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Opis wynalazku

Dziedzina techniki

Wynalazek dotyczy zastosowania pochodnych 2-amino-4,6-difenylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu.

Pochodne 2-amino-4,6-difenylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu mogg mieé zastosowanie do fotoini-
cjowania Swiattem z zakresu widzialnego proceséw fotopolimeryzacji rodnikowej potencjalnie dla po-
trzeb poligrafii, stereolitografii, druku 3D oraz produkcji lakieréw, farb i klejow fotoutwardzalnych.

Stan techniki

Procesy fotopolimeryzacji znalazty zastosowanie w wielu dziedzinach przemystu oraz nauki. Sg
wykorzystywane gtéwnie w przemysle powtokotworczym, np. w lakiernictwie do produkcji bezrozpusz-
czalnikowych farb i lakieréw dla przemystu meblarskiego oraz samochodowego. Co wiecej, w przemy$le
poligraficznym réwniez coraz czeSciej mamy do czynienia z zastosowaniem fotoindukowanych proce-
séw do wykonywania nadrukdédw na materiatach z tworzyw sztucznych lub metalu. Fotopolimeryzacja
odgrywa rowniez wazng role w produkcji trojwymiarowych modeli przy wykorzystaniu stereolitografii,
a takze technologii druku 3D. Wynika to z faktu, iz fotoindukowane procesy posiadajg wiele zalet w
poréwnaniu z klasycznymi — termicznymi procesami. Fotopolimeryzacja postrzegana jest jako fatwa,
energooszczedna i nieszkodliwa dla $rodowiska metoda otrzymywania usieciowanych polimerow.’

Doskonata wydajno$¢ fotoinicjatora jest niezbednym warunkiem wstepnym do przygotowania wy-
sokowydajnych polimeréw w procesie fotopolimeryzacji. Coraz wieksze zainteresowanie procesami fo-
topolimeryzacjg zacheca do poszukiwan nowych typéw wysokowydajnych fotoinicjatoréw, poniewaz to
wiasnie od ich wiasciwosci zalezy efektywnos$c¢ i szybkos¢ polimeryzacii.

Aktualnie niezwykle istotne jest aby nowe systemy inicjujgce lub fotoinicjatory pozwalaty na prace
przy wykorzystaniu $wiatta widzialnego (Vis) w zakresie emisji diod Vis-LED emitujgcych w zakresie
widzialnym, w szczegdlnosci przy dtugosci fali 405 nm lub 420 nm. Aktualnie diody LED z zakresu wi-
dzialnego stajg sie proekologicznymi i alternatywnymi zamiennikami lamp rteciowych, ktére sg uzywane
jako zrodfa Swiatta w przemysle fotochemicznym. Dlatego tez mozliwo$¢ zastosowania opracowanych
fotoinicjatorow przy wykorzystaniu promiennikéw $wiatta zaopatrzonych w diody Vis LED jest dodatko-
wym aspektem motywujgcym niniejsze prace badawcze. Niemniej jednak technologia fotoindukowa-
nego utwardzania powierzchni przy wykorzystaniu diod typu Vis LED posiada takze zasadnicze ograni-
czenia. Mianowicie gtéwnym czynnikiem hamujgcym ekspensywny rozwoj tej techniki jest nadal brak
efektywnych ukfaddw fotoinicjujgcych, ktére wykazywatyby kompatybilno$¢ z emisjg dostepnych han-
dlowo promiennikéw Vis LED.

Procesy fotopolimeryzacji mozemy zréznicowaé ze wzgledu na mechanizm, wedtug ktérego za-
chodzi reakcja, wyrézniamy fotopolimeryzacje kationowg oraz rodnikowg w zwigzku z czym w zalezno-
Sci od typu procesu, rézni¢ sie bedzie rowniez rodzaj monomeru oraz inicjatora. Rola fotoinicjatora ma
ogromne znaczenie w odniesieniu do efektywnos$ci proces fotoinicjacji. Inicjatory absorbujg $wiatto
w odpowiednim zakresie spektralnym (dostosowanym do wiasciwos$ci absorpcyjnych fotoinicjatora oraz
do wiasciwosci emisyjnych zrodta Swiatta) i zamieniajg energie Swieting na energie chemiczng w wyniku
czego powstajg reaktywne produkty posrednie, takie jak wolne rodniki (R*®) lub reaktywne kationy (R),
ktére sg zdolne do zainicjowania polimeryzacji monomeréw. Fotopolimeryzacja rodnikowa jest zdecy-
dowanie bardziej rozpowszechniona w przemysle." Fotopolimeryzacja rodnikowa jest najczesciej inicjo-
wana przez bezposrednig fotolize inicjatora, wolne rodniki powstajg woéwczas poprzez homolityczne
rozszczepienie wigzania. Rozpatrujgc reakcje fotochemiczne, mozemy wyrdznié reakcje jednoczgstecz-
kowe (Typ I), obejmujgce bezposrednig fragmentacje fotoinicjatora oraz reakcje dwuczgsteczkowe (Typ
I1), gdzie fotoinicjator jest zdolny do reagowania z innymi czgsteczkami, tzw. ko- inicjatorami, w celu
wytworzenia czynnikéw odpowiedzialnych za zainicjowanie reakgji."

Fotoinicjatory typu | ulegajg fragmentacji pod wptywem Swiatta, w wyniku czego powstajg rodniki.
Wiekszos$¢ inicjatordéw typu | to aromatyczne zwigzki karbonylowe, z odpowiednimi podstawnikami, uta-
twiajgcymi bezposrednig fragmentacje."

Fotoinicjatory typu Il ulegajg reakcjom wedtug jednej z dwoch mozliwych Sciezek:

— oderwanie atomu wodoru poprzez wzbudzony stan inicjatora — niezbedna jest obecnos$¢ dru-

giej molekuty bedgcej ,donorem” atomu wodoru

— fotoindukowane przeniesienie elektronu i fragmentacja, niezbedna jest obecnos$é drugiej mo-

lekuty, ko-inicjatora lub sensybilizatora, ktéry moze by¢ ,donorem” badz ,akceptorem” elek-
trondw.
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Ponizej przedstawiono struktury najpopularniejszych fotoinicjatoréw uzywanych do polimeryzac;ji
rodnikowej, 2-hydroksy-2-metylo-1-fenylopropan-1-on (1) nalezy do grupy o-hydroksyalkilofenonéw,
2,2-dimetoksy-2-fenyloacetofenon (2), nalezy do grupy benziketali, fenylobis(2,4,6-trimetylobenzo-
ilo)fosfanu (3) oraz difenylo(2,4,6-trimetylobenzoilo)-tlenek fosfiny (4) sg pochodnymi tlenku acylofos-
finy.

(1 2 3 (4)

(2-hydroksy-2-metylo-1- 2,2-dimetoksy-2-  fenylobis(2,4,6- difenylo(2,4,6-
fenylopropan-1-on, fenyloacetofenon,  trimetylobenzoilo)fosfanu, Irgacure®  trimetylobenzoilo)- tienek
Darocur® 1173 DMPA 819, BAPO fosfiny TFO

Wszystkie przedstawione inicjatory pod wptywem naswietlania ulegajg rozpadowi typu o, sg na-
zywane fotoinicjatorami o-fotodysocjujgcymi, gdyz nastepuje zerwanie wigzania przy atomie wegla o
w stosunku do grupy karbonylowej, generowane sg tym samym rodniki odpowiedzialne za inicjacje re-
akgji fotopolimeryzagji.'

Fotoinicjatory Darocur® 1173 (1) i DMPA (2) wykazujg wtasciwosci absorpcyjne tylko w zakresie
UVVY, w zwigzku z czym nie nadajg sie do uzycia przy procesach prowadzonych z wykorzystaniem
promiennikéw typu LED emitujgcych promieniowanie z zakresu widzialnego. Fotoinicjatory BAPO (3)
i TPO (4), wykazujg wtasciwosci absorpcyjne do okoto 420 nm," jednak wspétczynniki ekstynkcji w za-
kresie widzialnym sg bardzo niskie. Co wiecej, gtbwnym problemem tlenkéw acylofosfin jest ich wrazli-
wo$¢ na nukleofilowe ataki czynnikéw takich jak woda, alkohole lub aminy, gdyz prowadzi to do rozsz-
czepienia wigzania wegiel-fosfor. Stanowi to powazny problem, poniewaz wiele dodatkéw stosowanych
w preparatach utwardzanych zawierajg nukleofilowe grupy funkcyjne.’ Kolejng wada, struktur opartych
na fosfinie jest ich toksyczno$¢, potwierdzono, ze inicjator TPO moze dziata¢ szkodliwie na ptodnosé
oraz lub nienarodzone dziecko oraz jest toksyczny dla organizmoéw wodnych, moze réwniez powodowac
reakcje alergiczng skoéry.""

W zwigzku z powyzszym istnieje zapotrzebowanie na projektowanie i rozwijanie nowych fotoini-
cjatoréw do polimeryzacji rodnikowej o doskonatych wtasciwo$ciach absorpcyjnych w zakresie $wiatta
widzialnego, aby dostosowac je do zrédet Swiatta z zakresu widzialnego — promiennikéw typu LED.

Z polskiego opisu patentowego Pat.238050v znane sg pochodne 2-amino-4,6-difenylobenzeno-
-1,3-dikarbonitrylu o wzorze og6inym (1)

R1\N/R2

NC O CN

LI
()

w ktérym
podstawnik R1 oznacza atom wodoru -H, grupe fenylowg -CeHs, grupe -CzHs;
podstawnik R> oznacza atom wodoru -H, grupe -CHs, grupe -CzHs;
albo podstawniki R1i Rz wraz z atomem azotu, do ktérego sg przytaczone tworzg piecioczionowy nie-
nasycony pierscien stanowigcy grupe pirolilows;

podstawnik R3 oznacza atom wodoru -H, atom bromu -Br, grupe metylosulfanylowg -SCH3, grupe

Rs
fenylowg -CsHs, podstawiong grupe fenylowag , W ktérej podstawnik Rs oznacza ugrupowa-
nie: -OCHs, -N(CeHs)2, -CN, -SCHs,
albo podstawnik Rs oznacza grupe wybrang spoérdd nastepujacych:
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podstawnik R4 0znacza atom wodoru -H, atom bromu -Br, grupe metylosulfanylowg -SCHs, podstawiong
grupe fenylowg —CeH4-SCH,
przy czym gdy podstawniki R1, R2 i R4 jednoczes$nie oznaczajg atom wodoru -H, to podstawnik R3 jest
rézny od atomu wodoru —H, od atomu bromu -Br i od podstawionej grupy fenylowej Rﬁ,
w ktorej podstawnik Rs oznacza ugrupowanie: -OCHs, -CN, -SCHa.
Przedmiotem wynalazku wedtug patentu Pat.238050" sg takze sposoby wytwarzania zwigzkow
o wzorze ogdllnym (l), jak rowniez nowe systemy fotoinicjujgce do procesoéw fotoinicjowanej polimery-
zacji kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej, zawierajgce sole oniowe i ko-inicjator, charakteryzu-
jace sie tym, ze zawierajg
a) co najmniej jedng s6l oniowg w ilosci 1% wag. w stosunku do masy kompozycji zawierajace;j
monomer i system fotoinicjujgcy, przy czym sél oniowa wybrana jest po$réd nastepujgcych:
— sole jodoniowe wybrane sposrod heksafluorofosforanu difenylojodoniowego, heksafluoroan-
tymonianu difenylojodoniowego, heksafluorofosforanu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodonio-
wego, heksafluorofosforanu 4,4'-dimetylodifenylo-jodoniowego, tetrakis pentafluorofenylobo-
ranu 4-metylo-4'-izopropylo-difenylojodoniowego;
— sole sulfoniowe wybrane spos$réd heksafluorofosforanu triarylosulfoniowego i heksafluoroan-
tymonianu triarylosulfoniowego;
oraz
b) co najmniej jeden ko-inicjator, w ilosci 0,1% wag. w stosunku do masy kompozycji zawiera-
jacej monomer i system fotoinicjujgcy, przy czym ko-inicjator wybrany jest z grupy pochod-
nych 2-amino-4,6-difenylobenzeno-1,3-dikarbonitrylu o wzorze ogéinym (l)

R1\N/R2

NC O CN
SRAeN
Ry 3 )

w ktorym znaczenie podstawnikéw od R1 do R4 okre$lono powyze;.
Ponadto, przedmiotem wynalazku wedtug patentu Pat.238050"i wynalazku jest zastosowanie po-
chodnych 2-amino-4,6-difenylobenzeno-1,3-dikarbonitrylu o wzorze og6inym (1)

R1\N/R2

NC CN
9
" S e ()

w ktérym znaczenie podstawnikéw od R+ do R4 okreslono powyzej, jako ko-inicjatorow w systemach
fotoinicjujgcych do procesow fotoinicjowanej polimeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowe;j,
zawierajgcych sole oniowe wybrane z grupy obejmujacej sole jodoniowe wybrane sposréd heksafluoro-
fosforanu difenylojodoniowego, heksafluoroantymonianu difenylojodoniowego, heksafluorofosforanu
4-metylo-4’-izopropylodifenylojodoniowego, heksafluorofosforanu 4,4'-dimetylodifenylojodoniowego, te-
trakis pentafluoro-fenyloboranu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodoniowego, sole sulfoniowe wybrane
sposrod heksafluorofosforanu trifenylosulfoniowego i heksafluoroantymonianu trifenylosulfoniowego,
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w ktérych to systemach fotoinicjujgcych zawarto$¢ soli oniowych wynosi 1% wag., a zawarto$¢ ko-ini-
cjatora wynosi 0,1% wag., w stosunku do masy kompozycji monomeru z systemem fotoinicjujgcym,
poddawanej fotopolimeryzacji.
Zwigzkami, ktore otrzymano sposobami wedtug patentu Pat.238050" byty, miedzy innymi:
2-(dietyloamino)-4-(4-bromofenylo)-6-fenylobenzeno-1,3-dikarbonitryl o wzorze (ll)

P

Bf (i

4-(4-bromofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl o wzorze (I11)

Q
NC O CN
B’ (I,

2-amino-4,6-bis-(4-bromofenylo)-benzeno-1,3-dikarbonitryl o wzorze (1V)

NH;
NC CN
- X -
Br O g Br (|V)

Z publikacji L. Rong i wspotpracownikéw (L. Rong, H. Han, F. Yang, H. Yao, H. Jiang i S. Tu,
,Efficient One-Pot Synthesis of 2-Amino-4,6-diarylbenzene-1,3-dicarbonitrile under Solvent-Free Con-
ditions”, Synthetic Communications, 2007, 37, 3767-3772)* znany jest sposob jednoetapowej syntezy
zwigzkow z grupy pochodnych m — terfenyli, konkretnie 2 — amino— 4,6 — diarylobenzeno — 1,3 — dikar-

bonitryli o wzorze ogéinym (VI)
Ar1 N
Z
Arg/éj(N Ha
11l
N (V1)

w ktorym podstawniki Ar1 i Ar2 oznaczajg grupe fenylowg lub grupe fenylowg podstawiong atomem flu-
orowca, grupg metylowg lub grupg metoksylowg przy czym autorzy artykutu™ przytoczyli dane spek-
tralne 12 zwigzkéw posiadajgcych ré6zne kombinacje podstawnikéw Ari i Ar, ktore to zwigzki wytwarzali
w warunkach bezrozpuszczalnikowych z aromatycznych aldehydéw posiadajgcych podstawnik Ar1, aro-
matycznych ketonoéw posiadajgcych podstawnik Arz, malononitrylu i NaOH. Substraty umieszczono
w mozdzierzu i ucierano pistelem w temperaturze pokojowej, po czym po uptywie 3—5 minut mieszanine
reakcyjng wylewano na wode. Produkty odfiltrowywano, suszono i rekrystalizowano z 95%-wego eta-
nolu. Jednym z wytwarzanych zwigzkéw byt 2 — amino — 4 — (4 — bromofenylo) — 6 — fenylobenzeno —
1,3 — dikarbonitryl, o wzorze (V)

NH;

CN
“’ s V).

W publikagji (*) wzmiankowano, ze m — terfenyle sg uzytecznymi zwigzkami po$rednimi w synte-
zie cyklofanow.

NG
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Z publikacji autorstwa Janusza Sepiota i Piotra Milarta (J. Sepiot, P. Milart, Tetrahedron 1985,
Vol. 41, No. 22, 5261-5265)* znany jest spos6b syntezy amin aromatycznych, ktére trudno otrzymac
innymi metodami. Opisany sposéb polega na tym, ze o — aminonitryle o wzorze ogélnym (VI), majgce
strukture podstawionych m — terfenyli,

(V1)

ogrzewa sie w autoklawie w etanolowym roztworze wodorotlenku sodu, co prowadzi do eliminacji grup
cyjanowych i otrzymania amin aromatycznych z doskonatg wydajnoscig. WyjSciowe o — aminonitryle
o wzorze ogélnym (VI) wytwarzano w konwencjonalny sposéb z arylidenomalonodinitryli (VIl) oraz
1 — arylo — etylidenomalonodinitryli (VIII), poprzez stadium zwigzku posredniego o wzorze ogéinym (IX),
wedtug reakcji zilustrowanej ponizszym schematem:

Ar_ _H CICH2CH:G
+
T HCN
N N

Podstawniki Ar1 oraz Ar. w zwigzkach (VI), (VII), (VIIl) i (IX) miaty znaczenie jak pokazano
W ponizszym zestawieniu:

Ary Ar;

a Cels CeHs

b p-CH3-CgHa CeHs

c Cells p-C-CsHs
d p-CH3-CsHa p-Cl-CeHa
e p-HsCO-CgHa p-Cl-CgHa
f CeHs 1-naftyl

g CesHs 2-naftyl

W publikacji () ujawniono, miedzy innymi, zwigzek o nazwie 2-amino-4-(4-chlorofenylo)-6-fenylo-
benzeno-1,3-dikarbonitryl, o wzorze (X)

Zwiazki o wzorach (V) i (X) ujawniono takze w publikaciji (*), w ktdrej ponadto ujawniono 2-amino-
-4-fenylo-6-(4-fluorofenylo)-benzeno-1,3-dikarbonitryl o wzorze (XI)

(XD,

2-amino-4,6-bis(4-chlorofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl o wzorze (XII)
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NH,

NC CN
(J
cl O O ¢ (XIl)

oraz 2-amino-4-(4-bromofenylo)-6-(4-chlorofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl o wzorze (XIII)

NH,

oo,

Zwigzki o wzorach (V), (X), (XI), (XII) i (Xlll) ujawniono takze w publikacji (Hamid Reza Shaterian,
Moones Honarmand, Ali Reza Oveisi; ,Multicomponent synthesis of 3,5-diaryl-2,6-dicyanoanilines un-
der thermal solventfree conditions” Monatsh Chem (2010) 141, 557-560)". Zwigzki te wytwarzano
w warunkach bezrozpuszczalnikowych.

ISTOTA WYNALAZKU

Przedmiotem wynalazku jest zastosowanie pochodnych 2-amino-4,6-difenylo-benzeno-1,3-dikar-
bonitrylu o wzorze ogéinym (1)

X,

Rivyy-Re

N/

NC O CN
w ktérym
podstawnik R1 oznacza atom wodoru -H, grupe -CHs, grupe -CzHs;
podstawnik R> oznacza atom wodoru —H, grupe -CHs, grupe -C2Hs;
albo podstawniki R1 i R2 wraz z atomem azotu, do ktérego sg przytagczone tworzg: pieciocztonowy nie-
nasycony pierécien stanowigcy grupe pirolilowg piecioczionowy nasycony pierscien stanowigcy grupe
pirolidynylowg sze$ciocztonowy nasycony pierscien stanowigcy grupe piperydylowg
podstawnik Rs oznacza atom wodoru -H, atom bromu -Br, atom fluoru -F, atom jodu -, atom chloru -Cl
podstawnik R4 oznacza atom bromu -Br, atom fluoru -F, atom jodu —I, atom chloru —Cl,
jako jednosktadnikowych fotoinicjatoréw do fotoinicjowania Swiattem z zakresu widzialnego proceséw
fotopolimeryzacji rodnikowe;j.

Korzystnie pochodne 2-amino-4,6-difenylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu stosuje sie jako jedno-
skfadnikowe fotoinicjatory do proceséw polimeryzacji rodnikowej w laminatach.

Korzystnie pochodne 2-amino-4,6-difenylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu stosuje sie jako jedno-
skfadnikowe fotoinicjatory do proceséw polimeryzacji rodnikowej w grubych warstwach.

Korzystnie pochodne 2-amino-4,6-difenylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu stosuje sie jako jedno-
skfadnikowe fotoinicjatory do proceséw polimeryzacji rodnikowej do wytwarzania zywic przeznaczonych
do druku 3D.

Korzystnie jako jednoskfadnikowe fotoinicjatory do procesdéw polimeryzacji rodnikowej stosuje sie
pochodne 2-amino-4,6-difenylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu wybrane z grupy obejmujace;j:

2-(dietyloamino)-4-(4-bromofenylo)-6-fenylobenzeno-1,3-dikarbonitryl,

4-(4-bromofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-amino-4,6-bis-(4-bromofenylo)-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-amino-4-(4-bromofenylo)-6-fenylobenzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-amino—4—(4—chlorofenylo)-6—fenylobenzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-amino-4-fenylo-6-(4-fluorofenylo)-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-amino-4,6-bis(4-chlorofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-amino-4-(4-bromofenylo)-6-(4-chlorofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-2-(dimetyloamino)-6-fenylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
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4-(4-bromofenylo)-6-fenylo-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-6-fenylo-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-(dietyloamino)-4-fenylo-6-(4-fluorofenylo)-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-(dimetyloamino)-4-fenylo-6-(4-fluorofenylo)-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-(4-fluorofenylo)-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-(4-fluorofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-(4-fluorofenylo)-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-amino-4-fenylo-6-(4-jodofenylo)-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-(dietyloamino)-4-fenylo-6-(4-jodofenylo)-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-(dimetyloamino)-4-fenylo-6-(4-jodofenylo)-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-(4-jodofenylo)-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-(4-jodofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-(4-jodofenylo)-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-2-(dietyloamino)-6-fenylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-2-(dimetyloamino)-6-fenylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-6-fenylo-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-6-fenylo-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-bromofenylo)-2-(dietyloamino)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-bromofenylo)-2-(dimetyloamino)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-bromofenylo)-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-bromofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-bromofenylo)-2-pirol-1-ilo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-amino-4,6-bis(4-fluorofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-(dietyloamino)-4,6-bis(4-fluorofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-(dimetyloamino)-4,6-bis(4-fluorofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-fluorofenylo)-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-fluorofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-fluorofenylo)-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-amino-4,6-bis(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-(dietyloamino)-4,6-bis(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-(dimetyloamino)-4,6-bis(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-jodofenylo)-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-jodofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-jodofenylo)-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-chlorofenylo)-2-(dietyloamino)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-chlorofenylo)-2-(dimetyloamino)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-chlorofenylo)-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-chlorofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-chlorofenylo)-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-amino-4-(4-bromofenylo)-6-(4-fluorofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-2-(dietyloamino)-6-(4-fluorofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-2-(dimetyloamino)-6-(4-fluorofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-6-(4-fluorofenylo)-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-6-(4-fluorofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-6-(4-fluorofenylo)-2-pirol-1-ilo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-amino-4-(4-bromofenylo)-6-(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-2-(dietyloamino)-6-(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-2-(dimetyloamino)-6-(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-6-(4-jodofenylo)-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-6-(4-jodofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-6-(4-jodofenylo)-2-pirol-1-ilo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-6-(4-chlorofenylo)-2-(dietyloamino)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-6-(4-chlorofenylo)-2-(dimetyloamino)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-6-(4-chlorofenylo)-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-6-(4-chlorofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
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4-(4-bromofenylo)-6-(4-chlorofenylo)-2-pirol-1-ilo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-amino-4-(4-fluorofenylo)-6-(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-(dietyloamino)-4-(4-fluorofenylo)-6-(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-(dimetyloamino)-4-(4-fluorofenylo)-6-(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-fluorofenylo)-6-(4-jodofenylo)-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-fluorofenylo)-6-(4-jodofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-fluorofenylo)-6-(4-jodofenylo)-2-pirol-1-ilo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-amino-4-(4-chlorofenylo)-6-(4-fluorofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-2-(dietyloamino)-6-(4-fluorofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-2-(dimetyloamino)-6-(4-fluorofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-6-(4-fluorofenylo)-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-6-(4-fluorofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-6-(4-fluorofenylo)-2-pirol-1-ilo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-amino-4-(4-chlorofenylo)-6-(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-2-(dietyloamino)-6-(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-2-(dimetyloamino)-6-(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-6-(4-jodofenylo)-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-6-(4-jodofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-6-(4-jodofenylo)-2-pirol-1-ilo-benzeno-1,3-dikarbonitryl.
Podejmujgc prace nad niniejszym wynalazkiem twércy postanowili uzyé znane ze stanu techniki

pochodne 2-amino-4,6-difenylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu, tj. nastepujgce zwigzki:
2-(dietyloamino)-4-(4-bromofenylo)-6-fenylobenzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-amino-4,6-bis-(4-bromofenylo)-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2—amino—4—(4-bromofenylo—6—fenylobenzeno-1,3—dikarbonitryl,
2-amino-4-(4-chlorofenylo)-6-fenylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-amino-4-fenylo-6-(4-fluorofenylo)-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-amino-4,6-bis(4-chlorofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-amino-4-(4-bromofenylo)-6-(4-chlorofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,

a takze opracowali w tym samym celu nowe pochodne 2-amino-4,6-difenylobenzeno-1,3-dikarbonitrylu

0 wzorze ogo6lnym (1)

Riny-R2

mRs

{1

NC CN

w ktérym

podstawnik R1 oznacza atom wodoru -H, grupe -CHs, grupe -CzHs;

podstawnik R> oznacza atom wodoru —H, grupe -CHs, grupe -C2Hs;

albo podstawniki R1 i R2 wraz z atomem azotu, do ktérego sg przytagczone tworzg: pieciocztonowy nie-

nasycony pierscien stanowigcy grupe pirolilowg pieciocztonowy nasycony pierscien stanowigcy grupe

pirolidynylowg, sze$ciocztonowy nasycony pierscien stanowigcy grupe piperydylowa,

podstawnik Rs oznacza atom wodoru -H, atom bromu -Br, atom fluoru -F, atom jodu -, atom chloru -Cl

podstawnik R4 oznacza atom bromu -Br, atom fluoru -F, atom jodu —I, atom chloru -Cl,

to jest nastepujace zwigzki:
4-(4-bromofenylo)-2-(dimetyloamino)-6-fenylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-6-fenylo-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-6-fenylo-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-(dietyloamino)-4-fenylo-6-(4-fluorofenylo)-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-(dimetyloamino)-4-fenylo-6-(4-fluorofenylo)-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-(4-fluorofenylo)-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-(4-fluorofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-(4-fluorofenylo)-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
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2-amino-4-fenylo-6-(4-jodofenylo)-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-(dietyloamino)-4-fenylo-6-(4-jodofenylo)-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-(dimetyloamino)-4-fenylo-6-(4-jodofenylo)-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-(4-jodofenylo)-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-(4-jodofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-(4-jodofenylo)-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-2-(dietyloamino)-6-fenylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-2-(dimetyloamino)-6-fenylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-6-fenylo-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-6-fenylo-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-bromofenylo)-2-(dietyloamino)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-bromofenylo)-2-(dimetyloamino)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-bromofenylo)-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-bromofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-bromofenylo)-2-pirol-1-ilo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-amino-4,6-bis(4-fluorofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-(dietyloamino)-4,6-bis(4-fluorofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-(dimetyloamino)-4,6-bis(4-fluorofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-fluorofenylo)-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-fluorofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-fluorofenylo)-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-amino-4,6-bis(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-(dietyloamino)-4,6-bis(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-(dimetyloamino)-4,6-bis(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-jodofenylo)-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-jodofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-jodofenylo)-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-chlorofenylo)-2-(dietyloamino)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-chlorofenylo)-2-(dimetyloamino)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-chlorofenylo)-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-chlorofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-chlorofenylo)-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-amino-4-(4-bromofenylo)-6-(4-fluorofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-2-(dietyloamino)-6-(4-fluorofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-2-(dimetyloamino)-6-(4-fluorofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-6-(4-fluorofenylo)-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-6-(4-fluorofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-6-(4-fluorofenylo)-2-pirol-1-ilo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-amino-4-(4-bromofenylo)-6-(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-2-(dietyloamino)-6-(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-2-(dimetyloamino)-6-(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-6-(4-jodofenylo)-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-6-(4-jodofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-6-(4-jodofenylo)-2-pirol-1-ilo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-6-(4-chlorofenylo)-2-(dietyloamino)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-6-(4-chlorofenylo)-2-(dimetyloamino)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-6-(4-chlorofenylo)-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-6-(4-chlorofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-6-(4-chlorofenylo)-2-pirol-1-ilo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-amino-4-(4-fluorofenylo)-6-(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-(dietyloamino)-4-(4-fluorofenylo)-6-(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-(dimetyloamino)-4-(4-fluorofenylo)-6-(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-fluorofenylo)-6-(4-jodofenylo)-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-fluorofenylo)-6-(4-jodofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-fluorofenylo)-6-(4-jodofenylo)-2-pirol-1-ilo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
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2-amino-4-(4-chlorofenylo)-6-(4-fluorofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-2-(dietyloamino)-6-(4-fluorofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-2-(dimetyloamino)-6-(4-fluorofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-6-(4-fluorofenylo)-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-6-(4-fluorofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-6-(4-fluorofenylo)-2-pirol-1-ilo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-amino-4-(4-chlorofenylo)-6-(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-2-(dietyloamino)-6-(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-2-(dimetyloamino)-6-(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-6-(4-jodofenylo)-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-6-(4-jodofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-6-(4-jodofenylo)-2-pirol-1-ilo-benzeno-1,3-dikarbonitryl.
Nowo opracowane pochodne 2-amino-4,6-difenylobenzeno-1,3-dikarbonitrylu o wzorze ogéinym (1)
nie sg przedmiotem niniejszego wynalazku.
Wzory i akronimy pochodnych 2-amino-4,6-difenylobenzeno-1,3-dikarbonitrylu o wzorze ogéinym (1)
zamieszczone sg w ponizszych tabelach 1-3.

Tabela 1 Zwigzki mono-podstawione atomem halogenu.
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Réznorodno$¢ podstawnikéw obecnych w zwigzkach o wzorze ogdéinym (1) sprawia, ze wytwa-
rzane sg one réznymi sposobami; sposoby te, ktérymi otrzymywano zwiazki z podgrup od (1A) do
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(1F) nie sa przedmiotem niniejszego wynalazku. Ponadto, jedna z podgrup zwigzkéw o wzorze ogol-
nym (1), w ktérym podstawniki R1 i R2 0znaczajg atom wodoru —H, stanowi pétprodukt do wytwarzania
innych grup zwigzkéw o wzorze ogdinym (1). Celem tatwego odwotania sie do tej grupy zwigzkéw zo-
stata ona objeta wzorem ogélnym (1A)

NH;

NC O CN
w ktérym

podstawnik Rs oznacza atom wodoru -H, atom bromu -Br, atom fluoru -F, atom jodu -I, atom chloru -Cl
podstawnik R4 oznacza atom bromu -Br, atom fluoru -F, atom jodu —I, atom chloru —ClI.

Sposo6b wytwarzania pochodnych 2-amino-4 ,6-difenylobenzeno-1,3-dikarbonitrylu o wzorze ogol-
nym (1A)

NH,
L
Re O {14) Ry

NC

w ktérym
podstawnik Rs oznacza atom wodoru -H, atom bromu -Br, atom fluoru -F, atom jodu -I, atom chloru -Cl
podstawnik R4 oznacza atom bromu -Br, atom fluoru -F, atom jodu —I, atom chloru -Cl,
z wyjatkiem wytwarzania 2-amino-4-(4-chlorofenylo)-6-fenylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu i 2-amino-4,6-
-bis-(4-bromofenylo)-benzeno-1,3-dikarbonitrylu, charakteryzuje sie tym, ze obejmuje nastepujace
etapy:

— etap A, w ktérym pochodng benzaldehydu o wzorze ogdinym (2)

o
Ry (2)

w ktérym podstawnik R4 0znacza atom bromu -Br, atom fluoru -F, atom jodu —I, atom chloru -Cl, poddaje
sie dziataniu malononitrylu, w Srodowisku metanolu lub etanolu w obecno$ci NaOH lub KOH, przy czym
reakcje prowadzi sie w temperaturze pokojowej przez okres godziny, po czym uzyskany w postaci osadu
produkt o wzorze ogéinym (4)

NC, _CN

H
Ra {4)

w ktorym znaczenie podstawnika R4 jest takie jak we wzorze og6inym (2), oczyszcza sie przez krystali-
zacje z metanolu i suszy sie;
— etap B, w ktérym pochodng acetofenonu o wzorze ogéinym (3)

o

w ktérym podstawnik Rz oznacza atom wodoru -H, atom bromu -Br, atom fluoru -F, atom jodu —I, atom
chloru -Cl, poddaje sie dziataniu malononitrylu, w $rodowisku toluenu, w obecnosci octanu amonu
i kwasu octowego, ogrzewajgc mieszanine reakcyjng do wrzenia przez 4 godziny, po czym odparowuje
sie rozpuszczalnik, a do pozostatosci dodaje sie wode i cato$¢ ekstrahuje sie octanem etylu uzyskujac
produkt o wzorze ogéinym (5)
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NC_ CN

Ry (5)

w ktdrym znaczenie podstawnika Rs jest takie jak we wzorze ogbélnym (3), ktéry to produkt po odparo-
waniu rozpuszczalnika oczyszcza sie przez krystalizacje z metanolu;
— etap C, w ktérym produkt z etapu A poddaje sie reakcji z produktem z etapu B, prowadzac
reakcje w rozpuszczalniku organicznym wybranym spos$réd acetonitrylu i dichloroetanu,
w obecnosci piperydyny, w temperaturze pokojowej w ciggu godziny, a nastepnie w tempe-
raturze wrzenia rozpuszczalnika w ciggu godziny, po czym po ochtodzeniu mieszaniny reak-
cyjnej wydziela sie uzyskany produkt w postaci osadu, przemywa sie zimnym rozpuszczalni-
kiem i suszy sie.
Kolejng podgrupg zwigzkéw objetych wzorem ogdélnym (1) jest podgrupa, w ktérej podstawniki
R1i R2 0znaczajg grupy etylowe, podstawnik R3 oznacza atom wodoru -H, atom bromu -Br, atom fluoru
-F, atom jodu —I, atom chloru -Cl, a podstawnik R4 0znacza atom bromu -Br, atom fluoru -F, atom jodu
—|, atom chloru -ClI.
Celem tatwego odwotania sie do tej grupy zwigzkéw zostata ona objeta wzorem ogéinym (1B)

AN

NC Q CN
AT U

Sposo6b wytwarzania pochodnych 2-amino-4,6-difenylobenzeno-1,3-dikarbonitrylu o wzorze ogol-
nym (1B)

AN

NC CN
(0
AT

w ktérym podstawnik Rz oznacza atom wodoru -H, atom bromu -Br, atom fluoru -F, atom jodu —I, atom
chloru -Cl, a podstawnik R4 oznacza atom bromu -Br, atom fluoru -F, atom jodu -I, atom chloru -Cl,
z wyjatkiem wytwarzania 2-(dietyloamino)-4-(4-bromofenylo)-6-fenylobenzeno-1,3-dikarbonitrylu, cha-
rakteryzuje sie tym, ze zwigzek o wzorze ogéinym (1A)

NH,

NC. CN
J
ST

w ktérym znaczenie podstawnikdéw Rs i R4 jest takie jak we wzorze (1B), poddaje sie reakcji z jodoeta-
nem, prowadzac reakcje w N,N-dimetyloformamidzie, w $rodowisku zasadowym w temperaturze 60°C
w ciggu 5 godzin, po czym dodaje sie wode i cato$¢ ekstrahuje sie octanem etylu, potaczone warstwy
organiczne przemywa sie¢ solankg suszy sie nad NaxSO4, uzyskujac produkt, ktéry oczyszcza sie chro-
matograficznie.

Inng podgrupg zwigzkdéw objetych wzorem ogdinym (1) jest podgrupa, w ktérej podstawniki R+
i R2 oznaczajg grupy metylowe, podstawnik R3 oznacza atom wodoru -H, atom bromu -Br, atom fluoru
-F, atom jodu —I, atom chloru -Cl, a podstawnik R4 0znacza atom bromu -Br, atom fluoru -F, atom jodu
—|, atom chloru -Cl.

Celem tatwego odwotania sie do tej grupy zwigzkéw zostata ona objeta wzorem ogéinym (1C).
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Sposo6b wytwarzania pochodnych 2-amino-4,6-difenylobenzeno-1,3-dikarbonitrylu o wzorze ogol-
nym (1C)

NC

~N~

NC CN
C
Neaa< W

w ktérym podstawnik Rz oznacza atom wodoru -H, atom bromu -Br, atom fluoru -F, atom jodu —I, atom
chloru -Cl, a podstawnik R4 oznacza atom bromu -Br, atom fluoru -F, atom jodu —I, atom chloru —Cl,
charakteryzuje sie tym, ze zwigzek o wzorze ogélnym (1A)

ST U,

w ktérym znaczenie podstawnikdéw Rs i R4 jest takie jak we wzorze (1C), poddaje sie reakcji z jodome-
tanem, prowadzgc reakcje w N,N-dimetyloformamidzie, w Srodowisku zasadowym w temperaturze 60°C
w ciggu 5 godzin, po czym dodaje sie wode i catos$¢ ekstrahuje sie octanem etylu, potaczone warstwy
organiczne przemywa si€¢ solankg suszy sie nad Na:SO4, uzyskujac produkt, ktéry oczyszcza sie chro-
matograficznie.

Jeszcze inng podgrupe zwigzkéw stanowig pochodne 2-amino-4,6-difenylobenzeno-1,3-dikarbo-
nitrylu o wzorze ogélnym (1), w ktérym podstawniki R1 i R2 wraz z atomem azotu, do ktérego sg przyita-
czone tworzg pieciocztonowy nasycony pierscien stanowigcy grupe pirolidynylowg
podstawnik Rs oznacza atom wodoru -H, atom bromu -Br, atom fluoru -F, atom jodu -, atom chloru -Cl
podstawnik R4 oznacza atom bromu -Br, atom fluoru -F, atom jodu —I, atom chloru —ClI.

Celem tatwego odwotania sie do tej grupy zwigzkéw zostata ona objeta wzorem ogéinym (1D).

(P

N

NC CN
[0
R SR R (1D)

Spos6b wytwarzania nowych pochodnych 2-amino-4,6-difenylobenzeno-1,3-dikarbonitrylu
0 wzorze og6lnym (1D)

-
CN
2
LT U

NC

w ktérym

podstawnik Rz oznacza atom wodoru -H, atom bromu -Br, atom fluoru -F, atom jodu -I, atom chloru —CI
podstawnik R4 oznacza atom bromu -Br, atom fluoru -F, atom jodu —I, atom chloru —Cl,

charakteryzuje sie tym, ze zwigzek o wzorze ogélnym (1A)
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NH,

NC. CN
»
LT

w ktdrym znaczenie podstawnikow Rs i R4 jest takie jak we wzorze (1D), poddaje sie reakcji z 1,4-
-dibromo-butanem w rozpuszczalniku N,N-dimetyloformamidzie, w obecnosci NaOH, ogrzewajgc mie-
szanine reakcyjng w ciggu 5 godzin w temperaturze 60°C, po czym do mieszaniny dodaje sie wode
i prowadzi sie ekstrakcje octanem etylu, potgczone warstwy organiczne przemywa sie solankg suszy
sie nad bezwodnym siarczanem(VI) sodu (Na2SO4), a koncowy produkt oczyszcza sie chromatograficznie.
Nastepng podgrupg zwigzkéw objetych wzorem ogdlnym (1) jest podgrupa, w ktérej podstawniki
R1 i Rz wraz z atomem azotu, do ktérego sg przytgczone tworzg szesciocztonowy nasycony pierscien
stanowigcy grupe piperydylows;
podstawnik Rz oznacza atom wodoru -H, atom bromu -Br, atom fluoru -F, atom jodu -I, atom chloru —CI
podstawnik R4 oznacza atom bromu -Br, atom fluoru -F, atom jodu —I, atom chloru —ClI.
Celem tatwego odwotania sie do tej grupy zwigzkéw zostata ona objeta wzorem ogéinym (1E).

()

N

NC O CN
BOARE W

Spos6b wytwarzania nowych pochodnych 2-amino-4,6-difenylobenzeno-1,3-dikarbonitrylu
0 wzorze og6inym (1E)

N

NG CN
5
.

w ktérym podstawnik R3 oznacza atom wodoru -H, atom bromu -Br, atom fluoru -F, atom jodu —I, atom
chloru -ClI,

podstawnik R4 oznacza atom bromu -Br, atom fluoru -F, atom jodu —I, atom chloru —Cl,

charakteryzuje sie tym, ze zwigzek o wzorze ogélnym (1A)

NH;,

Nsaasil

w ktérym znaczenie podstawnikow Rs i R4 jest takie jak we wzorze (1E), poddaje sie reakcji z 1,5-di-
bromo-pentanem w rozpuszczalniku N,N-dimetyloformamidzie, w obecnosci NaOH, ogrzewajgc mie-
szanine reakcyjng w ciggu 5 godzin w temperaturze 60°C, po czym do mieszaniny dodaje sie wode
i prowadzi sie ekstrakcje octanem etylu, potaczone warstwy organiczne przemywa sie solankg suszy
sie nad bezwodnym siarczanem(VI1) sodu (Na2SQOa), a koncowy produkt oczyszcza sie chromatograficznie.
Kolejng podgrupg zwigzkéw objetych wzorem ogéinym (1) jest podgrupa, w ktérej podstawniki R1
i R2 wraz z atomem azotu, do ktdérego sg przytgczone tworzg piecioczionowy nienasycony pierscien
stanowigcy grupe pirolilowa,
podstawnik Rs oznacza atom wodoru -H, atom bromu -Br, atom fluoru -F, atom jodu —I, atom chloru
—Cl,
podstawnik R4 oznacza atom bromu -Br, atom fluoru -F, atom jodu —I, atom chloru —ClI.
Celem tatwego odwotania sie do tej grupy zwigzkéw zostata ona objeta wzorem ogéinym (1F).

NC CN
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Nspa oW

Spos6b wytwarzania nowych pochodnych 2-amino-4,6-difenylobenzeno-1,3-dikarbonitrylu
o wzorze ogllnym (1F)

8

C 1 CN
C
70,

w ktérym podstawnik Rz oznacza atom wodoru -H, atom bromu -Br, atom fluoru -F, atom jodu —I, atom
chloru -ClI,

podstawnik R4 oznacza atom bromu -Br, atom fluoru -F, atom jodu —I, atom chloru —Cl,

Z wyjatkiem wytwarzania 4-(4-bromofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu, charakte-
ryzuje sie tym, ze zwigzek o wzorze ogéinym (1A)

OOO&

w ktérym znaczenie podstawnikéw Rz i R4 jest takie jak we wzorze (1F), poddaje sie reakcji z 2,5-dimetok-
sytetrahydrofuranem, w obecnosci kwasu octowego mieszajgc reagenty w temperaturze 100°C przez
12 godzin, a nastepnie dodaje sie wode i prowadzi sie ekstrakcje octanem etylu, po czym potgczone warstwy
organiczne przemywa sie solankg, suszy sie nad bezwodnym siarczanem(VI) sodu (Na>SOa), odpedza sie
rozpuszczalnik, a powstaty produkt krystalizuje sie z mieszaniny octan etylu/heksan.

Przyktad 1. Synteza

Przyktad 1A. Synteza podstawowego m-terfenylu — podstawionego 2-amino-4,6-difenylo-ben-
zeno-1,3-dikarbonitrylu:

NH,
C CN

. (.

Ry {1A)

zostata opracowana w oparciu o synteze pochodnych 2-amino-4,6-difenylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu
ujawniong w opisie patentowym nr 238050 oraz w zgtoszeniu P.434741.

ETAP A
o NaOH NC. -GN ETAPC

y metanol " NHz
Re * NC“TCN r1h Ry piperydyna O
CH CN
@ @ LI T A
1 0.5h Ry

R3=Br, F, |,CllubH; Ra4 =Br, F, |, Cl

o} NH,OAc NC___CN | reflux 1h (1)
AcOH
* NG"TON ———
R
’ - e B PO
3) (%) R,=Br.F,I,Cl

ETAFP B
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Etap A:

Odpowiednio podstawiony benzaldehyd (54 mmol, 1 eq) i malononitryl (65 mmol, 1,2 eq) roz-
puszczono w metanolu (30 ml), dodano wodny roztw6r roztwér NaOH (0,27 mmol, 0,01 eq w 5 ml wody)
i mieszano w temperaturze pokojowej przez godzine. Do otrzymanego osadu dodano metanol (10 ml)
i przeprowadzono krystalizacje. Otrzymany osad odsgczono, przemyto zimnym metanolem i suszono
na powietrzu.

Etap B:

Odpowiednio podstawiony acetofenon (83 mmol, 1 eq) i malononitryl (166 mmol, 2 eq) rozpusz-
czono w toluenie (200 ml), dodano octan amonu (17 mmol, 0,2 eq) oraz kwas octowy (20 ml). Otrzymang
mieszanine ogrzewano do wrzenia od nasadkg Deana-Starka przez 4 godziny. Odparowano rozpusz-
czalnik, a do pozostatego oleju dodano wode i cato$¢ ekstrahowano octanem etylu. Potgczone warstwy
organiczne przemyto solankg, wysuszono nad Na:SOa4. Po odparowaniu rozpuszczalnika przeprowa-
dzono krystalizacje z metanolu, otrzymany osad odsgczono i suszono na powietrzu.

Etap C:

Kondensat odpowiednio podstawionego benzaldehydu z malonitrylem otrzymany w etapie A
(43 mmol, 1 eq), kondensat odpowiedniego acetofenonu z malonitrylem otrzymany w etapie B (43 mmol,
1 eq) i acetonitryl (90 ml) zmieszano razem oraz dodano piperydyne (6,25 ml). Cato$¢ mieszano
w temperaturze pokojowej przez godzine nastepnie w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika (reflux)
przez godzine. Po ochtodzeniu mieszaniny reakcyjnej, otrzymany osad odsgczono i przemyto zimnym
acetonitrylem, suszono na powietrzu.

Przyktad 1B.

NH, /\N’\

C CN CN
NaOH
@ . 10
0 M AT T
BO'C, 5h
Ry Ra Rz

(1A) (1B)
R,=Br,F,1,Cllub H R,=Br, F, 1, Cllu H
R,=BrF, I Cl R,=Br,F,1Cl

Substrat m-terfenyl z odpowiednimi podstawnikami (1 eq) rozpuszczono w N,N-dimetyloformami-
dzie (66 ml), dodano NaOH (3,3 eq), a nastepnie jodometan (4,2 eq), mieszanine ogrzewano 5 h
w 60°C. Nastepnie dodano wode i ekstrahowano octanem etylu. Pofgczone warstwy organiczne prze-
myto solanka, wysuszono nad Na>SO4. Produkt oczyszczono na kolumnie chromatograficznej (SiO-,
heksan/octan etylu), czysto$¢ potwierdzono analizg TLC przy wykorzystaniu eluentu heksan/octan
etylu.

Przyktad 1C.

NH, /‘N/\

C CN CN
NaOH
@ . 1
T QO M AT O
B0“C, 5h
Ry Ra R3

(1A) (1B)
Ry=Br,F, | Cllup H R,=Br, F, 1 Cliu H
R,=Br,F, I Cl R,=8r,F,1Cl

Substrat m-terfenyl z odpowiednimi podstawnikami (1eq) rozpuszczono w N,N-dimetyloformami-
dzie (66 ml), dodano NaOH (3,3 eq), a nastepnie jodoetan (4,2 eq), mieszanine ogrzewano 5 h w 60°C.
Nastepnie dodano wode i ekstrahowano octanem etylu. Potgczone warstwy organiczne przemyto so-
lankg, wysuszono nad Na>SOs4. Produkt oczyszczono na kolumnie chromatograficznej (SiO2, hek-
san/octan etylu), czysto$¢ potwierdzono analizg TLC przy wykorzystaniu eluentu heksan/octan etylu.
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Przyktad 1D.

NH; N:
[+ CN
+ Br NaOH
Br
9AAe =N Q O
60°C, 5h
Ry Ry Ra

(1A) (1D)
R, =Br,F.1 Cllub K R, =Br, F, | Cllub H
R,=Br F, | Cl R,=Br,F,1Cl

Substrat m-terfenyl z odpowiednimi podstawnikami (1eq) rozpuszczono w N,N-dimetyloformami-
dzie (3,3 ml), dodano NaOH (3,0 eq) NaOH, a nastepnie 1,4-dibromobutan (1,4 eq), mieszanine ogrze-
wano 5 h w 60°C. Nastepnie dodano wode i ekstrahowano octanem etylu. Potaczone warstwy orga-
niczne przemyto solankg, wysuszono nad bezwodnym siarczanem(VI) sodu (Na>SO4). Produkt oczysz-
czono na kolumnie chromatograficznej (SiO2, heksan/octan etylu), czysto$¢ potwierdzono analizg TLC
przy wykorzystaniu eluentu heksan/octan etylu.

Przyktad 1E

®

NH, N
CN

e oM

NC

(1A) (1E)
R,=Br,F,|,CllubH R, =Br,F, 1, Cllup H
R, =Br,F,I,Cl R,=BrF,ICl

Substrat m-terfenyl z odpowiednimi podstawnikami (1 eq) rozpuszczono w N,N-dimetyloformami-
dzie (3,3 ml), dodano NaOH (3,0 eq) NaOH, a nastepnie 1,5-dibromopentan (1,4 eq), mieszanine ogrze-
wano 5 h w 60°C. Nastepnie dodano wode i ekstrahowano octanem etylu. Potaczone warstwy orga-
niczne przemyto solankg, wysuszono nad bezwodnym siarczanem(VI) sodu (Na>SO4). Produkt oczysz-
czono na kolumnie chromatograficznej (SiO2, heksan/octan etylu), czysto$¢ potwierdzono analizg TLC
przy wykorzystaniu eluentu heksan/octan etylu.

Przyktad 1F

NaOH
N
DMF
60°C, 5h

(1A) (1E)
R,=Br,F,|,CllubH R, =Br,F,1,Cllup H
R,=Br, F,I,Cl R, = Br,F, | Cl

Substrat m-terfenyl z odpowiednimi podstawnikami (1 eq) zmieszano z kwasem octowym
(1,1 ml), nastepnie dodano 2,5-dimetoksytetrahydrofuran (2 eq) i mieszano w temperaturze 100°C przez
12 godzin. Nastepnie dodano wode i ekstrahowano octanem etylu. Potgczone warstwy organiczne prze-
myto solankg wysuszono nad bezwodnym siarczanem(VI) sodu (Na>SO4), odpedzono rozpuszczalnik,
powstaty produkt krystalizowano z mieszaniny octan etylu/heksan.
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Tabela 4 Dane Spektroskopowe otrzymanych zwiazkow

Struktura i akronim

Dane spektroskopowe

NH,
NC

o

PK02-071/PK05-164

CN

O

=

2-amino-4-(4-bromofenylo)-6-fenylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSO) 8 7.76 — 7.71 (m, 2H), 7.63 (m, 3H), 7.60 — 7.59 (m, 1H),
757 ~7.50 (m, 3H), 6.88 (s, 2H), 6.81 (s, 1H)

2-(dietyloamino)-4-(4-bromofenylo)-6-fenylobenzeno-1,3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSO-ck) & 7,78-7.73 (dt, 2H), 7,70-7,64 (m, 4H), 7,58-7,52 (m,
3H), 7,42-7,38 (s, 1H), 3,67-3,55 (q,4H), 1,19-1,10 (t, 6H)

ST T U

PK08-060

4-(4-bromofenylo)-2-(dimetyloamino)-6-fenylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSO-dk)  7.78-7,73 (dt, 2H), 7,70-7.64 (m, 4H), 7,58-7,52 (m,
3H), 7,42-7,39 (s, 1H), 3,67 (s, 6H)

PK08-055

4-(4-bromofenylo)-6-fenylo-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMS0) 3 7.77 = 7.72 (m, 2H), 7.71 = 7.63 (m, 4H), 7.58 - 750
(m, 3H), 7.28 (s, TH), 3.69 — 3.47 (m, 4H), 1.69 (t, 6H)

9%
Q 2

S

4-(4-bromofenylo)-6-fenylo-2-piralidyn-1-ylo-benzenc-1,3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSQ) & 7.76 = 7.69 (m, 2H), 7.66 - 7.58 (m, 4H), 7.56 - 7.49
(m, 3H), 6.96 (s, 1H), 3.94 (t, 4H), 1.89 (t, 4H)

PK08-057
ﬂ 4-(4-bromofenylo)-6-fenylo-2-piral-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl
N
NG O CN 1H NMR (400 MHz, DMSO) 8 7.91 (s, 1H), 7.85 - 7.73 (m, 6H), 7.64 - 7.54 (m, 3H),
O O 7.39-7.34 (m, 2H), 6.44 — 6.37 (m, 2H)
Br’
PK02-016/PK08-061
e NH2 o 2-amino-4-fenylo-6-(4-fluorofenylo)-benzeno-1,3-dikarbonitryl
O O O H NMR (400 MHz, DMSQ) 8 7.74 - 7.70 (m, 2H), 7.63 (m, 3H), 7.60 — 7.59 (m, 1H),
F 7.57 -7.50 (m, 3H), 6.86 (s, 2H), 6.78 (s, 1H).
PK08-062
SN 2-(dietyloamino)-4-fenylo-6-(4-fluorofenylo)-benzeno-1,3-dikarbonitryl

T

PK08-063

CN

1H NMR (400 MHz, DMSC-de) & 7,77-7,71 (dt, 2H), 7,70.7,64 (m, 4H), 7,58-7,51 (m,
3H), 7,42-7,39 (s, 1H), 3,65-3,54 (q,4H), 1,16-1,09 (t, 6H)
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2-(dmetyloamino)-4-fenyla-6-(4-fluorofenylo)-benzena-1,3-dkarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSO-gs) 5 7,79-7,74 (dt, 2H), 7,70-7,64 (m, 4H), 7,56 (m, 3H),
7.44.7.40 (s, 1H), 365 (s, 6H)

4-fenylo-6-(4-fluorofenylo)-2-(1-piperydylojpenzeno-1,3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSO) & 7.77 - 7.72 (m, 2H), 7.70 = 7.63 (m, 4H), 7.58 — 7.50
(m, 3H), 7.28 (s, 1H), 3.69 - 3.47 (m, 4H), 1.69 (t, 6H)

4-fenylo-6-(4-fluorofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSO) 8 7.77 - 7.6 (m, 2H), 7.66 — 7.57 (m, 4H), 7.54 — 7.49
(m, 3H), 6.98 (s. 1H), 3.96 (t, 4H), 2,01 (t, 4H)

4-fenylo-6-(4-fluorofenylo)-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSO) 8 7.91 (s, 1H), 7.85 - 7.73 (m, 6H), 7.64 - 7.54 (m, 3H),
7.39 =7.34 (m, 2H), 6.44 - 6.37 (m, 2H)

2-amino-4-fenylo-8-(4-jodofenylo)-benzeno-1,3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSO) 3 7.78 — 7.75 {m, 2H), 7.65 (m, 3H), 7.62 — 7.58 {m, 1H),
757 —7.50 (m, 3H), 6.91 (s, 2H), 6.83 (s, 1H)

PK08-069

2-(dietyloamino)-4-fenylo-6-(4-jodofenylo)-benzeno-1, 3-dikarbonitryl

1H NMR {400 MHz, DMSO-ds) & 7,78-7,73 (dt, 2H), 7,70-7,64 (m, 4H), 7,58-7,51 (m,
3H), 7,44-7,40 (s, 1H), 3,65-3,54 (q,4H), 1,17-1,10 (t, 6H)

2
Q

(%
QQ

PK08-070

2-(dimetyloamino)-4-fenylo-6-{4-jodofenylo)-benzeno-1,3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSO-dk) & 7,80-7,79 (dt, 2H), 7.70-7,64 (m, 4H), 7,56 (m, 3H),
7,467,41 (s, 1H), 3,64 (s, 6H)

z
(]

I8
30
Q 8

PK08-071

4-fenylo-6-(4-jodofenylo)-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSO) & 7.76 - 7.71 (m, 2H), 7.69 - 7.63 (m, 4H), 7.58 — 7.52
(m, 3H), 7.28 (s, TH), 3.69 - 3.47 (m, 4H), 1.72 (t, 6H)

3

o
oge
&

PK08-072

4-fenylo-6-(4-jodofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSO) & 7.77 - 7.71 (m, 2H), 7.66 — 7.57 (m, 4H), 7.54 — 7.49
(m, 3H), 7.00 (s, 1H), 3.97 (1, 4H), 2,02 (t, 4H)
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4-fenylo-6-(4-jodofenylo)-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl

H NMR (400 MHz, DMSC) & 7.92 (s, 1H), 7.85 - 7.75 (m, 6H), 7.64 - 7.54 (m, 3H),
7.40 - 7.38 (m, 2H), 6.44 - 6.39 (m, 2H)

PK08-074

2-amino-4-(4-chlorofenylo)-6-fenylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSO-ds) & 7,78-7,73 (dt, 2H), 7,70-7,64 (m, 4H), 7,58-7,52 (m,
3H), 7,42-7,39 (s, 1H), 3,65-3,54 (q,4H), 1,15-1,10 (1, 6H)

SN

2]
s
2]

PK08-075

4-(4-chlorofenylo)-2-{dietyloamino)-6-fenylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSC-ds) & 7,77-7,71 (dt, 2H), 7,70-7,64 (m, 4H), 7,58-7,51 (m,
3H), 7,42-7,39 (s, 1H), 3,65-3.54 (q,4H), 1,16-1,09 (1, 6H)

4-(4-chlorofenylo)-2-(dimetyloamino)-6-fenylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSO-dk) & 7,81-7, 80 (dt, 2H), 7,70-7,64 {m, 4H), 7,56 (m, 3H),
7.48-7,43 (s, 1H), 367 (s, 6H)

AT T

PK08-077

4-(4-chlorofenylo)-6-fenylo-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl

'H NMR (400 MHz, DMSQ) & 7.76 - 7.71 (m, 2H), 7.70 - 7.63 (m, 4H), 7.58 - 7.52
(m, 3H), 7.28 (s, 1H), 3.69 = 3.47 (m, 4H), 1.73 (1, 6H)

o
Q e

PK08-078

Q

4-(4-chlorofenylo)-6-fenylo-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSO) & 7.78 = 7.71 (m, 2H), 7.66 — 7.57 (m, 4H), 7.56 — 7.50
(m, 3H), 7.00 (s, 1H), 3.97 (t, 4H), 2,01 (1, 4H)

z
2]

(0
O%

e

4-(4-chlorofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSC)  7.92 (s, 1H), 7.86 — 7.78 (m, 6H), 7.64 - 7.54 {m, 3H),
7.41-7.38(m, 2H), 6.45 - 6.40 (m, 2H)

PK08-079
NH, 2-(dietyloamino)-4,6-bis-(4-bromofenylo)-benzeno-1,3-dikarbonitryl
NG CN
O 'H NMR (400 MHz, DMSQ-ds) 6 7,79-7,73 (dt, 2H), 7,69-7,62 (m, 4H), 7,44-7,35 (m,
O O 3H), 6,90-6,83 (s, 2H)
Br Br
PK05-037

AOSNTN

NC CN
Br ! ] Br

PK08-016/PK05-181

¥

4,6-bis(4-bromofenylo)-2-(dietyloamino) benzeno-1,3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSC-ds) & 7,79-7,73 (m, 2H), 7,69-7,62 (m, 4H), 7,44-7,35 (m,
3H), 3.67-3,55 (q.4H), 1,19-1,10 (1, 6H)



nc_JL.cn
NC_J_.CN

PL 246547 B1

25

Z

[+
§ %
z
\

(e}

z

Br Br
PK08-080

4,6-bis(4-bromofenylo)-2-(dimetyloamino) benzeno-1,3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSO-ds) & 7,78-7,72 (m, 2H), 7,69-7,62 (m, 4H), 7,44-7,35 (m,
3H), 3,65 (s, 6H)

NC

by

PK08-056

el
-

4 6-bis(4-bromofenylo)-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSO) 5 7.80 = 7.71 (m, 4H), 7.69 — 7.61 (m, 4H), 7.29 (s, 1H),
363 -3.51(m, 4H), 1.82 - 1.56 (m, 6H)

o
o
Q2
O
§ =<
(e}
=
w
o

4,6-bis(4-bromofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSO) & 7.76 — 7.70 (m, 4H), 7.64 - 7.58 {m, 4H), 6.96 (s, TH),
3.99 —3.89 (m, 4H), 2.03 - 1.95 (m, 4H)

PK08-058
ﬂ 4 6-bis(4-bromofenylo)-2-pirol-1-ilo-benzeno-1,3-dikarbonitryl
N
NC CN 'H NMR (400 MHz, DMSO-ds) & 7,80-7,78 (m, 2H), 7,72-7,65 (m, 4H), 7,64-7,56
O O O {m,4H), 7,44-7,35 (m, 3H)
Br Br
PK08-081
NH; 2-amino-4,6-bis(4-fluorofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl
NC CN
O 'H NMR (400 MHz, DMSO-ds) & 7,80-7,75 (dt, 2H), 7,69-7,62 (m, 4H), 7,44-7,35 (m,
- O O ] 3H), 6,916,85 (s, 2H)
PK08-082
SN 2-(dietyloamino}-4,6-bis(4-flucrofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl

NC CN

Jeaasl

PK08-083

1H NMR (400 MHz, DMSO-ds) & 7,80-7,74 (m, 2H), 7,69-7,62 (m, 4H), 7,44.7,35 (m,
3H), 363,60 (q,4H), 1,19-1,11 (t, 6H)

O
z
\

Q 3
3]

(2]
(> *
mm

F

PK08-084

2-(dimetyloamino)-4,6-bis(4-fluorofenylc)pbenzeno-1,3-dikarbonitryl

TH NMR (400 MHz, DMSO-d) & 7,80-7,78 (m, 2H), 7,69-7,62 (m, 4H), 7,44-7,34 (m,
3H), 367 (s, 6H)

50

Qs
Q%’

3

PK08-085

4 6-bis(4-fluorofenylo)-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSO) & 7.81 — 7.75 (m, 4H), 7.69 — 7.61 (m, 4H), 7.29 (s, 1H),
363 -3.51(m, 4H), 1.80 - 1.62 (m, 6H)

z
o]

O

2

: L,

PK08-086

4 6-bis(4-fluorofenylo)-2-pirolidyn- 1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSO) § 7.77 = 7.72 (m, 4H), 7.64 — 7.58 (m, 4H), 6.97 (s, 1H),
3,99 —3.89 (m, 4H), 2.04 — 1.97 (m, 4H)
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F
PK08-087

(O

4 6-bis(4-fluorofenylo)-2-piral-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl

'H NMR (400 MHz, DMSO-ck) & 7,81-7,78 (m, 2H), 7.72-7,65 (m, 4H), 7.64-7.57
(m,4H), 7,45-7,38 (m, 3H)

NH,
NC

J U

PK08-088

2-amino-4,6-bis(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSO-dk) & 7,81-7,76 (dt, 2H), 7,70-7,55 (m, 4H), 7,44-7,39 (m,
3H), 6,91-6,85 (s, 2H)

SN

NC CN

G
v

PK08-089

2-(dietyloamino)-4,6-bis(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSO-d)  7.81-7.76 (m, 2H), 7,69-7.62 (m, 4H), 7.45-7.38 (m,
3H), 3,69-3,60 (q,4H), 1,20-1,15 (t, 6H)

\N/

z
(]

la
@,
jQ 2

PKO08-080

2-(dimetyloamino)-4,6-bis(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSO-dk) & 7,81-7,78 (m, 2H), 7,707,562 (m, 4H), 7,44-7,34 (m,
3H), 369 (s, 6H)

z
9]

Q
D=
I

o]
4

PK08-091

4 6-bis(4-jodofenylo)-2-(1-piperydylo)oenzeno-1,3-dikarbonitryl

H NMR (400 MHz, DMSO) & 7.82 — 7.77 (m, 4H), 7.69 - 7.61 (m, 4H), 7.30 (s, 1H),
3.63-3.51(m, 4H), 1.80 - 1.72 (m, 6H)

o%s
&

e}
r4

g

PK08-092

4 6-bis(4-jodofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1, 3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSO) & 7.77 — 7.72 {m, 4H), 7.64 — 7.58 (m, 4H), 6.97 (s, 1H),
399 -3.89 (m, 4H), 2.04 - 1.97 (m, 4H)

z
[e]

(-5
jQ‘z’

A

PK08-093

4 6-bis(4-jodofenylo)-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl

'H NMR (400 MHz, DMSO-dg) 8 7,80-7,78 (m, 2H), 7,72-7,65 (m, 4H), 7,64-7 57
(m,4H), 7,45-7,40 (m, 3H)

NH2

PK08-094

NC CN

2-amino-4,6-bis(4-chlorofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSO-~dk) 5 7,82-7,76 (dt, 2H), 7,70-7,55 (m, 4H), 7,45-7,40 (m,
3H), 6,89-6,83 (s, 2H)

AN

NC CN
c ] l (o]

PK08-095

i

4,6-bis(4-chlorofenylo)-2-(dietyloamino)benzeno-1,3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSO-ds) & 7,80-7,75 (m, 2H), 7.69-7,62 {m, 4H), 7,45-7,38 (m,
3H), 3,70-3,64 (q 4H), 1,20-1,18 (t, 6H)
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v 4 6-bis(4-chlorofenylo)-2-{dimetyloamino)benzeno-1,3-dikarbonitryl
NC CN
O 'H NMR (400 MHz, DMSC-ds) 3 7,81-7,80 (m, 2H), 7,70-7,54 (m, 4H), 7,44-7.35 (m,
3H), 3,7C (s, 6H)
cl cl
PK08-096
O 4 6-bis(4-chlorafenylo)-2-(1-piperydylo)benzenc-1,3-dikarbonitryl
NG N oN 'H NMR (400 MHz, DMSC) 6 7.84 - 7.79 (m, 4H), 7.69 - 7.61 (m, 4H), 7.32 (s, 1H),
O 3.65-3.51(m, 4H), 1.80 - 1.75 (m, 6H)
AT T
PK08-097

Cl ]

PK08-098

4,6-bis(4-chlorofenylo)-2-piralidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSG) 8 7.78  7.75 (m, 4H), 7.64 — 7.58 (m, 4H), 6.99 (s, 1H),
3.99 - 3.89 (m, 4H), 2.05 - 1.98 (m, 4H)

4 6-bis(4-chlorofenylo)-2-piral-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds) & 7,79-7,77 (m, 2H), 7,72-7,65 (m, 4H), 7,64-7 57
{m.4H), 7,44-7,41 (m, 3H)

PK08-099
NH; 2-amino-4-(4-bromofenylo)-6-(4-fluorofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl
NC. CN
O 'H NMR (400 MHz, DMSC-ds) & 7,79-7,73 (dt, 2H), 7,69-7,62 (m, 4H), 7,44-7,35 {m,
5 O O . 3H), 6,90-6,83 (s, 2H)
PK08-100
NN 4-(4-bromofenylo)-2-(distyloamino)-6-(4-flucrofenylo)benzsno-1,3-dikarbonitryl

NC

B l

PK08-101

L

CN

L,

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds) & 7,79-7,73 (m, 2H), 7,69-7,62 (m, 4H), 7,44-7,35 (m,
3H), 367-355 (q.4H), 1,19-1,10 (1, 6H)

z
0

D

@

(e}
(> =
m

4-(4-bromofenylo)-2-(dimetyloamino)-6-(4-fluorofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSC-ds) & 7,78-7,72 (m, 2H), 7,69-7.62 (m, 4H), 7,44-7,35 (m,
3H), 3,65 (s, 6H)

PK08-102
O 4-(4-bromofenylo)-6-(4-flucrofenylo)-2-(1-piperydylo)benzeno- 1, 3-dikarbonitryl
NG N oN 'H NMR (400 MHz, DMSO) & 7.80 - 7.71 (m, 4H), 7.69 - 7.61 (m, 4H), 7.29 (s, 1H),
O 363-351(m, 4H), 1.82 - 156 (m, 6H)

PK08-103
O 4-(4-bromofenylo)-6-(4-fluorofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl
N
NC CN 'H NMR (400 MHz, DMSQ) 8 7.76 = 7.70 (m, 4H), 7.64 = 7.58 (m, 4H), 6.96 (s, 1H),
O 3.99 -3.89 (m, 4H), 2.03 - 1.95 (m, 4H)

Br
PK08-104

F
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PK08-105

4-(4-bromoafenylo)-6-(4-flucrofenylo)-2-pirol-1-ilo-benzeno-1,3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSO-ds) & 7,80-7.78 (m, 2H), 7.72-7.65 (m, 4H), 7.64-7.56
(m.4H), 7.44-7.35 (m, 3H)

NH2

oMo

CN

2-amina-4-(4-bromofenylo)-6-(4-jadofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSO-dk)  7,82-7,76 (dt, 2H), 7,70-7,85 (m, 4H), 7,45-7,40 (m,
3H), 6.89-6,83 (s, 2H)

PK08-106
NN 4-(4-bromofenylo)-2-(dietyloamino)-6-(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl
NC CN

Benes

PK08-107

1H NMR (400 MHz, DMSO-ck) & 7,80-7,75 (m, 2H), 7,69-7,62 (m, 4H), 7,45-7,38 (m,
3H), 3,70-3,64 (q,4H), 1,20-1,18 (t, BH)

J

3%

NC
e

PK08-108

4-(4-bromofenylo)-2-(dimetyloamino)-8-{4-jodofenylojbenzeno-1,3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSO-dk) & 7.81-7,80 (m, 2H), 7,70-7,64 (m, 4H), 7,44-7,35 (m,
3H), 3,70 (s, 6H)

o
=

4-(4-bromophenyl)-6-(4-iodophenyl)-2-(1-pipendyl)benzene-1,3-dicarbonitrile

1H NMR (400 MHz, DMSO) & 7.84 — 7.79 (m, 4H), 7.69 - 7.61 (m, 4H), 7.32 (s, 1H),
365 -3.51 (m, 4H), 1.80 = 1.75 (m, 6H)

ST T

PK08-110

4-(4-bromofenylo)-6-(4-jodofenylo)-2-pirolidyn- 1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSO) & 7.78 — 7.75 (m, 4H), 7.64 — 7.58 (m, 4H), 6.99 (s, 1H),
399 - 3.89 (m, 4H), 2.05 - 1.98 (m, 4H)

§ -3

Q 3
(9]
[e]
(=

8
PK08-111

=

4-(4-bromafenylo)-6-(4-jodofenylo)-2-pirol-1-ilo-benzeno-1,3-dikarbonitryl

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds) & 7,79-7,77 (m, 2H), 7,72-7,65 (m, 4H), 7,64-757
(m,4H), 7,44-7 41 (m, 3H)

NH,

PK08-112

NC

S

2-amino-4-{4-bromofenylo)-6-(4-chlorofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSO-dk) & 7,82-7,76 (dt, 2H), 7,70-7,85 (m, 4H), 7,45-7,40 (m,
3H), 6,89-6,83 (s, 2H)

SN

PK08-113

4-(4-bromofenylo)-6-(4-chlorofenylo)-2- (dietyloamino)benzeno-1,3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSO-de) & 7,80-7,75 (m, 2H), 7,69-7,62 (m, 4H), 7,45-7,38 (m,
3H), 3,70-364 (q,4H), 1,20-1,18 (t, 6H)
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Br
PK08-114

4-(4-bromofenylo)-6-(4-chlorofenylo)-2-(dimetyloamino)benzeno-1,3-dikarbonitryl

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds) & 7,81-7.80 (m, 2H), 7.70-7,64 (m, 4H), 7,44-7,35 (m,
3H), 3,70 (s, 6H)

el

»
Q3
(2]
o]
(> =
2]

PK08-115

4-(4-bromofenylo)-6-{4-chlorofenylo)-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl

'H NMR (400 MHz, DMSO)  7.84 ~ 7.79 (m, 4H), 7.69 - 7.61 (m, 4H), 7.32 (s, 1H),
365-3.51 (m, 4H), 1.80 - 1.75 (m, 6H)

PK08-116

4-(4-bromophenyl)-6-(4-chiorophenyl)-2-pyrrolidin-1-yl-benzene-1,3-dicarbonitrile

tH NMR (400 MHz, DMSO) 5 7.78 — 7.75 (m, 4H), 7.64 - 7.58 (m, 4H), 6.9 (s, 1H),
3.99 — 3.89 (m, 4H), 2.05 - 1.98 (m, 4H)

PK08-117

4-(4-bromofenylo)-6-{4-chlorofenylo)-2-piral-1-ilo-benzeno-1,3-dikarbonitryl

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds) & 7,79-7,77 (m, 2H), 7,72-7,65 (m, 4H), 7,64-7,57
(m,4H), 7,44-7,41 (m, 3H)

NC CN

&
§ 7
$

F
PK08-118

2-amino-4-(4-fluorofenylo)-6-(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl

(H NMR (400 MHz, DMSO-ds) & 7,79-7,73 (dt, 2H), 7,69-7,62 (m, 4H}, 7,44-7,35 (m,
3H), 6,90-6,83 (s, 2H)

NN

oo

PK08-119

2-(dietyloamino)-4-(4-fluorofenylo)-6-(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl

'H NMR (400 MHz, DMSO-dk) 8 7,79-7,73 (m, 2H), 7,69-7,62 (m, 4H), 7,44-7,35 (m,
3H), 3.67-3.55 (q.4H), 1,19-1,10 (t, BH)

}z<

L

PK08-120

2-(dimetyloamino)-4-(4-flucrofenylo)-6-(4-jodofenyla)benzeno- 1, 3-dikarbonitryl

‘H NMR (400 MHz, DMSO-ds) & 7,78-7,72 (m, 2H), 7,69-7,62 (m, 4H), 7,44-7,35 (m,
3H), 3,65 (s, 6H)

]

}@

NC
e

PK08-121

4-(4-fluorofenylo)-6-(4-jodofenylo)-2-( 1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl

'H NMR (400 MHz, DMSO) 8 7.80 — 7.71 (m, 4H), 7.69 - 7.61 (m, 4H), 7.29 (s, 1H),
363 -351 (m, 4H), 1.82 - 1.56 (m, 6H)

z
4]

Dl

]
z

LT T

PK08-122

4-(4-fluorofenylo)-6-(4-jodofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl

'H NMR (400 MHz, DMSQ) & 7.76 — 7.70 (m, 4H), 7.64 - 7.58 (m, 4H), 6.96 (s, 1H),
3.99 - 3.89 (m, 4H), 2.03 - 1.95 (m, 4H)

29
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Y 4-(4-fluorofenylo)-6-(4-jodofenylo)-2-pirol - 1-ilo-benzeno-1,3-dikarbonitryl
N
Ne A eN 1H NMR (400 MHz, DMSO-e) & 7,80-7.78 (m, 2H), 7,72-7.65 (m, 4H), 7,64-7,56
® (m.4H), 7,44-7,35 (m, 3H)
LA,
PK08-123
e 2-amino-4-(4-chlorofenylo)-6-(4-fluorofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl

NC CN

PK08-124

1H NMR (400 MHz, DMSO-ck)  7,80-7,75 (dt, 2H), 7,69-7,62 (m, 4H), 7,44-7,35 (m,
3H), 6,91-6,85 (s, 2H)

SN
NC

&
W,
O g

F
PK08-125

4-(4-chlorofenylo)-2-(dietyloamino)-6-(4-flucrofenylo)oenzeno-1, 3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSO-dk) 5 7,80-7,74 (m, 2H), 7,69-7,62 (m, 4H), 7,44-7,35 (m,
3H), 3,69-360 (q,4H), 1,19-1,11 (t, H)

e
Z
\

Qs
Q%

F
PK08-126

4-(4-chlorofenylo)-2-(dimetyloamino)-6-(4-fluorofenylo)benzenc-1,3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSO-dk) & 7,80-7,78 (m, 2H), 7,69-7,62 (m, 4H), 7,44-7,34 (m,
3H), 3,67 (s, 6H)

4-(4-chlorofenylo)-6-(4-fluorofenylc)-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl

'H NMR (400 MHz, DMSQ) 8 7.81 - 7.75 (m, 4H), 7.69 - 7.61 (m, 4H), 7.29 (s, 1H),

NC CN
3.63-3.51(m, 4H), 1.80 - 1.82 (m, 6H)
LT
PK08-127
F) 4-(4-chlorofenylo)-6-{4-fluorofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl
N
NC CN 'H NMR (400 MHz, DMSO) 8 7.77 = 7.72 (m, 4H), 7.64 - 7.58 (m, 4H), 6.97 (s, 1H),
O 399 -3.89 (m, 4H), 2.04 - 1.97 (m, 4H)

4-(4-chlorofenylo)-6-(4-fluorofenylc)-2-pirol-1-ilo-benzeno-1,3-dikarbonitryl

1 NMR (400 MHz, DMSO-ds) & 7,81-7,78 (m, 2H), 7.72-7.65 (m, 4H), 7,64-757
(m,4H), 7,45-7,38 (m, 3H)

O
p 2

PK08-130

2-amino-4-(4-chlorofenylo)-6-{4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSO-ck) 5 7,82-7,76 (dt, 2H), 7,70-7,65 (m, 4H), 7,45-7,40 (m,
3H), 6,89-6,83 (5, 2H)

AN
NC

-
W,
jQ 2

cl
PK08-131

4-(4-chlorofenylo)-2-(dietyloamino)-6-(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSO-ck) & 7,80-7,75 (m, 2H), 7,69-7,62 (m, 4H), 7,45-7,38 (m,
3H), 3,70-364 (q,4H), 1,20-1,18 (t, 6H)
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4-(4-chlorofenylo)-2-(dimetyloamino)-6-(4-jodofenylojbenzeno-1,3-dikarbonitryl

\N/
NC CN
1H NMR (400 MHz, DMSO-ds) & 7,81-7,80 (m, 2H), 7.70-7,64 (m, 4H), 7,44-7,35 (m,
O O 3H), 3,70 (s, 6H)
Cl

PK08-132

G

4-(4-chlorofenylo)-6-(4-jodofenylo)-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSO) & 7.84 — 7.79 (m, 4H), 7.69 — 7.61 (m, 4H), 7.32 (s, 1H),
3.65-3.51 (m, 4H), 1.80 - 1.75 (m, 6H)

NC

Cl I l

PK08-133

CN

el

4-(4-chlorofenylo)-6-(4-jodofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl

NG oN 1H NMR (400 MHz, DMSO) & 7.78 — 7.75 (m, 4H), 7.64 — 7.58 (m, 4H), 6.99 (s, TH),
3.99 - 3.89 (m, 4H), 2.05 - 1.98 (m, 4H)
ST

§ =X

PK08-134
ﬂ 4-(4-chlorofenylo)-6-(4-jodofenylo)-2-pirol-1-ilo-benzeno-1, 3-dikarbonitryl
N
NC CN H NMR (400 MHz, DMSQ-ds) & 7,79-7,77 (m, 2H), 7,72-7,65 (m, 4H), 7,64-7,57
O (m,4H), 7,44-7 41 (m, 3H)

Cl l I

PK08-135

Przyktad 2. Wiasciwosci spektroskopowe otrzymanych pochodnych 2-amino-4,6-difenylo-ben-
zeno-1,3-dikarbonitrylu

Zarejestrowano widma absorpcji otrzymanych pochodnych 2-amino-4,6-difenylo-benzeno-1,3-di-
karbonitrylu w acetonitrylu (o czystosci spektroskopowej), zastosowano spektrometr Silver Nova firmy
StellarNet Inc. (USA), ktéry posiada zakres widmowy 190-1100 nm. Wszystkie pomiary wykonywano
w temperaturze pokojowej. Przyktadowe widma absorpcji otrzymanych pochodnych przedstawiono na
Wykresie 1. Wartosci odpowiadajgce maksimum absorpcji (Amax) oraz warto$ci molowych wspoétczynni-
kow ekstynkcji (smax) zestawiono w Tabeli 5. Mozna zauwazyé, ze badane zwigzki ter fenylowe posiadajg
pasmo absorpcyjne w diugofalowym zakresie 300-450 nm. W zaleznosci od rodzaju podstawnikéw wy-
stepujgcych w strukturze terfenylu, maksimum absorpcji ulega przesunieciu. Dla zwigzkdéw z ugrupowa-
niem aminowym NH:2, maksimum absorpcji jest zlokalizowane przy ok. 365 nm, dla zwigzk6éw z ugrupo-
waniem dietyloaminowym NEt2 oraz piperydylowym maksimum absorpcji obserwujemy przy ok. 385 nm.
Zwigzki zawierajgce w swojej strukturze grupe pirolidylowg charakteryzujg sie pasmem absorpcji z mak-
simum ~395 nm.

Fig. 1. Przykfadowe widma absorpcji pochodnych 2-amino-4,6-difenylo-benzeno-1,3-dikarboni-
trylu.

Fig. 2. Przykfadowe widma absorpcji pochodnych 2-amino-4,6-difenylo-benzeno-1,3-dikarboni-
trylu.

W celu poznania charakterystyki fluorescencji badanych pochodnych 2-amino-4,6-difenylo-ben-
zeno-1,3-dikarbonitrylu, wyznaczono wydajno$é kwantowg fluorescencji w acetonitrylu, wykorzystujac
metode poréwnawczg. Jako substancje wzorcowg zastosowano Kumaryne 1 w bezwodnym etanolu
(hex=366 NM, ¢re=0,64). Ten parametr (¢r) zostat obliczony zgodnie z rbwnaniem:

®r= Orer -t - Aver N lret At N
gdzie: ¢ref — wydajnos¢ kwantowa fluorescencji wzorca, Iy, lref — sScatkowana intensywno$¢ fluorescenc;i

fluoroforu (prébki) i wzorca, As, Aref — absorbancija prébki i odniesienia przy dtugosci fali wzbudzenia, ny,
Nref — WSpOtczynnik zatamania dla rozpuszczalnikéw uzytych do prébki i wzorca.
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Wartosci wyznaczonych wydajnosci kwantowych fluorescencji dla otrzymanych pochodnych
2-amino-4,6-difenylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu zestawiono w tabeli 5. Zwigzki z ugrupowaniem ami-
nowym charakteryzujg sie wiekszymi warto$ciami ¢r w poréwnaniu do zwigzkéw z ugrupowaniem di-
etyloaminowym.

Tabela § Charakterystyka absorpcji i fluorescencji pochodnych 2-amino-4,6-difenylo-benzeno-1,3-karbonitrylu.

Zwiazek A [nm] £ [dm3mol-iem-1] o
PK05-164 363 10276 0,054
PK02-114 382 3110 0,033
Br H PK08-060 380 4250 0,030
’ PK08-055 382 4813 0,038
PK08-057 39 7148 0,054
PK08-062 362 9582 0,050
PK08-063 380 4024 0,030
FH PK08-064 378 4500 0,031
' PK08-065 383 030 0,032
PK08-066 398 8230 0,062

PK08-069 388 5236
| H PK08-070 386 5632 0,032
’ PK08-071 388 6320 0,034
PK08-072 401 9430 0,062

PK08-075 378 4250
Cl H PK08-0/6 376 4580 0,032
’ PK08-077 378 5234 0,040
PK08-078 391 8250 0,058
PK08-079 356 15380 0,062

PK08-016 385 3410
Br Br PK08-080 380 3230 0,024
' PK08-056 386 4112 0,033
PK08-058 397 5888 0,038
PK08-081 360 12340 0,040
PK08-082 353 12466 0,048
PK08-083 373 4250 0,031
FE PK08-084 370 3148 0,030
' PK08-085 374 5234 0,029
PK08-086 385 6884 0,049
PK08-087 349 11280 0,085

PK08-088 3N 10622 0,051
PK08-089 391 5150 0,028
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PK08-090 387 3985 0,032
PK08-091 392 6145 0,030
PK08-092 403 9100 0,041
PK08-093 367 15236 0,052
PK08-094 361
PK08-095 381
¢l cl PK08-096 377
' PK08-097 382
PK08-098 393
PKO
365
PK08-101 380 -
PK08-102 379 -
PK08-103 378 -
PK08-104 388 -
PK08-105 349 -
PK08-106 371 -
PK08-107 385 -
PK08-108 369 -
PK08-109 380 -
PK08-110 382 -
PK08-111 352 -
PK08-112 369 -
PK08-113 380 -
PK08-114 372 -
PK08-115 381 -
PK08-116 378 -
PK08-117 361 -
PK08-118 370 -
PK08-119 385 -
PK08-120 382 -
PK08-121 378 -
PK08-122 392 -
PK08-123 368 -
PK08-124 363 -
PK08-125 382 -
PK08-126 379 -
PK08-127 380 -
PK08-128 390 -
PK08-129 359 -
PK08-130 370 -
PK08-131 386 -
PK08-132 382 -
PK08-133 385 -
PK08-134 392 -
PK08-135 360 -
Amax [nm] - maksimum absorpcji
€ [dm3mol-tem 1] — molowy wspolezynnik absorpeji przy maksimum absorpeii
O - wydajnos¢ kwantowa fluorescencji (wyznaczona metoda porownawcza, jako wzorzec zastosowano Kumaryne 1 w
etanolu
- hie wyznhaczono

Przyktad 3. Badanie kinetyki fotopolimeryzacji rodnikowej metodg real time FT-IR w celu okre-
Slenia przydatnosci opracowanych pochodnych 2-amino-4,6-difenylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu do roli
jednoskfadnikowych fotoinicjatoréw do polimeryzacji rodnikowej w laminacie.
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Podstawowym celem podjetych badan byto ustalenie przydatnosci nowo opracowanych fotoini-
cjatoréw do inicjowania proceséw fotopolimeryzacji monomeru akrylanowego TMPTA. Metodg wyko-
rzystang do monitorowania stopnia konwersji monomeru w trakcie procesoéw fotopolimeryzacji byta me-
toda real-time FT-IR, zastosowano spektrofotometr FTIR —i10 NICOLET™ produkcji Thermo Scientific
wyposazony w przystawke horyzontalng. Jako zrédto Swiatta zastosowano diode z zakresu widzialnego
405 nm mocy nominalnej 1000 mW emitujgcg Swiatto prostopadle do powierzchni probki o dtugoéci fali
Amax = 405 nm. Pomiary przeprowadzano w czasie 400 sekund, otrzymane dane byly zapisywane
w programie OMNIC, dedykowanym do obrébki widm FT-IR.

Przygotowanie prébek do monitorowania procesu fotopolimeryzacji metodg Real time FT-IR

Prébki do badan z wykorzystaniem metody real time FT-IR przygotowano w fiolkach z ciemnego,
oranzowego szkta. Kazda kompozycja zawierata monomer triakrylan trimetylolopropanu (TMPTA) oraz
fotoinicjator w ilosci ~0,5% wag. Krople przygotowanej kompozycji naktadano pomiedzy dwiema foliami
polipropylenowymi, tak przygotowang prébke umieszczano na metalowy uchwyt przystawki horyzontal-
nej spektrometru. Pomiary wykonywano zachowujac takie same grubosci natozonej warstwy kompozyc;ji
wynoszgce odpowiednio 25 um. Po 10 sekundach od uruchomienia oprogramowania OMNIC rejestru-
jacego widmo IR wigczano diode UV-LED emitujgcg Swiatto o dtugosci fali Amax = 405 nm. Zmiana in-
tensywnosci pasma przy liczbie 1634 cm™ wskazuje na efektywny przebieg procesu fotopolimeryzaciji.
Konwersje grup funkcyjnych mozna obliczy¢ z nastepujgcego wzoru:

K=(1-(A/Aq ))*100%

gdzie:

K — konwersja

A — warto$é pola powierzchni pasma monitorowanego w trakcie procesu fotopolimeryzacji w funkgciji
czasu

Ao — poczatkowa warto$¢ powierzchni pasma przy monitorowanej liczbie falowej

Fig. 3 Zmiana widma FT-IR dla monomeru akrylanowego TMPTA przed i po procesie fotopolime-
ryzacji rodnikowej przy naswietlaniu diodg UV-LED 405 nm w obecnos$ci zwigzku PK02-071 (0,5%).

Fig. 4 Wybrane profile kinetyczne przedstawiajgce przebieg fotopolimeryzacji rodnikowej mono-
meru akrylanowego TMPTA w obecnosci inicjatoréw terfenylowych podczas naswietlania diodg LED
405 nm.

Przyktadowe widma przed oraz po procesie fotopolimeryzacji monomeru TMPTA przedstawiono
na Fig. 3. Wybrane profile kinetyczne przedstawiajgce przebieg fotopolimeryzacji rodnikowej monomeru
TMPTA przedstawiono na Fig. 4. Badane zwigzki sg wydajnymi fotoinicjatorami, korncowe wartosci kon-
wersji sg niewiele nizsze niz dla komercyjnie dostepnego inicjatora TPO (0,5%).

Sprawdzono réwniez, czy mniejsza zawartos¢ fotoinicjatora bedzie wystarczajgca do przeprowa-
dzenia efektywnego procesu fotopolimeryzacji. Dla przyktadowego fotoinicjatora PK08-060 przygoto-
wano probki o stezeniach 0,2%-0,5% i monitorowano procesy fotopolimeryzacji — Fig. 5. Zaobserwo-
wano, ze wraz ze zwiekszajgcym sie stezeniem fotoinicjatora, efektywnos$é fotopolimeryzacji rowniez
ro$nie (czas indukcji ulega skroceniu, a wartosci konwersji sg wieksze).

Fig. 5 Profile kinetyczne przedstawiajgce przebieg fotopolimeryzacji rodnikowej monomeru akry-
lanowego TMPTA w obecnoéci réznych zawartosci inicjatora PK08-060 podczas naswietlania diodg
LED 405 nm.

Przyktad 4. Badanie kinetyki fotopolimeryzacji rodnikowej metodg real time FT-IR w celu okre-
Slenia przydatnosci opracowanych pochodnych 2-amino-4,6-difenylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu do roli
jednoskfadnikowych fotoinicjatoréw do polimeryzacji rodnikowej w grubych warstwach.

Kolejnym etapem badan byto ustalenie przydatnosci nowo opracowanych fotoinicjatoréw do ini-
cjowania proceséw fotopolimeryzacji mieszaniny monomeréw BisGMA/TEGDMA (7:3). Badane prébki
zawieraty mieszanine monomeréw BisGMA/TEGDMA (7:3) oraz 0,5% wag. pochodnych 2-amino-4,6-
-difenylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu. Grubo$¢ badanej prébki wynosita 1,4 mm. Zmiana intensywnosci
pasma przy liczbie 6160 cm™' wskazuje na efektywny przebieg procesu fotopolimeryzacji, na podstawie
tej zmiany obliczono koricowe wartosci konwersji.

Fig. 6 Przyktadowe profile kinetyczne przedstawiajgce przebieg fotopolimeryzacji monomeréw
BisGMA/TEGDMA(7:3) w obecnoéci inicjatoréw terfenylowych podczas naswietlania diodg LED
405 nm.
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Tabela 6 Warlosci konwersji ofrzymanych podczas fotopolimeryzaci monomerow TMPTA oraz  mieszaniny
BisGMA/TEGDMA(7:3) w obecnoéci inicjatordw pochodnych 2-amino-4,6-difenylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu (0,5%).

Zwiazek Konwersja
TMPTA BisGMATEGOMA(T 3)
PKO5-164 m Np.
PKO2-114 7o) 27
o H PKOB-060 a7 3
' BKOB.055 43 49
BKOB-057 2 2
PKOB-061 % 3
PKOB.067 7 3
F.H PKOB-063 ) 3
PKOB-C64 27 2
PKOB-065 B %
PKOB-066 P b,
PKOB-067 2 2%
o7 0
PKOB-068 1 G
PKOB-069 2 2
o PKOB-070 ) 3
: R 1 75
PKOB-072 % %
PKOB-073 3 2
€l H
PKOB.074 v, 2
PKOB-075 % 0
o PKOB-076 PR 27
‘ BKOB-077 % 30
PK0B-078 0 21
PKOB-079 p 8
PRO5.037 K] >
PKOB-0T6 3 2
PKOB-080 79 7
Br, Br PK0B-055 77 B
PKOB-058 B "
PK0B-08 15 %
PKOB 082 5 77
PK0B-083 2 15
. PKOB-084 1 20
: PKOB-085 S i
PKOB-086 1% %
PKOB.087 2% 19
PROB. 088 % B
PKDB-089 7 19
. PK08-090 15 14
: PK0B-09 m 27
PKOB-092 15 12
PK0B.093 ) 2
PROB-094 G 8
PK0B-095 % 2
- PKOB-0% Pl %
’ PKOB-097 2 2
PK0B.098 1 2
PK0B 099 2% N
PKOB-100 EX 5
PKOBA0 ES 19
PKOB-102 % 7
PKOB-103 2 2
PKOB-104 % 19
PKOB-105 21 1
PKOB-106 3 2
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PK08-107 34 13
PK08-108 10 25
PK08-109 32 15
PK08-110 40 13
PK08-111 20 19
PK08-112 37 30
PK08-113 25 13
PK08-114 26 20
PK08-115 29 3
PK08-116 14 "
PK08-117 31 16
PK08-118 21 26
PK08-119 13 18
PK08-120 2 27
PK08-121 35 12
PK08-122 15 1
PK08-123 37 25
PK08-124 n 26
PK08-125 28 17
PK08-126 37 28
PK08-127 16 24
PK08-128 20 21
PKO08-129 14 12
PK08-130 42 20
PK08-131 4 15
PK08-132 21 15
PK08-133 19 30
PK08-134 23 A
PK08-135 20 12

Przyktad 5. Zastosowanie pochodnych 2-amino-4,6-difenylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu jako
jednoskfadnikowych fotoinicjatoréw do zywic wykorzystywanych do druku 3D

Eksperymenty druku 3D przeprowadzono przy uzyciu drukarki laserowej NEJE DK-8-KZ 1000 mW/
z diodg laserowg 405 nm o intensywnosci 100 mW-cm™2. Przygotowane kompozycje sktadajace sie
z monomeru TMPTA oraz inicjatora ter fenylowego (0,1%) natozono na szkietko mikroskopowe z pro-
stokatng lub okragtg formg i polimeryzowano na powietrzu. Otrzymane obiekty 3D obserwowano przy
uzyciu mikroskopu cyfrowego OLYMPUS. Pochodne 2-amino-4,6-difenylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu,
bez zadnego dodatku zostaty zastosowane podczas fotopolimeryzacji monomeru akrylanowego
TMPTA. W zalezno$ci od gruboéci uzytej ,formy”, uzyskano obiekty o réznej grubosci, charakteryzujgce
sie wysokg rozdzielczoscig przestrzenng w bardzo krétkim czasie (mniej niz 1 minuta). Wazne jest to,
ze dla prébek z wykorzystaniem monomeru TMPTA, nie obserwuje sie inhibicji tlenowej, co czyni je
przydatnymi w otrzymywaniu fotoutwardzalnych powtok i wytwarzaniu dodatkéw indukowanych $wia-
ttem widzialnym. Otrzymane probki poddano analizie mikroskopowej — vide Rysunek, na ktérym:

Fig. 7 przedstawia mikroskopowy obraz obiektu otrzymanego w wyniku eksperymentu druku 3D
z wykorzystaniem inicjatora PK02-114 (0,1%) oraz monomeru TMPTA, grubo$¢ otrzymanego obiektu
1428 pum;

Fig. 8 przedstawia mikroskopowy obraz obiektu otrzymanego w wyniku eksperymentu druku 3D,
z wykorzystaniem inicjatora PK02-114 (0,1%) oraz monomeru TMPTA, grubo$é otrzymanego obiektu
2018 pm;

Fig. 9 przedstawia mikroskopowy obraz obiektu otrzymanego w wyniku eksperymentu druku 3D,
z wykorzystaniem inicjatora PK02-114 (0,1%) oraz monomeru TMPTA, grubo$é otrzymanego obiektu
4100 pm.
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Zastrzezenia patentowe

1. Zastosowanie pochodnych 2-amino-4,6-difenylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu o wzorze ogél-
nym (1)

R. R;
1\N/ 2

NC O CN
Ry Rs )

w ktérym

podstawnik R1 0znacza atom wodoru -H, grupe -CHs, grupe -CzHs;

podstawnik R> oznacza atom wodoru —H, grupe -CHs, grupe -C2Hs;

albo podstawniki R1i Rz wraz z atomem azotu, do ktérego sg przytaczone tworzg: piecioczio-
nowy nienasycony pierscien stanowigcy grupe pirolilowa, pieciocztonowy nasycony pierscien
stanowigcy grupe pirolidynylowg, szesciocztonowy nasycony pierscien stanowigcy grupe pi-
perydylowa;

podstawnik R3 oznacza atom wodoru -H, atom bromu -Br, atom fluoru -F, atom jodu -I, atom
chloru -Cl

podstawnik R4 oznacza atom bromu -Br, atom fluoru -F, atom jodu —I, atom chloru —Cl,

jako jednosktadnikowych fotoinicjatoréw do fotoinicjowania Swiattem z zakresu widzialnego
proceséw fotopolimeryzacji rodnikowe;.
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. Zastosowanie wedtug zastrz. 1, znamienne tym, ze pochodne 2-amino-4,6-difenylo-benzeno-

-1,3-dikarbonitrylu stosuje sie jako jednosktadnikowe fotoinicjatory do proceséw polimeryzacii
rodnikowej w laminatach.

. Zastosowanie wedtug zastrz. 1, znamienne tym, ze pochodne 2-amino-4,6-difenylo-benzeno-

-1,3-dikarbonitrylu stosuje sie jako jednosktadnikowe fotoinicjatory do proceséw polimeryzacji
rodnikowej w grubych warstwach.

. Zastosowanie wedtug zastrz. 1, znamienne tym, ze pochodne 2-amino-4,6-difenylo-benzeno-

-1,3-dikarbonitrylu stosuje sie jako jednosktadnikowe fotoinicjatory do proceséw polimeryzacji
rodnikowej do wytwarzania zywic przeznaczonych do druku 3D.

. Zastosowanie wedtug zastrz. 1 albo 2 albo 3 albo 4, znamienne tym, ze jako jednosktadni-

kowe fotoinicjatory do proceséw polimeryzacji rodnikowej stosuje sie pochodne 2-amino-4,6-
-difenylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu wybrane z grupy obejmujace;j:
2-(dietyloamino)-4-(4-bromofenylo)-6-fenylobenzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-amino-4,6-bis-(4-bromofenylo)-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2—-amino—4—(4-bromofenylo)-6-fenylobenzeno-1,3—-dikarbonitryl,
2-amino-4-(4-chlorofenylo)-6-fenylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-amino-4-fenylo-6-(4-fluorofenylo)-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-amino-4,6-bis(4-chlorofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-amino-4-(4-bromofenylo)-6-(4-chlorofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-2-(dimetyloamino)-6-fenylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-6-fenylo-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-6-fenylo-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-(dietyloamino)-4-fenylo-6-(4-fluorofenylo)-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-(dimetyloamino)-4-fenylo-6-(4-fluorofenylo)-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-(4-fluorofenylo)-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-(4-fluorofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-(4-fluorofenylo)-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-amino-4-fenylo-6-(4-jodofenylo)-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-(dietyloamino)-4-fenylo-6-(4-jodofenylo)-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-(dimetyloamino)-4-fenylo-6-(4-jodofenylo)-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-(4-jodofenylo)-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-(4-jodofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-(4-jodofenylo)-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-2-(dietyloamino)-6-fenylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-2-(dimetyloamino)-6-fenylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-6-fenylo-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-6-fenylo-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-bromofenylo)-2-(dietyloamino)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-bromofenylo)-2-(dimetyloamino)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-bromofenylo)-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-bromofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-bromofenylo)-2-pirol-1-ilo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-amino-4,6-bis(4-fluorofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-(dietyloamino)-4,6-bis(4-fluorofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-(dimetyloamino)-4,6-bis(4-fluorofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-fluorofenylo)-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-fluorofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-fluorofenylo)-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-amino-4,6-bis(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-(dietyloamino)-4,6-bis(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-(dimetyloamino)-4,6-bis(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-jodofenylo)-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-jodofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-jodofenylo)-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
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4,6-bis(4-chlorofenylo)-2-(dietyloamino)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-chlorofenylo)-2-(dimetyloamino)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-chlorofenylo)-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-chlorofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4,6-bis(4-chlorofenylo)-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-amino-4-(4-bromofenylo)-6-(4-fluorofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-2-(dietyloamino)-6-(4-fluorofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-2-(dimetyloamino)-6-(4-fluorofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-6-(4-fluorofenylo)-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-6-(4-fluorofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-6-(4-fluorofenylo)-2-pirol-1-ilo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-amino-4-(4-bromofenylo)-6-(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-2-(dietyloamino)-6-(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-2-(dimetyloamino)-6-(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-6-(4-jodofenylo)-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-6-(4-jodofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-6-(4-jodofenylo)-2-pirol-1-ilo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-6-(4-chlorofenylo)-2-(dietyloamino)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-6-(4-chlorofenylo)-2-(dimetyloamino)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-6-(4-chlorofenylo)-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-6-(4-chlorofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-bromofenylo)-6-(4-chlorofenylo)-2-pirol-1-ilo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-amino-4-(4-fluorofenylo)-6-(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-(dietyloamino)-4-(4-fluorofenylo)-6-(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-(dimetyloamino)-4-(4-fluorofenylo)-6-(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-fluorofenylo)-6-(4-jodofenylo)-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-fluorofenylo)-6-(4-jodofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-fluorofenylo)-6-(4-jodofenylo)-2-pirol-1-ilo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-amino-4-(4-chlorofenylo)-6-(4-fluorofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-2-(dietyloamino)-6-(4-fluorofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-2-(dimetyloamino)-6-(4-fluorofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-6-(4-fluorofenylo)-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-6-(4-fluorofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-6-(4-fluorofenylo)-2-pirol-1-ilo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
2-amino-4-(4-chlorofenylo)-6-(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-2-(dietyloamino)-6-(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-2-(dimetyloamino)-6-(4-jodofenylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-6-(4-jodofenylo)-2-(1-piperydylo)benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-6-(4-jodofenylo)-2-pirolidyn-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-(4-chlorofenylo)-6-(4-jodofenylo)-2-pirol-1-ilo-benzeno-1,3-dikarbonitryl.
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