POLIMERY 2006, 51, nr 4

257

JERZY BORYCKI”, MARIA WILCZEK", ALEKSIE] YU. KOLENDO?

Nowe optycznie czynne poli(estroimidy) i poli(amidoimidy)

Cz.1. SYNTEZA OPTYCZNIE CZYNNYCH MONOMEROW

Streszczenie — Otrzymano szereg dikwaséw zawierajacych ugrupowania imidowe (dikarboksyimi-
déw) w reakcji bezwodnika kwasu trimelitowego badz dibezwodnikéw réznych kwaséw tetrakar-
boksylowych z optycznie czynnymi o-aminokwasami. W nielicznych tylko przypadkach uzyskano
pozadane, o odpowiednim stopniu czystosci produkty (zgodnoé¢é temperatury topnienia z danymi
literaturowymi, budowa chemiczna potwierdzona badaniami IR i '"H NMR). W wiekszosci reakcji
powstawaly produkty zanieczyszczone, trudne do wydzielenia i identyfikacji. Z wybranych dikwa-
s6w otrzymano odpowiednie chlorki w standardowej reakcji z chlorkiem tionylu.

Slowa kluczowe: o-aminokwasy, bezwodniki kwasowe, dikwasy z wiazaniami imidowymi, synteza,
czynno$¢ optyczna.

NEW OPTICALLY ACTIVE POLY(ESTERIMIDES) AND POLY(AMIDEIMIDES). PART I. SYNTHE-
SIS OF OPTICALLY ACTIVE MONOMERS

Summary — Several diacids, containing imide groups (dicarboxyimides), have been prepared in the
reaction of trimellitic anhydride or dianhydrides: pyromellitic, bicyclo[2,2,2]-oct-7-en-2,3,5,6-tetracar-
boxylic, benzophenone-3,3°,4,4"-tetracarboxylic, perylene-3,4,9,10-tetracarboxylic or biphthalic one
with optically active c-amino acids such as L-alanine, D-alanine, D/L-alanine, L-leucine, L-isoleucine,
L-phenylalanine, L-valine or L-2-aminobutyric acid (Table 1, Scheme A). The products of desired
purity were obtained in only few cases (agreement of melting point with literature data, chemical
structure confirmed by IR and "H NMR methods, Fig. 1—4). In majority of reactions the impured
products, difficult to separation and identification, were obtained. From the chosen diacids the proper

chlorides were obtained viz standard reaction with thionyl chloride (Table 2).
Key words: ai-amino acids, anhydrides, diacids with imide bonds, synthesis, optical activity.

Poliimidy (PI), zwlaszcza o budowie aromatycznej,
stanowia bardzo wazna grupe polimeréw odpornych
termicznie; charakteryzuja sie one takze duza odpornos-
cia na dzialanie wielu substancji chemicznych oraz
dobra adhezja do metali, szkta i materialéw ceramicz-
nych. Wlasciwosci te pozwolily na coraz powszechniej-
sze wykorzystanie PI w nowoczesnych technologiach,
zwlaszcza w optoelektronice.

Materialy poliimidowe maja duze zastosowanie w
przemysle lotniczym i rakietowym, m.in. jako elementy
konstrukcji ociekaczy anten, skrzydetl i pancerza w sa-
molotach naddzwiekowych. Ponadto, dobre wiasciwos-
ci izolacyjne (cieplne i akustyczne) poliimidéw w posta-
ci tworzyw piankowych powoduja, Ze zastosowanie ich
w transporcie i budownictwie jest coraz wigksze [1—5].

W Zakladzie Chemii Polimeréw Politechniki Radom-
skiej od wielu juz lat prowadzi si¢ badania dotyczace

D politechnika Radomska, Katedra Tworzyw Sztucznych, ul. Chrobre-
0 27, 26-600 Radom.
Uniwersytet Kijowski, Katedra Zwiazkéw Wielkoczasteczkowych,
ul. Wiadymirskaja 61, Kijéw, Ukraina.

syntezy PI o wlasciwosciach umozliwiajacych ich zasto-
sowanie w produkcji wyswietlaczy ciektokrystalicznych
[6]. Klasyczny wySwietlacz sktada sie z cienkiej warstwy
cieklego krysztalu umieszczonej miedzy dwiema plyt-
kami szklanymi (z naniesionymi na nie elektrodami) po-
krytymi warstwami orientujacymi. Warstwe zewnetrzna
wys$wietlacza stanowi poliimidowa folia polaryzacyjna,
skrecajaca plaszczyzne polaryzacji Swiatla [6]. Ze wzgle-
du na specyficzne wiasciwosci, tj. duza odpornos¢ ter-
miczng oraz odporno$¢ na przebicia elektryczne, PI sa,
obok poli(alkoholu winylowego), polimerami najczes-
ciej stosowanymi do produkcji warstw orientujacych [4,
7]. Wady poliimidéw aromatycznych, takie jak staba roz-
puszczalno$é w wiekszosci rozpuszczalnikéw organicz-
nych oraz trudne warunki przetwarzania, zmuszaja jed-
nak do poszukiwania termoodpornych polimeréw
o strukturze bliskiej strukturze PI (tj. zawierajacych
pierscienie imidowe), a zarazem na tyle odmiennej, ze
bedzie ona zdolna do zminimalizowania wymienionych
wad. Produktami spetniajacymi takie wymagania sa ko-
poliimidy, z ktérych znaczenie praktyczne zyskaty po-
li(eteroimidy), poli(amidoimidy) i poli(estroimidy).
Czasteczki wymienionych polimeréw zawieraja, oprocz
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pierscieni imidowych, takze odpowiadajace ich nazwie
ugrupowania. Obecnoé¢ takich grup zakléca symetrie
czasteczki, wystepowanie zas dodatkowych atomow tle-
nu lub azotu, powoduje, Ze kopolimery tego typu wyka-
zujq lepsza, w poréwnaniu z klasycznymi poliimidami,
rozpuszczalnosé, ptynnos¢ i przetwarzalnosé, z zacho-
waniem duzej odpornosci termicznej. Podstawowe me-
tody syntezy kopoliimidéw prezentowane sa w wielu
publikacjach, np. [1—4, 8, 9].

Dostepna literatura zawiera niewiele tylko doniesien
odnoszacych sie do optycznie czynnych PI. Pojedyncze
publikacje dotycza optycznie czynnych poli(eteroimi-
déw) otrzymywanych z optycznie czynnego dibezwod-
nika 2,2"-bis(3,4-dikarboksyfenoksy)-1,1-binaftalenowe-
go oraz amin aromatycznych w typowej dwuetapowej
metodzie obejmujacej reakcje polikondensaciji i cyklode-
hydratacje [10], a takze optycznie czynnych poli(estro-
imidéw) uzyskiwanych z glikolu polioksyetylenowego
oraz produktéw reakcji bezwodnika piromelitowego
i D- oraz L-alaniny [11].

Realizujac prezentowana tu prace, przyjeliSmy zalo-
zenie, ze polimery zawierajace ugrupowanie imidowe,
otrzymane w reakcji optycznie czynnych kwaséw dikar-
boksylowych z glikolami, bisfenolami lub diaminami,
moga taczy¢ w sobie zdolnos¢ zaréwno do orientowania
cieklych krysztatéw, jak i skrecania plaszczyzny polary-
zacji Swiatla.

Zgodnie z tym zalozeniem, na pierwszym, przed-
stawionym w niniejszym artykule etapie naszej pracy,
celem bylo otrzymanie optycznie czynnych kwaséw
dikarboksylowych. Kolejny etap obejmowal przepro-
wadzenie syntez szeregu poli(estroimidéw) (PESI)
i poli(famidoimidéw) (PAMI) oraz zbadanie ich wlasci-
wosci optycznych; stanowi to przedmiot odrebnej
publikaciji.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiatly

Do syntez optycznie czynnych kwaséw dikarboksy-
lowych zawierajacych ugrupowanie imidowe uzyto
bezwodnikéw kwaséw wielokarboksylowych oraz op-
tycznie czynnych aminokwaséw wymienionych w dal-
szym tekscie w tabeli 1; byty to produkty handlowe firm
Merck-Schuchardt, Fluka, Roanal-Budapest, Aldrich
oraz Trade TCI Mark o wysokim stopniu czystosci, sto-
sowane bez dalszego oczyszczania.

Otrzymywanie optycznie czynnych kwaséw
dikarboksylowych z ugrupowaniem imidowym
(dikarboksyimidow)

Syntezy prowadzono w zestawie aparaturowym
sktadajacym sie z okraglodennej kolby tréjszyjnej zaopa-
trzonej w mieszadlo mechaniczne, chlodnice zwrotna,
termometr oraz plaszcz grzejny. Postuzono si¢ czterema

metodami, opracowanymi na podstawie danych litera-
turowych dotyczacych podobnych syntez [11—13].

W metodzie pierwszej (I), w kolbie umieszczano od-
powiednia ilo$§¢ aminokwasu i rozpuszczano go w mie-
szaninie pirydyny i kwasu octowego (stosunek objetos-
ciowy 2:3); przy tym na kazde 0,1 mola wprowadzanego
na dalszym etapie reakcji bezwodnika stosowano 40 cm?®
pirydyny i 60 cm® kwasu octowego. Nastepnie, miesza-
jac, dodawano stechiometryczna ilo§¢ bezwodnika kwa-
sowego. Mieszanine reakcyjna ogrzewano w temp.
140 °C przez 4 h, po czym pozostawiano ja na 24 h
w temperaturze pokojowej. Wydzielone produkty odsa-
czano i oczyszczano metoda krystalizacji.

Metoda druga (II) polegata na wstepnym zmiesza-
niu odpowiedniej ilosci bezwodnika kwasowego z lodo-
watym kwasem octowym i bezwodnikiem octowym
(50 cm® kwasu octowego oraz 3 cm?® bezwodnika octo-
wego na 0,02 mola bezwodnika kwasowego), umiesz-
czeniu mieszaniny w kolbie reakcyjnej i ogrzewaniu jej
w temp. 120 °C w ciagu ok. 30 min w celu doktadnego
odwodnienia substratéw, w szczeg6lnosci kwasu octo-
wego i na nastepnym dodaniu stechiometrycznej ilosci
aminokwasu i prowadzeniu reakcji przez 7 h. Po zakon-
czeniu syntezy oddestylowywano rozpuszczalnik, mie-
szaning reakcyjna pozostawiano w temperaturze poko-
jowej az do wytracenia produktu (ok. 24 h), ktéry odsa-
czano i na drodze krystalizacji oczyszczano.

Zgodnie z metoda trzecia (III) do roztworu 0,02 mo-
la bezwodnika kwasowego w 100 ml bezwodnego dime-
tyloformamidu (DMF) wprowadzano 0,04 mola amino-
kwasu. Uklad ogrzewano pod chlodnica zwrotna do
wrzenia (2 h w temp. ok. 140 °C). Nastepnie dodawano
0,2 mola bezwodnika octowego i ogrzewano przez kolej-
ne 2 h. Po ochlodzeniu zawartos¢ kolby wylewano do
mieszaniny wody destylowanej z lodem i odsaczano.
Otrzymany produkt oczyszczano w wyniku krystali-
zacji.

Wedlug metody czwartej (IV) w kolbie reakcyjnej
umieszczano 0,02 mola bezwodnika kwasowego,
0,04 mola aminokwasu (w przypadku zastosowania
bezwodnika kwasu trimelitowego — ilosci réwnomolo-
we) oraz 50 ml lodowatego kwasu octowego. Catos¢
ogrzewano w temperaturze wrzenia (120 °C) w ciagu
7 h, po czym zawarto$¢ kolby ochladzano do temp.
10 °C. Nastepnie oddestylowywano rozpuszczalnik, a
wytracony produkt oczyszczano na drodze krystalizacji.

Przedstawione metody II—IV stanowily modyfikacje
metody I. Modyfikacja ta byla konieczna, poniewaz sto-
sujac metode I czesto nie moglisémy otrzymac, badz wy-
odrebni¢ czystych produktéw. Dlatego tez bez zmiany
stosunkéw stechiometrycznych reagentéw wprowadzi-
liSmy zmiany kolejnosci ich dozowania, czasu trwania
reakcji oraz rodzaju uzywanych rozpuszczalnikéw.
W tym ostatnim przypadku, ze wzgledu na trudnosci
z dokladnym usunieciem pirydyny z produktéw reak-
cji, zastapiono ja bezwodnikiem octowym lub dimetylo-
formamidem.
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Tabela 1. Substraty uzyte w syntezie karboksyimidow z bezwodnikéw kwasowych i o-aminokwaséw, ilosci tych substratéw oraz

charakterystyka otrzymanych produktéw

Table 1. Substrates used in the syntheses of carboxyimides from anhydrides and c-amino acids, the substrates’ amounts and the
products’ characteristics

Bezwodnik’ Aminokwas™” ) .
.Symb. Krystalizacja Wyd., % Tiop 0/ Tiop. Metoda
imidu nazwa g mol nazwa g mol C otrzym.
e o 293,5—296 i
DKI1 | PMDA | 436 002 | LAl | 356 004 | MeOHHLO,73 | 300 |, 200200 11 U
e o 293,5—296 i
DKI2 | PMDA | 545 | 0025 | D-Ala | 446 005 | MeOH:HLO,73 | 627 |, P00 200 1
e o 285301 i
DKI-3 | PMDA | 436 002 |L/D-Ala| 356 004 | MeOHH0,73 | 397 o0 301 N
DKI-4 | PMDA | 436 002 | L-Abu | 412 004 | MeOHH0,7:3 | 17,1 196—199 !
' / ' ' 0, 7: ' 196—199 i
DKI5 | PMDA | 273 | 00125 | Ldle | 327 | 0025 | MeOHheksan, 91 | 64 214216 I
, . 2957, i
DKI-6 | PMDA | 436 002 | Loleu | 524 004 | MeOH:heksan,7:3 | 50,3 b ke
DKI7 | PMDA | 436 002 | L-Phe | 661 004 | MeOHH:0,7:3 | 841 306—310 i
e o 289—291 i
DKI-8 | PMDA | 436 002 | LVal | 47 004 | MeOHH0,73 | 195 | L0 00, i
: . 289—293/
DKI9 | BTDA | 806 | 0025 | L-Ala | 446 0,05 EtOH:H;0, 9:1 776 | amy il i
DKI-10 | BTDA | 806 | 0025 | D-Ala | 446 0,05 EtOH:H;0, 9:1 71,1 290—295 1. i
. , 22052225/
DKI-11 | BTDA | 644 | 002 | Lleu | 525 004 |CHCOOH:HO, 11| 374 | Zo” 25 v
o 242246/
DKI-12 | BTDA | 806 | 0025 | L-Val | 585 005 | MeOHH:0,7:3 49 2ot st i
DKI-13 | BBic 62 0025 | L-Ala | 446 005 | MeOHiheksan, 7:3 | 887 333335 I
DKI-14 | BBic 62 0025 | D-Ala | 446 005 | MeOH:heksan,7:3 | 998 324—328 I
DKL-15 | BBic 62 0025 | L-Abu | 516 0,05 EtOH:H;0, 9:1 22,2 315320 I
DKI-16 | BBic 62 0025 | Llle | 655 005 | MeOH:heksan,7:3 | 416 305—307 I
DKI-17 | BBic 62 0025 | Lleu | 655 005 | MeOH:heksan,7:3 | 5358 299—303 I
DKI-18 | BBic 62 0025 | L-Phe | 826 005 | MeOHiheksan,7:3 | 825 243246 I
DKI-19 | BBic 62 0025 | LVal | 585 005 | MeOH:heksan,7:3 | 90,3 320—322 I
DKI20 | BPer | 981 | 0025 | L-Ala | 446 005 | MeOH:H:0,73 | 808 >360 I
DKI21 | BPer | 981 | 0025 | D-Ala | 446 005 | MeOHH:0,73 | 856 >360 I
DKI-22 | BPer | 981 | 0025 | L-Abu | 516 005 | MeOHH:0,73 | 697 >360 i
DKI-23 | BPer 49 | 00125 | Ldlle | 327 | 0025 | MeOH:H,0,7:3 | 600 >360 I
DKI-24 | BPer 49 | 00125 | L-leu | 327 | 0025 | MeOHH:0,73 | 852 >360 I
DKI-25 | BPer 49 | 00125 | LPhe | 413 | 0025 | MeOH:H:0,7:3 | 557 >360 I
DKI26 | BPer | 981 | 0025 | L-Val | 585 005 | MeOHH:0,73 | 894 >360 I
_ , 188—192 I
DKI27 | TDA | 38 | 002 | LAl | 178 002 | MeOH:heksan,7:3 | 289 o 0
DKI28 | TDA | 38 | 002 | D-Ala | 178 0,02 heksan 702 179—183 i
DKI29 | TDA | 38 | 002 |L/D-Ala| 178 002 | MeOHH:0,73 | 694 180 . v
DKI-30 | TDA | 384 | 002 | L-Abu | 206 002 | MeOH:H:0,73 | 280 182184 !
192—196 i
DKI-31 | TDA 48 0025 | Ldlle | 328 | 0025 heksan 97 159—161 I
DKI-32 | TDA 48 0025 | Lleu | 328 | 0025 heksan 5.2 175179 !
. ' ' / - 168—170 v
DKI-33 | TDA 48 0025 | L-Phe | 4129 | 0,025 dioksan 6,1 182185, i
185187 i
DKI-34 | TDA 48 0025 | L-val | 293 | 0025 heksan 154 oy i
DKI-35 | BPDA | 588 002 | LVal | 469 0,04 CH:COOH 603 | 25862607 I

Y PMDA — dibezwodnik piromelitowy (Merck-Schuchardt), BTDA — dibezwodnik kwasu benzofenono-3,3",4,4"-tetrakarboksylowego (Fluka),
BBic — dibezwodnik kwasu bicyklo[2,2,2]-okt-7-en-2,3,5,6-tetrakarboksylowego (Aldrich), BPer — dibezwodnik kwasu peryleno-3,4,9,10-tetra-
karboksylowego (Merck-Schuchardt), TDA — bezwodnik trimelitowy (Merck-Schuchardt), BPDA — dibezwodnik kwasu biftalowego (Trade

TCI Mark).

™ L-Ala — L-alanina (Merck-Schuchardt), D-Ala — D-alanina (Fluka), D/L-Ala — D/L-alanina (Merck-Schuchardt), L-Abu — kwas L-2-
-aminomastowy (Roanal-Budapest), L-Ile — L-izoleucyna (Merck- -Schuchardt), L-Leu — L-leucyna (Merck-Schuchardt), L-Phe — L-fenyloala-
nina (Merck-Schuchardt), L-Val — L-walina (Fluka).
"1, = topi sie z rozkladem.
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Otrzymywanie dichlorkéw dikwaséw

Wybrane dikwasy (dikarboksyimidy) przeksztalcano
w odpowiednie dichlorki w typowej reakcji z chlorkiem
tionylu. Mianowicie, dikwasy rozpuszczano w nadmiarze
$wiezo przedestylowanego chlorku tionylu z dodatkiem
kilku kropli DMF i ogrzewano do wrzenia pod chlodnica
zwrotna w ciagu 12 h. Po zakoriczeniu reakcji wytracat sie
osad o barwie kremowej, ktéry odsaczano pod zmniejszo-
nym ci$nieniem, przemywano heksanem i suszono w su-
szarce prézniowej w temp. 50 °C przez 2,5 h. Zestawienie
danych dotyczacych tych syntez oraz ich wynikéw zawie-
ra zamieszczona w dalszym tekscie tabela 2.

Charakterystyka produktow

Otrzymane produkty po ich oczyszczeniu charakte-
ryzowano nastepujacymi metodami:

— Temperature topnienia okre$lano aparatem B-540
firmy Biichi.

— Widma IR rejestrowano za pomoca spektrometru
IR System 2000 firmy Perkin-Elmer.

— Widma rezonansu protonowego 'H NMR uzyski-
wano z zastosowaniem aparatu firmy Varian (czestotli-
wos¢ 200 MHz, rozpuszczalnik — deuterowany sulfotle-
nek dimetylowy DMSO-dg).

— Skrecalno$¢ wtasciwa zbadano polarymetrem
P-3002A firmy Kriiss-Optronic wyposazonym w lampe
sodowaq emitujaca promieniowanie dtugosci 589 nm (li-
nia D); pomiary prowadzono w kuwecie dtugosci 10 cm,
w temp. 20 °C, w dioksanie jako rozpuszczalniku.

— Czystos¢ optyczng oceniano metoda chromatogra-
fii cieczowej w zestawie analitycznym Merck-Hitachi
(wymiary ziaren 5 um, kolumna Chiradex 25 cm).

WYNIKI BADAN I ICH DYSKUSJA

Na opisywanym etapie naszej pracy przeprowadzi-
lismy reakcje wybranych bezwodnikéw kwaséw [trime-
litowego (TDA), piromelitowego (PMDA), bicyk-
lo[2,2,2]-0kt-7-en-2,3,5,6-tetrakarboksylowego (BBic),
3,3',4,4"-benzofenonokarboksylowego (BTDA), 3,4,9,10-
-perylenokarboksylowego (BPer) oraz biftalowego
(BPDA)] z optycznie czynnymi oi-aminokwasami [L-ala-
ning (L-Ala), D-alaning (D-Ala), D/L-alaning (D/L-Ala),
L-leucyna (L-Leu), L-izoleucyna (L-ILe), L-fenyloalaning
(L-Phe), L-waling (L-Val) i kwasem L-2-aminomaslo-
wym (L-Alu)]. W wyniku tych reakcji otrzymalismy sze-
reg kwaséw dikarboksylowych zawierajacych ugrupo-
wania imidowe (dikarboksyimidéw). Schemat A przed-
stawia ogélny przebieg reakcji otrzymywania ww. mo-
nomerdw, natomiast tabela 1 zawiera dane dotyczace
poszczegdlnych syntez oraz temperatury topnienia
otrzymanych produktéw. Tabela 2 charakteryzuje prze-
bieg syntezy dichlorkéw otrzymanych z dikarboksyimi-
déw wybranych sposréd produktéw zestawionych
w tabeli 1.
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Schemat A. Synteza dikwasow z ugrupowaniem imidowym
(dikarboksyimidow) z dibezwodnikéw kwasow tetrakarboksy-
lowych (a) albo bezwodnika kwasu trimelitowego (b) i amino-
kwaséw

Scheme A. Syntheses of diacids with imide groups (dicarboxy-
imides) from tetracarboxylic dianhydrides (a) or trimellitic an-
hydride (b) with amino acids

Tak wiec, przeprowadzone syntezy jedynie w kilku
przypadkach (pogrubiony druk w tabeli 1) doprowadzi-
ty do zamierzonych, czystych substancji; potwierdzaja to
zmierzone i poréwnane z danymi literaturowymi war-
todci temperatury topnienia produktéw oraz wyniki ich
badan metodami IR i NMR. Na rysunkach 1 i 2 przedsta-
wiono przyklady widm IR produktéw syntez (DKI-4
i DKI-30), natomiast rysunki 3 i 4 prezentuja fragmenty
ich widm 'H NMR. Interpretacje niektérych widm uzys-
kanych czystych monomeréw podajemy ponize;j.

DKI-1

'TH NMR (DMSO-ds, 8 w ppm): 0,85—0,92 (6H, t,
protony grupy metylowej), 1,95—2,30 (4H, m, protony
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Tabela 2. Substraty uzyte w syntezie chlorkéw dikarboksyimi-
déw, ilosci tych substratow oraz charakterystyka produktéw

T able 2. Substrates used in the syntheses of dicarboxyimide
chlorides, the substrates” amounts and the products’ characteristics

grupy metylenowej), 4,7—4,8 (2H, q, protony grupy me-
tinowej), 8,34 (2H, s, protony pierscienia aromatyczne-
go) oraz 12—14 (2H, protony grupy karboksylowej); IR
(KBr): 3304 cm™ (-OH grupy karboksylowej), 3164 cm!

Symbol | Dikarboksyimid fgl;’rfj _ (Carom-H, rozciagajace), 2976 i 2927 cm™ (Cy¢-H, asym.
dichlor- Y I‘g};fi]/ Tw,,°C  1sym. rozciagajace), 1770 cm™ (C=0, asym. rozciagaja-
ku Si)r’:i‘gd g | mol | em® | mol ’° ce), 1704 cm™ (C=0, sym. rozciagajace), 1387 cm™! (C-N,
" rozciagajace) i 734 cm™! (C=0, zginajace).
CDKI-4 | DKI4 | 392 [ 0,01 | 15 |0207 | 746 |203—205 DKI-4
CDKI-6 | DKI-6 | 2,24 | 0,006 | 10 |0,138 | 122 |194—196 1H NMR (DMSO-d 6 S w ppm) 0,88—0,92 (6H, t,
CDKI-13 | DKI-13 | 2,37 | 0,006 15 | 0,207 | 32,7 |235—238 protony grupy metylowej, J =6,7 HZ), 1,95—2,15 (1H, m,
CDKI-14 | DKI-14 | 5,92 | 0,015| 25 |0,345| 51,09 |238—242 protony grupy metinowej, ] =65 Hz), 4,7—4,8 (1H, qQ
CDKI-18 | DKI-18 | 2,73 | 0,005 | 10 |0,138 | 18,1 |152—154 protony grupy metinowej), 7,6—8,4 (3H, m, protony
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Fig. 1. IR spectrum of DKI-4 sample
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Fig. 2. IR spectrum of DKI-30 sample
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Fig. 3. Fragments of "H NMR spectrum of DKI-4 sample
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pierScienia aromatycznego) oraz 13,2 (2H, protony gru-
py karboksylowej); IR (KBr): 3229 em™! (-OH, grupy kar-
boksylowej), 1769 cm™ (C=0, asym. rozciagajace), 1709
cm’! (C=0, sym. rozciagajace), 1410 cm™! (C-N, rozciaga-
jace) i 773 em™ (C=0, zginajace).

DKI-9 i DKI-10

'"H NMR (DMSO-dg, § w ppm): 1,56—1,59 (6H, d,
protony grupy metylowej, ] = 7,3 Hz), 4,87—4,99 (2H, q,
protony grupy metinowej, ] = 7,3 Hz), 8,05—8,26 (6H, m,
protony pierécienia aromatycznego) oraz 13,17 (2H, pro-
tony grupy karboksylowej); IR (KBr): 3246 em™! (-OH
grupy karboksylowej), 3066 cm’! (Carom-H, rozciaga-
jace), 1780 cm™ (C=0, asym. rozciagajace), 1712 cm™!
(C=0, sym. rozciagajace), 1389 em™! (C-N, rozciagajace)
731 em™ (C=0, zginajace).

DKI-30

'"H NMR (DMSO-dg, § w ppm): 0,80—0,95 (3H, t,
protony grupy metylowej, ] =7,5 Hz), 2,16 (2H, m, proto-
ny grupy metylenowej, ] = 7,5 Hz), 4,65—4,75 (1H, q,
protony grupy metinowej), 8,0—8,45 (3H, m, protony
pierScienia aromatycznego) oraz 13,2—13,6 (2H, protony
grupy karboksylowej); IR (KBr): 3486 cm™ (-OH grupy
karboksylowej), 3075 cm™! (Carom.-H, rozciagajace),
1775 cm™! (C=0, asym. rozciaga}'qce), 1714 cm™ (C=0,
sym. rozciagajace), 1382 cm™ (C-N, rozciagajace)
1739 cm™ (C=0, zginajace).

DKI-34

'H NMR (DMSO-d¢, 8 w ppm): 1,58—1,61 (6H, d,
protony grupy metylowej, | = 7,2 Hz), 4,7—4,8 (2H, q,
protony grupy metinowej, ] = 7,2 Hz), 8,29 (4H, s, proto-
ny pierScienia aromatycznego) oraz 12—14 (2H, protony
grupy karboksylowej); IR (KBr): 3480 cm™ (-OH grupy
karboksylowej), 1764 cm™ (C=0, asym. rozciagajace),
1704 cm’! (C=0, sym. rozciagajace), 1391 cm™ (C-N, roz-
ciagajace) 1 734 cm™ (C=0, zginajace).

Jak juz wspomnieliSmy, produkty wielu syntez byly
zanieczyszczone, trudne do wyodrebnienia i nie mozna
byto okresli¢ ich struktury.

Skrecalnoé¢ wiasciwa [o]3 oznaczona w odniesieniu
do produktu DKI-1 (otrzymanego w wyniku reakcji bez-
wodnika piromelitowego z L-alaning) wyniosta -45,7°.
Wynik ten, a takze pojedynczy sygnal otrzymany
w chromatografii cieczowej z zastosowaniem chiralnej
fazy nieruchomej, potwierdzaja optyczna czystosé
otrzymanego dikarboksydiimidu.

Z tabeli 1 i 2 wynika, ze wydajno$¢ omawianych re-
akcji (w odniesieniu do czystych produktéw) nie jest
duza i trudno zauwazy¢ jej zalezno$¢ od budowy uzy-
tych substratéow. Warto przy tym zaznaczy¢, ze na obec-
nym etapie pracy nie optymalizowaliémy warunkéw re-
akcji pod wzgledem jej wydajnosci.

Wybrane, optycznie czynne monomery (dikarboksy-
imidy lub ich chlorki) zostaly uzyte do syntez poli(ami-

doimidéw) w reakcjach z réznymi aromatycznymi di-
aminami oraz do syntez poli(estroimidéw) w reakcjach
z alifatycznymi glikolami. Metody prowadzenia tych
syntez oraz charakterystyka otrzymanych produktéw
zostang przedstawione w czesci II artykutu.

Zatem, w niniejszej publikacji wykazalismy, ze w re-
akcji dibezwodnikéw kwaséw wielokarboksylowych
z optycznie czynnymi aminokwasami mozna otrzymac
(mimo trudnosci z wydzieleniem i oczyszczeniem pro-
duktu) optycznie czynne kwasy dikarboksylowe zawie-
rajace ugrupowania imidowe (dikarboksyimidy), a z
nich odpowiednie dichlorki w typowej reakcji z chlor-
kiem tionylu.

Praca naukowa finansowana ze srodkéw Komitetu Badari
Naukowych w latach 2004—2006 jako projekt badawczy nr
3 TOSE 025 26.
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