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DESCRIPCION

SINTESIS DE CARBAZOLES HELICOIDALES QUE PRESENTAN UN ANILLO DE
IMIDAZOL

SECTOR DE LA TECNICA

La presente invencion se encuadra en el sector de la sintesis de compuestos organicos.
De forma mas concreta, se refiere a un procedimiento de sintesis de carbazoles
helicoidales que presentan un anillo imidazol que tienen utilidad en la elaboracién de
tintes. En particular, son compuestos emisores luminiscentes en azul profundo de

aplicacion en la deteccidn biolégica, en laseres organicos y en sondas fluorescentes.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Tintes vy pigmentos atraen una atencidn considerable debido a su utilizacidn en
aplicaciones biologicas y materiales. Una clase de tintes particularmente relevante son
los emisores luminiscentes de color azul profundo (Esquema 1), con aplicaciones que
van desde la deteccidn bioldgica hasta los laseres organicos (C. He, H. Guo, Q. Peng,
S. Dong and F. Li, J. Mater. Chem. C, 2015, 3, 9942-9947; S. S. Reddy, V. G. Sree, W.
Cho and S. H. Jin, Chem. Asian J., 2016, 11, 3275-3282; W. C. Chen, Y. Yuan, S. F. Nj,
Z.L.Zhu, J. Zhang, Z. Q. Jiang, L. S. Liao, F. L. Wong and C. S. Lee, ACS Appl. Mater.
Interfaces, 2017, 9, 7331-7338; J.-H. Lee, C.-H. Chen, P.-H. Lee, H.-Y. Lin, M. Leung,
T.-L. Chiu and C.-F. Lin, J. Mater. Chem. C, 2019, 7, 5874-5888; H. Min, |. S. Park and
T. Yasuda, Angew. Chem. Int. Ed., 2021, 60, 7643-7648}.

e

I

T e Ry

Sade, Gt Mabar 3649, 2,
pRdonycyy

JoMat Chem, O
o X MU SR TR R SR e G 1)

Esquema 1

Varios compuestos cidicos que incorporan un anilic de imidazol han demostrade buenas
propiedades electrdnicas v emisoras en esta region azul de ia luz (W. C. Chen, Y. Yuan,
S.F.Ni, Q. X. Tong, F. L. Wong and C. S. Lee, Chem. Sci., 2017, 8, 3599-3608; W.-C.
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Chen, Z.-L. Zhu and C.-S. Lee, Adv. Opt. Mater., 2018, 6, 1800258; E. R. Sauvé, C. M.
Tonge and Z. M. Hudson, J. Mater. Chem. C, 2021, 9, 4164-4172).

Por otro lado, el nucleo de carbazol es un tipo fundamental de heterociclo debido a la
presencia generalizada de este anillo en compuestos bioactivos, materiales avanzados
y productos naturales (T.-Y. Shang, L.-H. Lu, Z. Cao, Y. Liu, W.-M. He, B. Yu, Chem.
Commun. 2019, 55, 5408-5419; M. Li, Chem. Eur. J. 2019, 25, 1142-1151; A. W.
Schmidt, K. R. Reddy, H.-J. Knélker, Chem. Rev. 2012, 112, 3193-3328; H. J. Jiang, J.
Sun, J. L. Zhang, Curr. Org. Chem. 2012, 16, 2014-2025; J. Roy, A. K. Jana, D. Mal,
Tetrahedron 2012, 68, 6099-6121; J. Li, A. G. Grimsdale, Chem. Soc. Rev. 2010, 39,
2399-2410).

Ademas, Ios helicenos son policiclos aromaticos que contienen anilios aromaticos
fusionados en una disposicion angular que muestran propiedades quirbpticas mejoradas
debido a su desviacion de la planaridad (A. Urbano and M. C. Carrefio, Org. Biomol.
Chem., 2013, 11, 699-708; M. Gingras, G. Félix and R. Peresutti, Chem. Soc. Rev.,
2013, 42, 1007-1050; T. Mori, Chem. Rev., 2021, 121, 2373-2412).

En consecuencia, ef desarrolio de un protocolo eficiente para la sintesis de compuesios
gue incorporan las tres estructuras anteriores, heliceno carbazélico e imidazol, es muy
deseable para la busqueda de emisores azules v de hsterociclos con propiedades

farmacoldgicas.

EXPLICACION DE LA INVENCION

En la presente invencién se describen imidazeles fusionados a azahelicenocs
carbazdlicos asi como su método de sintesis a partir de 3-yodo-2-formil indoles
faciimente disponibles. Los compuestos cobtenidos pueden ser utilizados como

compuestos emisores luminiscentes de color azul profundo.
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Esquema 2
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Por tanto, un primer aspecto de la invencion se refiere a los compuestos de {érmula

general (1) v (D) (a partir de ahora compuesios de [a invencion) donde:

R' y R? son iguales o diferentes entre si y se seleccionan de la lista que comprende
hidrégeno (H), un grupo alquilo (C4-Cs) un grupo arilo (Cs-C1s) 0 alcoxilo (ORa).

R® y R* son iguales o diferentes entre si y se seleccionan de la lista que comprende
hidrégeno (H), un grupo alquilo (C+4-Cs) 0 un grupo arilo (Cs-Cis).

R5 se selecciona de la lista que comprende hidrégeno (H) o un grupo alquilo (C+4-Cs).
Ambos sustituyentes R® juntos pueden formar un anillo fenilo o naftilo fusionados al
sistema de anillos al que estan unidos.

El término “alcoxilo” se refiere en la presente invencién a un grupo de férmula -OR, en
la que R4 es un alquilo (C+-Cg), como por ejemplo, y no limitativamente, metoxilo, etoxilo,
propoxilo o benciloxilo. Preferiblemente el alcoxilo es un metoxilo.

El término “alquilo” se refiere en la presente invencion en el caso de R" y/o R? y/o R® a
cadenas alifaticas, lineales o ramificadas, que tienen de 1 a 8 atomos de carbono; por
ejemplo, metilo, etilo, n-propilo, i-propilo, n-butilo, terc-butilo, sec-butilo, n-pentilo, n-
hexilo, aunque preferiblemente tienen de 1 a 3 atomos de carbono. Los grupos alquilo
pueden estar opcionalmente sustituidos por uno o mas sustituyentes tales como nitro,
hidroxilo, azida, halégeno, acido carboxilico o por un grupo, sustituido o no sustituido,
seleccionado entre: arilo, hidroxilo, amido, amino, éster, acido carboxilico, éter, tiol,
acilamino, carboxamido o nitro. Cuando el grupo alquilo esta sustituido por un arilo se
describe como “arilalquilo”, como, por ejemplo, pero no limitativamente, en el caso de
un grupo bencilo.

El término “arilo” se refiere en la presente invencién a una cadena carbociclica
aromatica, que tiene de 6 a 18 atomos de carbono, pudiendo ser de anillo unico o
multiple, en este Ultimo caso con anillos separados y/o condensados. Los grupos arilo
pueden estar opcionalmente sustituidos por uno o0 mas sustituyentes tales como alquilo,
alcoxilo, nitro, hidroxilo, azida, halégeno, o acido carboxilico. Se pueden mencionar
como ejemplos de grupo arilo, y no limitativamente, los grupos; fenilo, naftilo, indenilo o
antranilo. Preferiblemente el grupo arilo es un fenilo.

El término “cicloalquilo” se refiere en la presente invencidon a una cadena alifatica
monociclica o policiclica de 3 a 12 miembros, que estd saturada o parcialmente
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saturada, y que solo consiste en atomos de carbono e hidrégeno, tal como ciclopropilo,
ciclohexilo o norbornilo.

El término “heterociclo” se refiere en la presente invencion a una cadena monociclica o
policiclica de 3 a 12 miembros, que esta saturada, parcialmente saturada o insaturada,
y que consiste en atomos de carbono y de al menos un heteroatomo seleccionado del
grupo que consiste en nitrégeno, oxigeno, azufre o selenio. Preferiblemente el
heteroatomo es nitrégeno y el ciclo es un anillo de 5 o 6 eslabones. Se pueden
mencionar como ejemplos de heterociclo, pero no limitativamente: pirrol, pirrolidina,
piperidina e indol.

En otra realizacion preferida de los compuestos de la invencién, R?, y R® son grupos
alquilo (C4-Cs). Mas preferiblemente R? es hidrogeno y/o alquilo y R® son grupos alquilo.

En otra realizacion preferida de los compuestos de la invencién, R2, R® son grupos
alquilo (C1-Cs) o arilo (Cs-C1s). Mas preferiblemente R? es alquilo. Mas preferiblemente
R? es metilo.

En otra realizacion preferida de los compuestos de la invencién, R? es hidrégeno.

En una realizacién mas preferida, los compuestos de la invencion se seleccionan de la
entre los compuestos 1, 2, 3, 9, de formula general (1), y los compuestos 5, 6, 8,11, de
férmula general (). En otra realizacion preferida de la invencién, el compuesto derivado
de imidazoles fusionados con azahelicenos carbazodlicos se selecciona entre los

compuestos 4, 7 y 10.

2-Metoxi-8,18-dimet#-5,18- T-pefoxi-§, 10-dimelil-5, 10-
dihidrobenzo[4' 5'limidazo]1" 21 glindolof3',2".4.5} dihidroindolo]d', 2"4 8lnafo{2".3" 4" Blimidazo
pirido{3,2-alcarbazol 1,291 Blpirido{3,2-alcarbazol
1 2
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2,57 30-Tetrametit-&5 10-
dihidroindolnl 3,254, Snatol2” 3% 4 Bimidazel 1,271,8]
piridold, 2-alnarbazot

3

& 16-0imetit-T 8-difenil-5. 18-
dibidrormigazel 1,271 Slindolo] 3, 24 Slpiridol3,2-
afcarbazol

4

N 93‘8*_{?”5“’!?2?5*9.-1?*“ o 3 4.9.18-Tetrameti-9, 18-
dihidrobenzo[d' Slimidazo[1.2":1 8findolo dihidrobenzof4',5'Timidazo{1' 2" 1,8lindalof3',2':4 Slpiride
{3,244 Slpiride{2, 3-clearbazol [2,3-clcarhazol
§ 6

9-Ethyi-3,4, 12-Irimetoxi-18-metil-9,18-
dihidrobenzo{d’ 5'fimidazo]1', 2" 1.6)indolo[3".2"4,5]
pirido{2 . 3-cicarbazol

1-Etil-4-metoxi-10-metit-1.10-
gihidroantraf2”,3"4", §limidazof 1’
2" 1.6}indolo]3'.2":4,5pirida{2.3-
clearnazol

B
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dihidrobenzol4’ Shridazoit, 271 Slindoio]3 24 Slpirideid 2-
alcarbazol B

Absetonid 18 dimetd S 18 dRidraben 2ofd’ BHrmidaraf 120 1 SE Y 20 SRt R 2 earnagol

g 16

pirdn] 2 S-chesdbazol

11

Los compuestos de la presente invencién representados por las formulas (I) y (Il)
pueden incluir isdbmeros, dependiendo de la presencia de enlaces multiples (por ejemplo
Z, E), incluyendo isémeros épticos o enantidbmeros, dependiendo de la presencia de
centros quirales. Los isbmeros, enantibmeros o diasteredmeros individuales o las
mezclas de los mismos caen dentro del alcance de la presente invencidn, es decir, el
término isébmero también se refiere a cualquier mezcla de isdmeros, como
diasteredbmeros, racémicos, etc., incluso a sus isomeros opticamente activos o las
mezclas en distintas proporciones de los mismos. Los enantibmeros o diasteredmeros
individuales, asi como sus mezclas, pueden separarse mediante técnicas

convencionales.

Los compuestos de la presente invencion de formula (1), (1), (I) y (I') se pueden obtener
o producir mediante una sintesis quimica o generarse a partir de una materia natural de
distinto origen.

Otro aspecto de la presente invencién se refiere a un procedimiento de obtencion de
los compuestos de la invencidn, sus sales y/o solvato del mismo, que comprende los
siguientes pasos que se resumen en el Esquema 3:
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A) Preparaciéon de los carbazoles [férmula general (lll) y (IV)] por reaccion del

alquino terminal indélico con 3-yodo-2-formil indoles.

B) Preparacién de los carbazoles helicoidales (I') y (II') mediante la reaccion de los
yodocarbazoles de formula general (lll) y (IV) en presencia de 1,2-diaminas y

catalisis de cobre.

Anteriormente, se ha descrito la sintesis catalizada por metales de yodocarbazoles
(etapa A) a partir de un butinol indélico (Alcaide, B. et al. ACS Catal., 2015, 5, 3417-
3421; Martin-Mejias, |. et al. Adv. Synth, Catal., 2021, 363, 1449-1456). En las
condiciones convencionales de Sonogashira, la reaccion no se detiene en los alquinos
no terminales y evoluciona a yodocarbazoles cromatograficamente separables. Se
encontro que el tratamiento de estos triciclos fusionados y funcionalizados con un resto

formil indol catalizado por cobre en presencia de 1,2-diaminas da lugar a la formacién

de carbazoles helicoidales que presentan un anillo de imidazol (etapa B).

Esquema 3
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Un tercer aspecto de la invencidn se refiere a los compuestos de férmula general (1) y
(Il) para su uso en la elaboracién de tintes, en particular de emisores luminiscentes en
azul profundo para su aplicacién en la deteccién biolégica, en laseres organicos y

sondas fluorescentes.

El términe “emisor luminiscente” {al y como se ullliza en la presente descripcidn se

refiere a un compuesto que iransforma la energia en una sefal luminiscenta.

Otro aspecto de la invencidn hace referencia a un tinte emisor luminiscente en azul
profundo que comprende uno O varios compuestos de férmula general () o une varios
compuestos de férmula general (). En una realizacién preferida ef tinte comprende uno
O varios compuestos de formulas 1 a 11 asi como enantibmeros o diasteredmeros
individuales de los compuestos de f&rmulas 1 a 11 0 mezcias de 1os mismos.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Para complementar la descripcidn que se esta realizando y con objeto de ayudar a una
mejor comprension de las caracteristicas de la invencion, se acompana como parte de
dicha descripcion, un juego de figuras en donde, con caracter ilustrativo y no limitativo,

se representado lo siguiente:

Figura 1. Espectros de absorcion y emisién de los compuestos 5, 9,10y 11.

Figura 2. Propiedades fotofisicas del compuesto 9 en diferentes medios:

diclolorometano (DCM), metanol (MeOH) y heptano (Hept).

Figura 3. Propiedades fotofisicas del compuesto 5 en diferentes medios:

diclolorometano (DCM), metanol (MeOH) y heptano (Hept).

REALIZACION PREFERENTE DE LA INVENCION

A continuacién, se ilustrara la invencion mediante unos ensayos realizados por los

inventores, que no son, sin embargo, limitativos del alcance de la invencién.
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Ejemplo 1

Este ejemplo se refiere al método de preparacion de los helicenos helicoidales de

férmula general (1) y (Il) a partir de los carbazoles (1) y (IV), respectivamente.

Sobre una disolucion de carbazol (20 mg, 0.043 mmol) en AcOH/DMF (1:1) (0,52 mL),
se anade la orto-amino anilina (4,8 mg, 0,043 mmol) y un catalizador metalico (0,0043
mmol). A continuacidén, se calienta la mezcla de reacciéon a 100°C en el microondas
durante 3 horas (CCF). El residuo resultante se extrae con AcOEt (3 x 10 mL) y la fase
organica se lava con HO (3 x 10 mL), se seca sobre MgSQOs4. El crudo se purifica por

cromatografia en columna con gel de silice.
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Ejemplo 2

Este ejemplo se refiere al método de preparacién de 5,18-Dimetil-5,18-
dihidrobenzo[4’,5’]imidazo[1’,2’:1,6]indolo[3’,2°:4,5]pirido[3,2-a]carbazol (compuesto 9).

A partir de 3-(2-yodo-9-metil-9H-carbazol-1-il)-1-metil-1H-indol-2-carbaldehido (40 mg,
0.086 mol), se obtienen 24 mg (0,056 mmol, 65%) del producto final tras purificacion
mediante una columna de cromatografia de gel de silice, empleando como eluyente una

mezcla de n-hexano/AcOEt (3:1).
El compuesto obtenido es un sélido amarillo blanquecino. En disolucién y en contacto
con la radiacion UV, se observa emision de fluorescencia de un color azulado. Puesto

que se trata de un sélido, se midi6 el punto de fusién. Antes de fundir, se observd que

10
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la molécula se descomponia. El intervalo de temperatura fue de 225°C — 227°C.

Fladenial de portida. Frogucto finat

Slearh

e
Farmda Ciuim

Hiasa Exacta 424 185838
Pesa molecular 424 5070

g

'H RMN (700 MHz, CDCls): & = 8.59 (2H, dd, J = 8.40, 3.30 Hz, HAr), 8.55 (1H, d, J =
8.12 Hz, HAr), 8.26 (1H, d, J = 8.33 Hz, HAP), 8.22 (1H, d, J = 7.58 Hz, HAr), 8.14 (1H,
d, J=7.50 Hz, HAr), 7.68 (1H, d, J = 8.01 Hz, HAr), 7.65 (1H, d, J = 8.14 Hz, HAr), 7.61
(2H, dt, J = 10.24, 7.50 Hz, HAr), 7.55 (2H, g, J = 6.83Hz, HAr), 7.40 (2H, dt, J = 60.35,
7.49 Hz, HAr), 4.76 (3H, s, N-CH3), 3.79 (3H, s, N-CH3); 3C RMN (175 MHz, CDCl): 5
= 146.3 (Ca), 144.8 (Ca), 142.2 (Ca), 140.8 (Ca), 140.5 (Ca), 132.3 (Ca), 131.4 (Ca),
126.0 (CHa), 125.2 (Ca), 125.1 (CHa), 125.0 (Ca), 124.3 (CHa), 124.27 (Ca), 124.2
(Ca123.7 (CHay), 122.7 (CHar), 122.6 (Car), 121.1 (CHar), 120.3 (CHar), 120.2 (CHar x 2),
117.8 (CHa), 113.9 (CHa), 111.7 (CHa), 110.1 (CHa), 109.3 (CHa), 108.5 (Ca),
37.2(CHa) , 29.7 (CHs); HRMS (ES): calcd for CaoHaoNs [M+H]*: 425.1733; found:
4251761,

Ejemplo 3

Este ejemplo se refiere al método de preparacién de 9,18-Dimetil-9,18-
dihidrobenzo[4',5"imidazo[1',2":1,6]indolo[3',2":4,5]pirido[2,3-c]carbazol (compuesto 5).

A partir del 3-(3-yodo-9-metil-9H-carbazol-4-il)-1-metil-1H-indol-2-carbaldehido (16 mg,
0,034 mmol), se obtienen 12 mg (0,028 mmol, 80%) del producto final, tras purificaciéon
mediante una columna de cromatografia de gel de silice, empleando como eluyente una
mezcla de n-hexano/AcOEt (3:1). El compuesto obtenido es un sélido amarillo
blanquecino. En este isdbmero también se observa fluorescencia en disolucién al entrar
en contacto con la radiacién UV. El color observado tiene un tono mas violeta que el

compuesto anterior.

11
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Puesto que se trata de un sdlido, se mide el punto de fusién. Antes de fundir, se observa

que la molécula se descompone. El intervalo de temperatura fue de 229°C — 231°C.

Material de pardida: Proturto final:

el 1F ol 2-cashaldekide 3,98t 9, 18 difdircbenznid

'H RMN (700 MHz, CDCls): 8 = 8.84 (1H, d, J = 8.99 Hz, HAr), 8.56 (1H, dd, J = 7.57,
1.45 Hz, HAr), 8.11 (1H, m, HAr), 7.98 (1H, m, HAr), 7.85 (1H, d, J = 8.25 Hz, HAr), 7.69
(2H, m, HAr), 7.54 (5H, m, HAr), 7.18 (2H, m, HAr), 4.80 (3H, s, N-CH3), 4.07 (3H, s, N-
CH3); 13C RMN (175 MHz, CDCls): 8 = 144.8 (Ca;), 142.0 (Ca), 141.3 (Cay), 140.8 (Ca),
138.9 (Ca), 131.4 (Ca), 127.6 (Ca), 127.1 (Car), 126.2 (CHa), 125.9 (CHay), 125.4 (CHay),
124.7 (CHa), 123.9 (CHa), 123.5 (Ca), 123.4 (Ca), 122.3 (CHa), 120.3 (CHa), 119.2
(CHa), 117.7 (CHa), 117.1 (Car), 115.7 (Car), 113.9 (Car), 113.8 (CHarx 2), 109.7 (CHa),
108.3 (CHa), 106.5 (CHa), 32.3 (CHa), 29.5 (CHs). HRMS (ES): calcd for CooHaoNa
[M+H]": 425.1761: found: 425.1753.

Ejemplo 4

Este ejemplo se refiere al método de preparacion de 3-Metoxi-5,18-dimetil-5,18-
dihidrobenzo[4',5"imidazo[1',2":1,6]indolo[3',2":4,5]pirido[3,2-a]carbazol (compuesto 10).

A partir del 3-(2-yodo-9-metil-9H-carbazol-1-il)-6-metoxi-1-metil-1-indol-2-carbaldehido
(23 mg, 0,046 mmol), se obtienen 11 mg (0,024 mmol, 52%) del producto, tras
purificacién mediante una columna de cromatografia de gel de silice empleando como
eluyente una mezcla de n-hexano/AcOEt (2:1). El compuesto obtenido es un sélido

amarillo blanquecino, que descompone antes de fundir.

Material d partida: Prodiscin final

0’ a-heinash, 18-dineit-5 1E-gidrobenza[4' Slvaidazoi | 201,63
\ .
Férrauta &

954 intei0h2 Cardaigiehite Peso Molecular 454 5338
o

i

Pt okerwar 46433238
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'H RMN (700 MHz, CDCls): 8 = 8.59 (1H, d, J= 8.4 Hz, Ha), 8.57(1H, d, J = 8.2 Hz, Ha)
8.23 (1H, d, J = 8.4 Hz, Ha), 8.21 (1H, d, J = 7.4 Hz, Hay), 8.10 (1H, dd, J = 8.0, 1.2 Hz,
Ha), 8.07 (1H, d, J = 2.4 Hz, Ha), 7.63 (1H, d, J = 7.9 Hz, Ha), 7.58 (2H, m, Ha), 7.42
(1H, t, J = 7.3 Hz, Ha), 7.19 (2H, dd, J = 8.8, 2.5 Hz, Ha), 4.72 (3H, s, OCHs), 3.92 (3H,
s, NCHa), 3.77 (3H, s, NCHs); ®C RMN (175 MHz, CDCl): 8 = 154.2 (Ca,), 146.8 (Ca),
144.8 (Cay), 142.3 (Ca), 140.9 (Ca), 135.8 (Ca), 132.2 (C 10 1.5 (Ca), 126.4 (Cny),
126.0 (CHay), 125.4 (Ca), 124.4 (Ca), 124.1 (CHa), 122.8 (Ca), 122.6 (CHa), 121.2
(CHay), 120.2 (CHar x 2), 117.5 (CHay), 115.6 (CHa), 113.9 (CHa), 112.2 (Ca), 111.6
(CHay), 110.8 (CHa;), 109.5 (CHay), 108.8 (Car), 105.1 (CHay), 55.8 (CHa), 37.3 (CHa), 32.3
(CHs). HRMS (ES): calcd for CaoHz2N4O [M+H]*: 455.1866; found: 455.1864.

Ejemplo 5

Este ejemplo se refiere al método de preparacién de 15-Metoxi-9,18-dimetil-9,18-
dihidrobenzo[4',5"imidazo[1',2":1,6]indolo[3',2":4,5]pirido[2,3-c]carbazol (compuesto 11).

A partir del 3-(3-yodo-9-metil-9H-carbazol-4-il)-5-metoxi-1-metil-1 H-indole-2-
carbaldehido (9 mg, 0,018 mmol), purificando mediante una columna de cromatografia
de gel de silice empleando como eluyente una mezcla de n-hexano/AcOEt (2:1), se

obtienen 3 mg (0,007 mmol, 39%) del producto final.

El compuesto obtenido es un sélido amarillo blanquecino, que descompone antes de

fundir.

Material e parbica:

Frogucte final:

AVHLN

"H RMN (700 MHz, CDCls): & = 8.83 (1H, d, J = 8.6 Hz, HAr), 8.55 (1H, d, J = 8.3 Hz,
HAr), 8.13 (1H, d, J = 7.9 Hz, HAr), 7.97 (1H, d, J = 7.8 Hz, HAr), 7.68 (1H, d, J = 8.7
Hz, HAr), 7.58-7.50 (5H, m, HAr), 7.24-7.18 (3H, m, HAr), 4.76 (3H, s, OCHs), 4,07 (3H,
s, CH3), 3.54 (3H, s, CH3); ®C RMN (175 MHz, CDCls): 8 = 153.3 (Ca,), 144.3 (Ca),
141.7 (Ca), 141.6 (Ca), 141.3 (Ca), 138.9 (Ca), 135.9 (Ca), 131.3 (Ca), 127.5 (Cay),

13



10

15

20

25

ES 2 951 005 B2

126.8 (Ca), 126.6 (CHa), 125.4 (CHa), 123.9 (CHa), 123.5 (Ca), 123.3 (Ca), 122.4
(CHay), 120.1 (CHa), 117.6 (CHa), 116.7 (Ca), 115.9 (CHa), 115.8 (Cay), 113.8 (CHa),
113.7 (CHa), 110.6 (CHa), 108.2 (CHa), 107.3 (CHay), 106.2 (CHay), 55.3 (CH3), 32.5
(CHa), 29.5 (CHa); HRMS (ES): calcd for CaoH2N4O [M+H]*: 455.1866; found: 455.1869.

Ejemplo 6

En este ejemplo se muestran las propiedades fotofisicas de los compuestos 5, 9, 10y
11, obtenidos segun la presente invencién.

.
N e N,
PN

10 11

En la Tabla 1 se muestran las propiedades fotofisicas determinadas para los
compuestos 5, 9,10 y 11 en diferentes disolventes. En un principio, el medio elegido es

diclorometano por ser este disolvente donde mejor se disuelven los compuestos.

Tabla 1
Compuesto | Disolvente Amax(abs )(NM) [g (x10°M-" ecm™)] Amax(em)(NM) [Intensidad] !
9 394 (4.7), 374 (4.7), 309 (12.8) 415 (0.98), 435 (1) 0.58
5 420 (4.6), 398 (3.3), 372 (3.9), 355 430 (1), 456 (0.74), 486 038
(3.0), 333 (4.0), 294 (9.5) (Shoulder) :
DCM
10 396 (5.1), 372 (7.9), 347 (9.6), 318 26 0.44
(19.9)
11 414 (5.7), 391 (4.4), 370 (6.2), 350 434 (1), 460 (0.75), 490 0.36
(4.5), 329 (7.1), 288 (1.1) (Shoulder) :
9 MeOH 391 (4.9), 371 (4.9), 304 (14.1) 430 0.50
402 (0.98), 425 (1), 451
9 Hept 390 (6.0), 370 (5.9), 307 (15.6) (Shouldan) 0.45
10 MeOH 395 (4.7), 372 (7.7), 345 (9.2), 312 430 0.36
(19.4)
391 (5.3), 369 (8.4), 344 (9.8), 314 409 (1), 432 (0.95), 460
10 Hept 2.2) (Shoulder) 037

14



10

15

20

25

ES 2 951 005 B2

El rendimiento cuantico de fluorescencia (¢n) se calcula a una longitud de onda de
excitacion de 368 nm utilizando como referencia 9-10-difeniltantraceno como estandar
(¢n (ciclohexano) = 0,9).

Los dos carbazoles helicoidales que presentan un anillo imidazol con todos sus
sustituyentes hidrégeno (compuestos 5 y 9) presentan un perfil de absorcion muy
similar, pero con un ligero desplazamiento batocrémico (ca. 26 nm) del compuesto 5 con
respecto al compuesto 9 y presentando una absortividad muy similar en ambos casos
(Figura 1). La presencia del grupo activante metoxilo (compuestos 10 y 11) hace que la
absortividad aumente con respecto a la absortividad de sus pares y, solo en el caso del
compuesto 11, que se observe un ligero desplazamiento hipsocrémico (ca. 6 nm) de sus

picos de absorcion.

Con respecto a sus propiedades emisivas, los espectros de emisién de los compuestos
9y 10 presentan dos bandas no diferenciadas con un maximo localizado en 415 y 426
nm, respectivamente, y rendimientos cuanticos de fluorescencia (¢n) elevados (0,58 y
0,44, respectivamente). Mientras, los compuestos 5y 11 presentan un perfil de emisiéon
mas definido, con dos bandas y un hombro (ca. 430, 456 y 486 para el compuesto 5) y
con rendimientos cuanticos muy similares (0,38 y 0,36, respectivamente), como se

observa en la Figura 1.

Al realizar los ensayos con otros disolventes, como metanol (disolvente polar prético) y
heptano (disolvente apolar) se concluye, tal y como se aprecia en las Figuras 2y 3, que
la naturaleza del disolvente no afecta en gran medida a las propiedades fotofisicas de

los compuestos.
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REIVINDICACIONES

Compuestos derivados de imidazoles fusionados con azahelicenos carbazdlicos
de formula general (H y (b

o RS
R ™ Xy, <
T g

L\ N A ot
N0 WL
i o 7
R‘“‘{f\\%*’ i N

s
RE-C BN
Ko &/
F1N
3

donde:

R' y R? son iguales o diferentes entre si y se seleccionan de la lista que
comprende hidrégeno (H), un grupo alquilo (C+-Cs) un grupo arilo (Ce-C1g) 0

alcoxilo (OR,) en el que Ra es un alquilo (C4-Cs),

R® y R* son iguales o diferentes entre si y se seleccionan de la lista que

comprende hidrégeno (H), un grupo alquilo (C+4-Cs) 0 un grupo arilo (Cs-Cis),

RS se selecciona de la lista que comprende hidrégeno (H) o un grupo alquilo (Cs-
Cs). Ambos sustituyentes R® juntos pueden formar un anillo fenilo o naftilo

fusionados al sistema de anillos al que estan unidos.

Compuestos, segun reivindicacion 1, de formula general (1) donde ef compussto

se selecciona de entre los compuestos de fdrmula 1, 2, 3y 8.

U :'/F» } N N/
I \:\ £ S e
[ N I

. et T
¥ y

R N I; Y .

\ H

\ AL N
- \| ,»"I.E
\_D_,- T
4 2
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Compuestos, segun reivindicacion 1, de formula general (i) donde el compussto

se selecciona de entre 10s compusstos de formula §, 8, 8y 11.

17
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4. Compuesto derivado de imidazoles fusionados con azahelicenos carbazdlicos

de féormula 4.

5. Compuesto derivado de imidazoles fusionados con azahelicenos carbazdlicos
de férmula 7.

6. Compuesto derivado de imidazoles fusionados con azahelicenos carbazdlicos
de férmula 10.

10

7. Procedimiento de sintesis de compuestos derivados de imidazoles fusionados a
azahelicenos carbazolicos a partir de 3-yodo-2-formil indoles caracterizado
porque comprende los siguientes pasos:

A) Preparacién de los carbazoles por reaccion del alquino terminal indélico

con 3-yodo-2-formil indoles.

B) Preparacién de los carbazoles helicoidales mediante la reaccién de

18
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yodocarbazoles en presencia de 1,2-diaminas y catalisis de cobre.

Procedimiento de sintesis de los compuestos de formula general (1) y (Il), segun
reivindicacién 7, donde la diamina es orto-amino anilina.

Tinte emisor luminiscente en azul profundo que comprende uno o varios
compuestos reivindicados de formula general (1).

Tinte emisor luminiscente en azul profundo que comprende uno o varios
compuestos reivindicados de férmula general ().

Tinte emisor luminiscente en azul profundo que comprende uno o varios

compuestos reivindicados de férmula 1 a 11.
Tinte emisor luminiscente en azul profundo que comprende isbmeros épticos o

enantidmeros o diasteredmeros individuales de los compuestos reivindicados o

mezclas de los mismos.

19
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