103 (M- cm) ?r:rrf)x £x 103 (M1 em™) ?r:rrf)x
Comﬂ“esm 160 + 15 278 120 + 12 278 58 + 6 278
Comg“esm 110 £ 11 270 105 + 10 271 66 + 6 271
COm%“eSto 117 £ 12 275 122 + 12 275 84 +8 275
COmF;“eStO 164 £ 16 272 128 £ 13 272 85+ 9 273
Com%“esm 105 + 10 272 106 + 11 270 T 270
Com%“esm 158 £ 10 253 152+ 15 255 106 + 11 253

T No se pudo obtener ningun valor debido a la baja solubilidad del Compuesto 5 en acetonitrilo.
Tabla 2 Datos de absorcién luminiscente de los Compuestos 1 a 6

El derivado de trifenileno serie 100, que se ejemplifican como Compuestos 1 a 6, exhiben muchas propiedades
luminiscentes ventajosas (como lo demuestran los datos de las Tablas 1y 2, y la Figura 8) que se analizan a
continuacion.

Gran Desplazamiento de Stokes

Los Compuestos 1 a 6 exhiben grandes cambios de Stokes en comparacién con muchos colorantes disponibles
comercialmente, por ejemplo, la serie Alexa Fluor (J Histochem Cytochem. Vol. 51(12): 1699-1712, 2003). Se
cree que los desplazamientos de Stokes de los Compuestos 1 a 6 (el Compuesto 6 en particular) son algunos
de los desplazamientos de Stokes mas grandes observados para compuestos organicos luminiscentes
conocidos.

Ademas, las propiedades luminiscentes ventajosas, tal como el desplazamiento de Stokes, se pueden alterar
o "ajustar" mediante la variacién del grupo R dentro de la serie 100 del derivado de trifenileno.

Por ejemplo, como se muestra en la Tabla 1 y la Figura 8, la longitud de onda de absorcién maxima permanece
relativamente constante para cada uno de los Compuestos 1 a 6. Sin embargo, la longitud de onda de emisién
maxima sufre un desplazamiento hacia el rojo a medida que varia el grupo R, es decir, el grupo R cambia de
un grupo alquilo (Compuesto 1, en donde R=C4Hg) a un grupo fenilo (Compuesto 2, en donde R=Ph) o un
hidrocarburo aromético policiclico (Compuestos 3 a 6, en donde R=naftaleno o antraceno). Esta caracteristica
“ajustable” no se observa con muchos otros colorantes disponibles comercialmente.

Cabe sefialar que por desplazamiento de Stokes también nos referimos a un desplazamiento de Stokes
"pseudo”. La definicién IUPAC del desplazamiento de Stokes requiere que la diferencia en los méaximos de
banda de absorcién y luminiscencia surja de la misma transicién electrénica. Sin embargo, en la literatura se
hace referencia a ella en términos generales para significar la diferencia en las longitudes de onda de excitacién
y emision, independientemente de la transicidn electrénica.

Sin querer limitarnos a la teoria, creemos que el derivado de trifenileno serie 100 de la presente invencién son
sistemas de transferencia de carga interna retorcidos de empuje-atraccién, en donde la fraccién de trifenileno
cuando se sustituye con cinco grupos alcoxi donadores de electrones (mostrados en la Figura 1 como CsH11),
proporciona una fraccién de 'empuje’. El grupo R proporciona una fraccién de "atraccién" cuando se acopla
conjugativamente a la fraccién trifenileno mediante la unidad de oxazol. Por lo tanto, se puede lograr una mayor
estabilizacion del estado excitado aumentando la naturaleza de extracciéon de electrones del grupo R. Amedida
que se reduce la energia del estado excitado, aumenta el desplazamiento de Stokes. Ventajosamente, el
derivado de trifenileno serie 100 de la presente invencién puede ajustarse para proporcionar esta caracteristica,
segln se requiera dependiendo de la aplicacién.

Emisién en todo el Espectro Visible, que varia con la estructura del grupo R

Ventajosamente, los espectros de emisién de los Compuestos 1 a 6 abarcan una gran porcién del espectro
visible. El grupo R no necesita limitarse a los descritos y puede ser cualquier grupo alquilo o arilo. En particular,
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se ha demostrado que la variaciéon del grupo R con, por ejemplo, un grupo de hidrocarburos arométicos
diferente produce un cambio en los espectros de emisién. El cambio en la emisidn y, en consecuencia, el color
visible resultante de un derivado de trifenileno especifico, dentro del derivado de trifenileno serie 100, se puede
predecir con un buen nivel de certeza para la variacién del grupo R. Ventajosamente, esto proporciona una
gran cantidad de anélogos, por ejemplo en donde R es un grupo arilo, de modo que la emisién es un color
dentro del espectro visible, y este color visible puede ser "ajustado" mediante una ligera alteracién estructural
al grupo R del derivado de trifenileno serie 100 de la presente invencion.

Alto Brillo

Los Compuestos 1 a 6 presentan coeficientes de extincién molar (E) muy grandes, de méas de 100,000 M-' crmr
1. Esto es comparable a los colorantes disponibles comercialmente, por ejemplo, la serie Alexa Fluor, por
ejemplo, Alexa Fluor 635 tiene un coeficiente de extincién molar de 140,000 M-' cm™.

Los Compuestos 1 a 6 también exhiben ventajosamente altos rendimientos cuénticos @ y altos valores de brillo.
El rendimiento cuéntico ® en este caso se define como la relacién entre el nimero de fotones emitidos y el
namero de fotones absorbidos.

En consecuencia, los Compuestos 1 a 6 presentan valores de brillo elevados, definiéndose el brillo como el
producto del coeficiente de extincién molar y el rendimiento cuantico de fluorescencia.

Ademas, se ha descubierto sorprendentemente que el Compuesto 22 tiene un rendimiento cuantico del 93%.
Fotoemisién en el Estado Sdlido

Haciendo referencia ahora a la Figura 9, se muestra un gréafico de la fotoemisién normalizada 900 de los
Compuestos 1 a 6 en estado sélido. Se muestra la fotoemisién en estado sélido (designado con el prefijo ES)
para los Compuestos 1 a 6 (ES1, ES2, ES3, ES4, ES5, ES6).

Haciendo referencia también a la Tabla 3, se muestra una comparacién de |la fotoemisién de los Compuestos
2 a 6 en estado sélido y en acetato de etilo, y la diferencia entre estos valores A.

Compuesto 2 Compuesto 3 Compuesto 4 Compuesto 5 Compuesto 6

Emisién max Emisién max Emisién max Emisién max Emisién max
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
Acetato de etilo 487 508 492 537 594
Estado sélido 487 520 509 533 575
A 0 +12 +17 -7 -19

Tabla 3 Datos de fotoemisidén para los Compuestos 2 a 6

Ventajosamente, la fotoemisién no cambia sustancialmente cuando los Compuestos 2 a 6 se disuelven en
acetato de etilo en comparacién con el estado sélido. Esto demuestra la previsibilidad y estabilidad del
comportamiento fotoemisivo.

Comportamiento del Cristal Liquido

En referencia a la Tabla 4 se muestra el analisis térmico DSC (Calorimetria diferencial de barrido) para los
Compuestos 1 a 6.

Calentamiento (°C) Enfriamiento (°C)
Fase compuesta

Cr-X X-Colp Coly-I I-Coly, Coly-Cr
Compuesto 1 95 99 141 137 59
Compuesto 2 103 110 189 185 78
Compuesto 3 86 96 168 161 43
Compuesto 4 88 96 197 196 152*
Compuesto 5 162 185 151 83
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Compuesto 67 172 182 151 134
Cr-Colx Colx-l I-Colx Colx-Cr

T Los cambios de fase del Compuesto 6 se muestran en negrita debajo de la temperatura.

Tabla 4 Propiedades DSC de los Compuestos 1 a 6

Se muestra la transicién de fase para cada uno de los Compuestos 1 a 6, en donde Cr significa cristalino, X
significa un evento endotérmico desconocido, Coly significa fase columnar hexagonal y Colx significa estado
cristalino liquido desconocido. Esto demuestra que los Compuestos 1 a 6 son mesogénicos, es decir, tienen
cristalinidad liquida.

Haciendo referencia también a la Figura 10, se muestra un grafico de analisis térmico DSC (Calorimetria
diferencial de barrido) 1000 del tipo de fase de los Compuestos 1 a 6, que se muestra tanto para calentamiento
como para enfriamiento. Se muestran la fase cristalina, la fase sélida desconocida, la fase hexagonal columnar
y la fase de cristal liquido desconocida.

Fotoconductividad

En referencia a la Tabla 5 se muestran los valores de la conductividad promedio y la fotoconductividad promedio
de los Compuestos 1 a 6, cuando se irradian a 350 nm a temperatura ambiente. También se proporciona la
constante de absortividad molar (Ezsonm) @ 350 nm en acetato de etilo. También se registraron la conductividad
y la fotoconductividad del compuesto 403 que se muestra en la Figura 4, que se utiliza como referencia.

Compuesto (835tzjnm)’<_1 0® e1n aCﬁtato Conductividad_1F>romedio Fotocon_ductivide_11d
e etilo M em (Secm™) Promedio (S cm™)
Referencia 403 3.6 2.4 x107" 1.98 x 101
Compuesto 1 6.4 53 x 1073 2.0 x 1010
Compuesto 2 19 6.6 x 1012 3.1x10°
Compuesto 3 26 4.1 x 107" 6.9 x 10°
Compuesto 4 16 1.7 x10™M 2.3 x10°
Compuesto 5 19 9.3 x 102 1.5x10°
Compuesto 6 11 2.0 x 1012 1.1x1070

Tabla 5 Conductividad y fotoconductividad para los Compuestos 1 a 6

Ventajosamente, los Compuestos 1 a 6 muestran un aumento de la conductividad, es decir, de los valores de
fotoconductividad, tras la irradiacién de luz. La conductividad y la fotoconductividad son mucho mayores para
los derivados de trifenileno que comprenden una fraccién oxazol, en comparacién con el compuesto de
referencia 403, que no comprende una fraccién oxazol. Mas ventajosamente, la fotoconductividad aumenta
significativamente cuando el grupo R es un hidrocarburo aromatico policiclico, es decir, para el Compuesto 2,
en donde R = Ph, y para los Compuestos 3 y 4, en donde R = naftaleno.

Haciendo referencia también a la Figura 11, se muestra un experimento de fotoconductividad 1100 para el
Compuesto 3 en comparacién con el compuesto de referencia 403 (mostrado en la Figura 4). Los espectros de
absorbancia 1101 y los espectros de emisién 1102 del Compuesto 3 se midieron en presencia de éster metilico
del acido fenil-C61-butirico (PCBM) en diferentes proporciones. El grafico 1103 muestra mediciones de la
conductividad eléctrica a diferentes temperaturas con irradiacién de luz a 350nm para el compuesto de
referencia 403. El grafico 1104 muestra mediciones de la conductividad eléctrica a diferentes temperaturas con
irradiacién de luz a 350nm para el Compuesto 3.

Sorprendentemente, el Compuesto 3 muestra una conductividad y fotoconductividad mejoradas cuando se
introduce la fraccién oxazol. Esto se compara con la conductividad y fotoconductividad del compuesto de
referencia 403, que no comprende una fraccién de oxazol sustituida con un grupo R, como es caracteristico del
derivado de trifenileno serie 100 de la presente invencién.
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También se ha demostrado que los compuestos dentro del derivado de trifenileno serie 100 de la presente
invencién no sufren ningun fotoblanqueo apreciable. Las propiedades antes mencionadas hacen que los
derivados de trifenileno de la presente invencién sean muy adecuados para su uso en células solares.

Haciendo referencia ahora a la Figura 12, se muestra un experimento de fotoconductividad 1200 para el
Compuesto 22. Se muestra un gréafico 1201, un grafico 1202 y un gréafico 1203.

El grafico 1201 muestra las mediciones de conductividad eléctrica del Compuesto 22 a diferentes temperaturas.
Se registraron mediciones de conductividad eléctrica para el Compuesto 22 en presencia y ausencia de luz UV
irradiante a 350nm, y después del tratamiento con HCI en presencia y ausencia de luz UV irradiante a 350nm.

El grafico 1202 muestra las mediciones de conductividad eléctrica del Compuesto 22 a diferentes valores de
pH. Se midié la conductividad eléctrica del Compuesto 22: (i) sin tratamiento; (ii) después de un primer
tratamiento con HCI; (iii) después de 20 horas; (iv) después de un segundo tratamiento con HCI; (v) y después
del tratamiento con NaOH.

El grafico 1203 muestra las mediciones de conductividad eléctrica del Compuesto 22 a diferentes valores de
pH. Se midié la conductividad eléctrica del Compuesto 22: (i) sin tratamiento; (ii) después de un primer
tratamiento con NaOH,; (iii) después de 20 horas; (iv) después del tratamiento con HCI; (v) después de un
segundo tratamiento con NaCOH.

Haciendo referencia ahora a la Figura 13, se muestra un experimento de fotoconductividad 1300 para el
Compuesto 22. Se midié la conductividad eléctrica del Compuesto 22: (i) sin tratar; (ii) sin tratar en presencia
de luz UV a 350 nm; (iii) después del tratamiento con NaOH (2 M durante 15 minutos); (iv) después del
tratamiento con NaOH (2 M durante 15 minutos) en presencia de luz UV a 350 nm.

Haciendo referencia ahora a la Figura 14, se muestra un experimento de fotoconductividad 1400 para el
Compuesto 3. Se midi6 la conductividad eléctrica a diferentes temperaturas.

Aplicacién de la Serie 100 de Derivados de Trifenileno en Dispositivos Electroluminiscentes

Los derivados de trifenileno de la presente invencién también pueden utilizarse en una capa funcional de un
OLED (Diodo Orgénico Emisor de Luz). Se ha demostrado que los derivados de trifenileno de la presente
invencién pueden exhibir excelentes capacidades de emisién, transporte de carga y/o bloqueo de carga.

Refiriéndonos ahora a la Figura 15, se muestra un OLED 1500. El OLED 1500 comprende las siguientes capas
sucesivas: un sustrato 1501, un 4nodo 1502, una capa de transporte de huecos opcional 1503, una capa de
bloqueo de electrones opcional 1504, una capa emisora 1505, una capa de bloqueo de huecos opcional 15086,
una capa de transporte de electrones opcional 1507 y un catodo 1508.

Cada capa descrita anteriormente puede comprender cualquier material adecuado conocido por los expertos
en la técnica y puede comprender mas de un tipo de material o capa. Por ejemplo, el sustrato 1501 puede
comprender vidrio, cuarzo, polimeros, etc. El espesor no es critico y puede ser, por ejemplo, entre 25 a 1000
micrémetros dependiendo de la aplicacién del dispositivo. El &nodo 1502 puede comprender cualquier material
eléctricamente conductor, por ejemplo, metal, o un éxido metélico conductor tal como ITO (6xido de indio y
estafio). La capa de transporte de huecos 1503 puede comprender, por ejemplo, 1,4-bis[(1-naftilfenil)-
amino]bifenilo (NPD). La capa emisora 1505 puede comprender tris(8-hidroxiquinolina) de aluminio. La capa
de bloqueo de agujeros 1506 puede comprender 2,9-dimetil-4,7-difenil-1,10-fenantrolina (batocuproina, BCP).
La capa de transporte de electrones 1507 puede comprender, por ejemplo, quelatos metélicos tales como, por
ejemplo, tris(8-hidroxiquinolina) de aluminio. El catodo 1508 puede comprender cualquier metal, por ejemplo,
aluminio, litio, magnesio y/o calcio.

La capa emisora 1505 comprende los derivados de trifenileno de la presente invencidn, por ejemplo, la serie
de derivados de trifenileno 100.

Un OLED 1500 se puede fabricar de la siguiente manera:
¢ El anodo 1502 se modela sobre el sustrato limpio 1501.
o El sustrato 1501, que estd modelado con el anodo 1502, se trata con oxigeno durante 1 a 5 minutos.

o El sustrato 1501, que estd modelado con el &nodo 1502, se coloca en un evaporador térmico y la presién se
reduce por debajo de 6x10° torr.

¢ La capa de transporte de huecos 1503, la capa de bloqueo de electrones 1504, la capa emisora 1505, la

capa de bloqueo de huecos 1506, la capa de transporte de electrones 1507 y el catodo 1508 se forman
sucesivamente en el orden indicado mediante evaporacién térmica.
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Los expertos en la técnica apreciardn que se prevén varias variaciones de las realizaciones mencionadas
anteriormente sin alejarse del alcance de la invencién tal como se define en las reivindicaciones adjuntas. Por
ejemplo, el grupo R de la serie 100 de derivados de ftrifenileno y los Precursores 1 y 2 no necesitan estar
restringidos a CsHq4, y puede ser cualquier grupo alquilo o arilo estable capaz de alquilar la fraccién fendélica de
la fraccidn trifenileno.

Ventajosamente, el derivado de trifenileno serie 100 de la presente invencion puede funcionalizarse aun mas,
por ejemplo, mediante la derivatizacién de grupos funcionales dentro del grupo R. Esto brinda la posibilidad de
utilizar el derivado de trifenileno de la presente invencién como bioetiquetas o sondas, por ejemplo.

Los expertos en la técnica también apreciaran que cualquier nUmero de combinaciones de las caracteristicas
antes mencionadas y/o las que se muestran en los dibujos adjuntos proporcionan claras ventajas sobre la
técnica anterior y, por lo tanto, estédn dentro del alcance de la invencidn descrita en las reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES
1. Derivados de hidrocarburos aroméaticos policiclicos representados por la siguiente férmula general:

Y% ()

en donde R representa independientemente un grupo aromético y/o un grupo alifatico; p es un nimero entero
de1a?2;

gy s son independientemente nimeros enteros de 1 a 4;

Y1, Y2, y Y representan independientemente un atomo de hidrégeno, un atomo de deuterio, un atomo de flior,
un atomo de cloro, un atomo de bromo, OH, un grupo acido carboxilico, un glicol, un alcoxi, un tioalcoxi, un
amino, un acetato, una amida, una tioamida, un tioéster, un azo, un grupo sililo, un &tomo de nitrégeno alquilado,
un grupo ciano, un grupo nitro, un grupo alquilo (por ejemplo, un grupo alquilo de cadena lineal o ramificada)
y/o un grupo arilo (por ejemplo, un grupo fenol).

2. Derivados de trifenileno representados por la siguiente férmula general:

A—-QO 0O-A
en donde R representa independientemente un grupo aromatico y/o un grupo alifatico;

A representa independientemente un dtomo de hidrégeno, un grupo arilo, un grupo alquilo que comprende de
1 a 20 carbonos (por ejemplo, de 1 a 15 carbonos, o de 1 a 10 carbonos, 0 10, 9, 8,7, 6, 5, 4, 3, 2 0 1 carbonos)
0 un grupo éter alquilico, tal como un grupo polietilenglicol; J representa independientemente un atomo de
hidrégeno, un atomo de deuterio, un atomo de fllor, un atomo de cloro, un 4tomo de bromo, un atomo de
oxigeno alquilado, un &tomo de nitrégeno alquilado, un grupo ciano, un grupo nitro, un grupo alquilo y/o un
grupo arilo.

3. Derivados de hidrocarburos aromaticos policiclicos, representados por la siguiente férmula general:

en donde R representa independientemente un grupo aromatico y/o un grupo alifatico;
g es independientemente un nimero entero de 1 a 3;
s es independientemente un nimero entero de 1 a 4;
t es independientemente un nimero entero de 1 a 4;

Y2, Y3 y Y4y J
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representan independientemente un dtomo de hidrégeno, un dtomo de deuterio, un atomo de fllor, un atomo
de cloro, un atomo de bromo, OH, un atomo de oxigeno alquilado, un atomo de nitrégeno alquilado, un grupo
ciano, un grupo nitro, un grupo alquilo y/o un grupo arilo (por ejemplo, un fenol).

4. Los derivados de hidrocarburos aromaticos policiclicos, representados por la siguiente férmula general:

(Y (Y2

en donde R' y R? representa independientemente un grupo aromatico y/o un grupo alifatico;
p y q son independientemente un nimero entero de 1 a 2;
s es un namero entero de 1 a 4;

Y1, Y2, y Y representan independientemente un atomo de hidrégeno, un atomo de deuterio, un atomo de flior,
un atomo de cloro, un d4tomo de bromo, OH, un grupo de acido carboxilico, un glicol, un alcoxi, un tioalcoxi, un
amino, un acetato, una amida, una tioamida, un tioéster, un azo, un grupo sililo, un &tomo de nitrégeno alquilado,
un grupo ciano, un grupo nitro, un grupo alquilo (por ejemplo, un grupo alquilo de cadena lineal o ramificada)
y/o un grupo arilo,

por ejemplo, los derivados del trifenileno representados por la siguiente férmula general:

A-O J 0-A

A-0O O-A
en donde R' y R? representa independientemente un grupo aromatico y/o un grupo alifatico;

A representa independientemente un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo que comprende de 1 a 20 carbonos
(por ejemplo, de 1 a 15 carbonos, o de 1 a 10 carbonos, 0 10, 9, 8,7, 6, 5, 4, 3, 2 0 1 carbonos) o un éter de
alquilo (por ejemplo, un grupo polietilenglicol);

J representa independientemente un atomo de hidrégeno, un atomo de deuterio, un &tomo de fltor, un atomo
de cloro, un atomo de bromo, un atomo de oxigeno alquilado, un dtomo de nitrégeno alquilado, un grupo ciano,
un grupo nitro, un grupo alquilo y/o un grupo arilo.

5. Los derivados de hidrocarburos aromaticos policiclicos, representados por la siguiente férmula general:

en donde R', R? R3 representan independientemente un grupo aromatico y/o un grupo alifatico;
p, q Y s son cada uno independientemente un nimero entero de 1 a 2;

Y1 Y2 y Y3 representan independientemente un atomo de hidrégeno, un atomo de deuterio, un atomo de fldor,
un atomo de cloro, un atomo de bromo, OH, un grupo acido carboxilico, un glicol, un alcoxi, un tioalcoxi, un
amino, un acetato, una amida, una tioamida, un tioéster, un azo, un grupo sililo, un &tomo de nitrégeno alquilado,
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un grupo ciano, un grupo nitro, un grupo alquilo (por ejemplo, un grupo alquilo de cadena lineal o ramificada)
y/o un grupo arilo;

por ejemplo, los derivados de trifenileno representados por la siguiente formula general (C3):

RO  0-A
en donde R', R? R3 representan independientemente un grupo aromatico y/o un grupo alifatico;

A representa independientemente un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo que comprende de 1 a 20 carbonos
(por ejemplo, de 1 a 15 carbonos, o de 1 a 10 carbonos, 0 10, 9, 8,7, 6, 5, 4, 3, 2 0 1 carbonos) o un éter de
alquilo;

J representa independientemente un atomo de hidrégeno, un atomo de deuterio, un &tomo de fltor, un atomo
de cloro, un atomo de bromo, un atomo de oxigeno alquilado, un dtomo de nitrégeno alquilado, un grupo ciano,
un grupo nitro, un grupo alquilo y/o un grupo arilo (por ejemplo, un grupo fenol).

6. Los derivados de hidrocarburos aromaticos policiclicos de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1
a 5, en los que al menos uno de R, R', R? R® donde esta presente un grupo alquilo o al menos uno de R, R",
R? R3 donde estd presente un grupo aromatico (por ejemplo, un grupo fenilo, un grupo fenilo sustituido o
naftaleno, antraceno o pireno) o al menos uno de R, R' R? R3 donde esta presente un grupo aromatico
heterociclico, por ejemplo, piridina o tiofeno o al menos uno de R, R' R? R® donde estd presente un
hidrocarburo aromético policiclico, por ejemplo, un hidrocarburo aromatico policiclico fusionado.

7. Los derivados de hidrocarburos aroméaticos policiclicos, por ejemplo, los derivados de trifenileno, de acuerdo
con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6 seleccionados de las siguientes estructuras, es decir, los
Compuestos 1 a 36.

Numero
Estructura compuesta
compuesto
’CSHH
0 O-CsHi
adad 1
W O

ST

H:C5O 0-CsHy4

Hi+CsO O-CsHyy
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9
10
1
CsHnn Cshr
Q o}
Ragas .
Wasgss
N
> on
H{C5s O O-CsHyq
13
14
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15
16
17
HiCsO 0O-CsHyy
18
(|)5Hﬂ (|35H11
Q 0
Oy g :
! A
N SAc
Hi1CsC O-CsHyy
20
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e 21
Hi1Cs
Csbhs Ceths
Q @]
Raga® :
HiCs o
N
& v
Hi{Cs0O O-CsHyq !
23
24
25
26

T \
CsHyy CsHi
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Cabr: (;.35H11

Q 0
o
G
O o\\/O _)

Hi{CsrQ O-CsHyy

27

en donde R = CsH41 en cuatro casos y H en un caso

28

s Tty
Q Q

RO
H11Cs <

H{CsC O-CsgHy1

29

Csths CsHo-
o] e}

HiCs o
d N
HO 0

H{1CsO O-C:Hy4

30

31

H3;COC,H,0C:H,0CH.0 OCsHyq

H3COC2Ha0CH,0C:H,0 Q O 0
DREN

HzCOC,H,0CH4OCHA0 OH4C20H4C»0H4C0CH;

32
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33

34

35

8. Un dispositivo que comprende un hidrocarburo aroméatico policiclico de acuerdo con cualquier reivindicacién
anterior, por ejemplo, en el que el dispositivo es un dispositivo electroluminiscente organico, un dispositivo OPV
(fotovoltaico orgénico), un transistor de pelicula delgada o una pantalla de cristal liquido.

9. Un compuesto para la fabricacion de los derivados de trifenileno de la reivindicacién 4 que comprende la
estructura:

A-O O-A

en donde A representa independientemente un atomo de hidrégeno, un grupo arilo, un grupo alquilo que
comprende de 1 a 20 carbonos (por ejemplo, de 1 a 15 carbonos, o de 1 a 10 carbonos, 0 10, 9, 8,7, 6, 5, 4,
3, 2 0 1 carbonos) o un éter de alquilo.

10. Un método de sintesis de derivados de hidrocarburos aromaticos policiclicos (P3) comprende la férmula
general:
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Y (YY),

(SM3) (P3)

en donde (SM3) representa el nucleo de hidrocarburo aromatico policiclico, (P3) representa el derivado de
hidrocarburo aromatico policiclico,

p es un numero entero de 1 a 2;
gy s son nimeros enteros de 1 a 4;

Y1, Y2, y Y representan independientemente un atomo de hidrégeno, un atomo de deuterio, un atomo de flior,
un atomo de cloro, un atomo de bromo, OH, un grupo acido carboxilico, un glicol, un alcoxi, un tioalcoxi, un
amino, un acetato, una amida, una tioamida, un tioéster, un azo, un grupo sililo, un &tomo de nitrégeno alquilado,
un grupo ciano, un grupo nitro, un grupo alquilo (por ejemplo, un grupo alquilo de cadena lineal o ramificada)
y/o un grupo arilo (por ejemplo, un grupo fenol);

G es un atomo de carbono sustituido;

N es un atomo de nitrégeno;

B son dos atomos de hidrégeno;

(E) representa el reactivo;

R representa independientemente un grupo aromatico y/o un grupo alifético;

Z es un atomo de oxigeno derivatizado, un atomo de cloro, un atomo de bromo o cualquier grupo saliente
bueno;

comprendiendo opcionalmente ademas un catalizador, por ejemplo, un catalizador de metal de transicién, por
ejemplo, un catalizador de paladio Pd(ll), por ejemplo, acetato de paladio Pd(OAc);

opcionalmente en donde el reactivo (E) es un &cido carboxilico, por ejemplo, acido benzoico o un &cido
benzoico sustituido, o en donde el reactivo (E) es un cloruro de acilo, por ejemplo, cloruro de bencilo o un
cloruro de bencilo sustituido;

opcionalmente en donde el método comprende ademas agregar un reactivo adicional para reemplazar el grupo
Z del reactivo (E) con un buen grupo saliente, por ejemplo, el reactivo adicional puede ser
(diacetoxiyodo)benceno;

y en donde el nlcleo de hidrocarburo aromatico policiclico (SM3) y el reactivo (E) experimentan una reaccién
de acoplamiento intermolecular para producir el derivado de hidrocarburo aroméatico policiclico (P3).

11. Un método para sintetizar derivados de trifenileno (P4) de acuerdo con la reivindicacién 10, que comprende
la formula general:

(SM4) (P4)

en donde (SM4) representa un nucleo de trifenileno, (P4) representa un derivado de trifenileno;
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A representa independientemente un dtomo de hidrégeno, un grupo arilo, un grupo alquilo que comprende de
1 a 20 carbonos (por ejemplo, de 1 a 15 carbonos, o de 1 a 10 carbonos, 0 10, 9, 8,7, 6, 5, 4, 3, 2 0 1 carbonos),

J representa independientemente un atomo de hidrégeno, un atomo de deuterio, un &tomo de fltor, un atomo
de cloro, un atomo de bromo, un atomo de oxigeno alquilado, un dtomo de nitrégeno alquilado, un grupo ciano,
un grupo nitro, un grupo alquilo y/o un grupo arilo.

G es un atomo de carbono sustituido;
(E) representa el reactivo;
R representa independientemente un grupo aromatico y/o un grupo alifético;

Z es un atomo de oxigeno derivatizado, un atomo de cloro, un atomo de bromo o cualquier grupo saliente
bueno;

comprendiendo opcionalmente ademas un catalizador, por ejemplo, un catalizador de metal de transicién, por
ejemplo, un catalizador de paladio Pd(ll), por ejemplo, acetato de paladio Pd(OAc);

opcionalmente en donde el reactivo (E) es un &cido carboxilico, por ejemplo, acido benzoico o un &cido
benzoico sustituido, o en donde el reactivo (E) es un cloruro de acilo, por ejemplo, cloruro de bencilo o un
cloruro de bencilo sustituido;

opcionalmente en donde el método comprende ademas agregar un reactivo adicional para reemplazar el grupo
Z del reactivo (E) con un buen grupo saliente, por ejemplo, el reactivo adicional puede ser
(diacetoxiyodo)benceno;

y en donde el nlcleo de trifenileno (SM4) y el reactivo (E) experimentan una reaccién de acoplamiento
intermolecular para producir el derivado de trifenileno (P4);

por ejemplo, un método de sintesis de derivados de trifenileno (100), que comprende la férmula general:

Lot HiGs
O O
A, —
adada
HeCs . Cshy 27 7R
& Sl

HiCsG  O-CgHyy Hi{CsO  O-CgHyy
(SM5) (100)

en donde R representa independientemente un grupo aromatico y/o un grupo alifatico.

12. Un método de sintesis de derivados de hidrocarburos arométicos policiclicos (P6), que comprende la
férmula general:

]
0 o)
B-N Z)LR
(E)

(SM8)

en donde (SM6) representa un nucleo de hidrocarburo aromético policiclico, (P6) representa un derivado de
hidrocarburo aromatico policiclico;

p es un numero entero de 1 a 2;
g es un numero entero de 1 a 2;

s es un namero entero de 1 a 4;
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Y1, Y2, y Y representan independientemente un atomo de hidrégeno, un atomo de deuterio, un atomo de flior,
un atomo de cloro, un atomo de bromo, OH, un grupo acido carboxilico, un glicol, un alcoxi, un tioalcoxi, un
amino, un acetato, una amida, una tioamida, un tioéster, un azo, un grupo sililo, un &tomo de nitrégeno alquilado,
un grupo ciano, un grupo nitro, un grupo alquilo (por ejemplo, un grupo alquilo de cadena lineal o ramificada)
y/o un grupo arilo;

G representa independientemente un atomo de carbono sustituido;

N es un atomo de nitrégeno;

B son dos atomos de hidrégeno;

(E) representa el reactivo;

R representa independientemente un grupo aromatico y/o un grupo alifético;

Z es un atomo de oxigeno derivatizado, un atomo de cloro, un atomo de bromo o cualquier grupo saliente
bueno;

comprendiendo opcionalmente ademas un catalizador, por ejemplo, un catalizador de metal de transicién, por
ejemplo, un catalizador de paladio Pd(ll), por ejemplo, acetato de paladio Pd(OAc);

opcionalmente en donde el reactivo (E) es un &cido carboxilico, por ejemplo, acido benzoico o un &cido
benzoico sustituido, o en donde el reactivo (E) es un cloruro de acilo, por ejemplo, cloruro de bencilo o un
cloruro de bencilo sustituido;

opcionalmente en donde el método comprende ademas agregar un reactivo adicional para reemplazar el grupo
Z del reactivo (E) con un buen grupo saliente, por ejemplo, el reactivo adicional puede ser
(diacetoxiyodo)benceno;

y en donde el nlcleo de hidrocarburo aromatico policiclico (SM6) y el reactivo (E) experimentan una reaccién
de acoplamiento intermolecular para producir el derivado de hidrocarburo aromético policiclico (P8).

13. Un método de sintesis de derivados de trifenileno (P7) que comprende la formula general:

A-O O-A A-O O-A
(SM7) (P7)
en donde (SM7) representa un ntcleo de trifenileno, (P7) representa un derivado de trifenileno;

A representa independientemente un dtomo de hidrégeno, un grupo arilo, un grupo alquilo que comprende de
1 a 20 carbonos (por ejemplo, de 1 a 15 carbonos, o de 1 a 10 carbonos, 0 10, 9, 8,7, 6, 5, 4, 3, 2 0 1 carbonos),

J representa independientemente un atomo de hidrégeno, un atomo de deuterio, un &tomo de fltor, un atomo
de cloro, un atomo de bromo, un atomo de oxigeno alquilado, un dtomo de nitrégeno alquilado, un grupo ciano,
un grupo nitro, un grupo alquilo y/o un grupo arilo (por ejemplo, un grupo fenol);

G representa independientemente un atomo de carbono sustituido;

(E) representa el reactivo;

R representa independientemente un grupo aromatico y/o un grupo alifético;

Z es uno de los siguientes: un atomo de oxigeno derivatizado, un dtomo de cloro o un atomo de bromo;

comprendiendo opcionalmente ademas un catalizador, por ejemplo, un catalizador de metal de transicién, por
ejemplo, un catalizador de paladio Pd(ll), por ejemplo, acetato de paladio Pd(OAc);

opcionalmente en donde el reactivo (E) es un &cido carboxilico, por ejemplo, acido benzoico o un &cido
benzoico sustituido, o en donde el reactivo (E) es un cloruro de acilo, por ejemplo, cloruro de bencilo o un
cloruro de bencilo sustituido;
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opcionalmente en donde el método comprende ademas agregar un reactivo adicional para reemplazar el grupo
Z del reactivo (E) con un buen grupo saliente, por ejemplo, el reactivo adicional puede ser
(diacetoxiyodo)benceno;

y en donde el nlcleo de trifenileno (SM7) y el reactivo (E) experimentan una reaccién de acoplamiento
intermolecular para producir el derivado de trifenileno (P7).

por ejemplo, en donde el nucleo de trifenileno (SM7) comprende la férmula:

CsH H1Cg
(0] O

aOada
H‘\'ICS . CSH'H
H2N D NH2

14. Un método de sintesis de derivados de hidrocarburos arométicos policiclicos (P8), que comprende la
férmula general:

(SM8) (P8)

en donde (SM8) representa un nucleo de hidrocarburo aromético policiclico, (P8) representa un derivado de
hidrocarburo aromatico policiclico;

p, q ¥ s son independientemente un nimero entero de 1 a 2;

Y1, Y2, y Y representan independientemente un atomo de hidrégeno, un atomo de deuterio, un atomo de flior,
un atomo de cloro, un atomo de bromo, OH, un grupo acido carboxilico, un glicol, un alcoxi, un tioalcoxi, un
amino, un acetato, una amida, una tioamida, un tioéster, un azo, un grupo sililo, un &tomo de nitrégeno alquilado,
un grupo ciano, un grupo nitro, un grupo alquilo (por ejemplo, un grupo alquilo de cadena lineal o ramificada)
y/o un grupo arilo (por ejemplo, un grupo fenol);

G representa independientemente un atomo de carbono sustituido;

N es un atomo de nitrégeno;

B son dos atomos de hidrégeno;

(E) representa el reactivo;

R representa independientemente un grupo aromatico y/o un grupo alifético;

Z es un atomo de oxigeno derivatizado, un atomo de cloro, un atomo de bromo o cualquier grupo saliente
bueno;

comprendiendo opcionalmente ademas un catalizador, por ejemplo, un catalizador de metal de transicién, por
ejemplo, un catalizador de paladio Pd(ll), por ejemplo, acetato de paladio Pd(OAc);

opcionalmente en donde el reactivo (E) es un &cido carboxilico, por ejemplo, acido benzoico o un &cido
benzoico sustituido, o en donde el reactivo (E) es un cloruro de acilo, por ejemplo, cloruro de bencilo o un
cloruro de bencilo sustituido;

opcionalmente en donde el método comprende ademas agregar un reactivo adicional para reemplazar el grupo
Z del reactivo (E) con un buen grupo saliente, por ejemplo, el reactivo adicional puede ser
(diacetoxiyodo)benceno;
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y en donde el nlcleo de hidrocarburo aromatico policiclico (SM8) y el reactivo (E) experimentan una reaccién
de acoplamiento intermolecular para producir el derivado de hidrocarburo aromético policiclico (P8).

por ejemplo, un método que comprende sintetizar derivados de trifenileno (P9) que comprenden la férmula
general:

(SM9) (P9)

en donde (SM9) representa un nucleo de trifenileno, (P9) representa un derivado de trifenileno;

A representa independientemente un dtomo de hidrégeno, un grupo arilo, un grupo alquilo que comprende de
1 a 20 carbonos (por ejemplo, de 1 a 15 carbonos, o de 1 a 10 carbonos, 010, 9, 8,7, 6,5, 4, 3, 2 0 1 carbonos),

J representa independientemente un atomo de hidrégeno, un atomo de deuterio, un &tomo de fltor, un atomo
de cloro, un atomo de bromo, OH, un atomo de oxigeno alquilado, un atomo de nitrégeno alquilado, un grupo
ciano, un grupo nitro, un grupo alquilo y/o un grupo arilo (por ejemplo, un grupo fenol).

G representa independientemente un atomo de carbono sustituido;

(E) representa el reactivo;

R representa independientemente un grupo aromatico y/o un grupo alifético;

Z es uno de los siguientes: un atomo de oxigeno derivatizado, un dtomo de cloro o un atomo de bromo;

comprendiendo opcionalmente ademas un catalizador, por ejemplo, un catalizador de metal de transicién, por
ejemplo, un catalizador de paladio Pd(ll), por ejemplo, acetato de paladio Pd(OAc);

opcionalmente en donde el reactivo (E) es un &cido carboxilico, por ejemplo, acido benzoico o un &cido
benzoico sustituido, o en donde el reactivo (E) es un cloruro de acilo, por ejemplo, cloruro de bencilo o un
cloruro de bencilo sustituido;

opcionalmente en donde el método comprende ademas agregar un reactivo adicional para reemplazar el grupo
Z del reactivo (E) con un buen grupo saliente, por ejemplo, el reactivo adicional puede ser
(diacetoxiyodo)benceno;

y en donde el nlcleo de trifenileno (SM9) y el reactivo (E) experimentan una reaccién de acoplamiento
intermolecular para producir el derivado de trifenileno (P9).

por ejemplo, en donde el nucleo de trifenileno (SM9) comprende la férmula:

,C5H1 1 H1 10\5
(@] NH (]

Cahh
o~y o
Wby
NH-

HiCs0O 0O-CsHyq

15. Una bioetiqueta o biomarcador que comprende el hidrocarburo aromatico policiclico o el derivado de
trifenileno de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7.
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