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

Cz. I. SYNTEZA OPTYCZNIE CZYNNYCH MONOMERÓW

Streszczenie — Otrzymano szereg dikwasów zawieraj¹cych ugrupowania imidowe (dikarboksyimi-
dów) w reakcji bezwodnika kwasu trimelitowego b¹dŸ dibezwodników ró¿nych kwasów tetrakar-
boksylowych z optycznie czynnymi α-aminokwasami. W nielicznych tylko przypadkach uzyskano
po¿¹dane, o odpowiednim stopniu czystoœci produkty (zgodnoœæ temperatury topnienia z danymi
literaturowymi, budowa chemiczna potwierdzona badaniami IR i 1H NMR). W wiêkszoœci reakcji
powstawa³y produkty zanieczyszczone, trudne do wydzielenia i identyfikacji. Z wybranych dikwa-
sów otrzymano odpowiednie chlorki w standardowej reakcji z chlorkiem tionylu.
S³owa kluczowe: α-aminokwasy, bezwodniki kwasowe, dikwasy z wi¹zaniami imidowymi, synteza,
czynnoœæ 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 α-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 1H 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 via standard reaction with thionyl chloride (Table 2).
Key words: α-amino acids, anhydrides, diacids with imide bonds, synthesis, optical activity.

Poliimidy (PI), zw³aszcza o budowie aromatycznej,
stanowi¹ bardzo wa¿n¹ grupê polimerów odpornych
termicznie; charakteryzuj¹ siê one tak¿e du¿¹ odpornoœ-
ci¹ na dzia³anie wielu substancji chemicznych oraz
dobr¹ adhezj¹ do metali, szk³a i materia³ów ceramicz-
nych. W³aœciwoœci te pozwoli³y na coraz powszechniej-
sze wykorzystanie PI w nowoczesnych technologiach,
zw³aszcza w optoelektronice.

Materia³y poliimidowe maj¹ du¿e zastosowanie w
przemyœle lotniczym i rakietowym, m.in. jako elementy
konstrukcji ociekaczy anten, skrzyde³ i pancerza w sa-
molotach naddŸwiêkowych. Ponadto, dobre w³aœciwoœ-
ci izolacyjne (cieplne i akustyczne) poliimidów w posta-
ci tworzyw piankowych powoduj¹, ¿e zastosowanie ich
w transporcie i budownictwie jest coraz wiêksze [1—5].

W Zak³adzie Chemii Polimerów Politechniki Radom-
skiej od wielu ju¿ lat prowadzi siê badania dotycz¹ce

syntezy PI o w³aœciwoœciach umo¿liwiaj¹cych ich zasto-
sowanie w produkcji wyœwietlaczy ciek³okrystalicznych
[6]. Klasyczny wyœwietlacz sk³ada siê z cienkiej warstwy
ciek³ego kryszta³u umieszczonej miêdzy dwiema p³yt-
kami szklanymi (z naniesionymi na nie elektrodami) po-
krytymi warstwami orientuj¹cymi. Warstwê zewnêtrzn¹
wyœwietlacza stanowi poliimidowa folia polaryzacyjna,
skrêcaj¹ca p³aszczyznê polaryzacji œwiat³a [6]. Ze wzglê-
du na specyficzne w³aœciwoœci, tj. du¿¹ odpornoœæ ter-
miczn¹ oraz odpornoœæ na przebicia elektryczne, PI s¹,
obok poli(alkoholu winylowego), polimerami najczêœ-
ciej stosowanymi do produkcji warstw orientuj¹cych [4,
7]. Wady poliimidów aromatycznych, takie jak s³aba roz-
puszczalnoœæ w wiêkszoœci rozpuszczalników organicz-
nych oraz trudne warunki przetwarzania, zmuszaj¹ jed-
nak do poszukiwania termoodpornych polimerów
o strukturze bliskiej strukturze PI (tj. zawieraj¹cych
pierœcienie imidowe), a zarazem na tyle odmiennej, ¿e
bêdzie ona zdolna do zminimalizowania wymienionych
wad. Produktami spe³niaj¹cymi takie wymagania s¹ ko-
poliimidy, z których znaczenie praktyczne zyska³y po-
li(eteroimidy), poli(amidoimidy) i poli(estroimidy).
Cz¹steczki wymienionych polimerów zawieraj¹, oprócz
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2) Uniwersytet Kijowski, Katedra Zwi¹zków Wielkocz¹steczkowych,
ul. W³adymirskaja 61, Kijów, Ukraina.
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pierœcieni imidowych, tak¿e odpowiadaj¹ce ich nazwie
ugrupowania. Obecnoœæ takich grup zak³óca symetriê
cz¹steczki, wystêpowanie zaœ dodatkowych atomów tle-
nu lub azotu, powoduje, ¿e kopolimery tego typu wyka-
zuj¹ lepsz¹, w porównaniu z klasycznymi poliimidami,
rozpuszczalnoœæ, p³ynnoœæ i przetwarzalnoœæ, z zacho-
waniem du¿ej odpornoœci termicznej. Podstawowe me-
tody syntezy kopoliimidów prezentowane s¹ w wielu
publikacjach, np. [1—4, 8, 9].

Dostêpna literatura zawiera niewiele tylko doniesieñ
odnosz¹cych siê do optycznie czynnych PI. Pojedyncze
publikacje dotycz¹ optycznie czynnych poli(eteroimi-
dów) otrzymywanych z optycznie czynnego dibezwod-
nika 2,2‘-bis(3,4-dikarboksyfenoksy)-1,1‘-binaftalenowe-
go oraz amin aromatycznych w typowej dwuetapowej
metodzie obejmuj¹cej reakcjê polikondensacji i cyklode-
hydratacjê [10], a tak¿e optycznie czynnych poli(estro-
imidów) uzyskiwanych z glikolu polioksyetylenowego
oraz produktów reakcji bezwodnika piromelitowego
i D- oraz L-alaniny [11].

Realizuj¹c prezentowan¹ tu pracê, przyjêliœmy za³o-
¿enie, ¿e polimery zawieraj¹ce ugrupowanie imidowe,
otrzymane w reakcji optycznie czynnych kwasów dikar-
boksylowych z glikolami, bisfenolami lub diaminami,
mog¹ ³¹czyæ w sobie zdolnoœæ zarówno do orientowania
ciek³ych kryszta³ów, jak i skrêcania p³aszczyzny polary-
zacji œwiat³a.

Zgodnie z tym za³o¿eniem, na pierwszym, przed-
stawionym w niniejszym artykule etapie naszej pracy,
celem by³o otrzymanie optycznie czynnych kwasów
dikarboksylowych. Kolejny etap obejmowa³ przepro-
wadzenie syntez szeregu poli(estroimidów) (PESI)
i poli(amidoimidów) (PAMI) oraz zbadanie ich w³aœci-
woœci optycznych; stanowi to przedmiot odrêbnej
publikacji.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Do syntez optycznie czynnych kwasów dikarboksy-
lowych zawieraj¹cych ugrupowanie imidowe u¿yto
bezwodników kwasów wielokarboksylowych oraz op-
tycznie czynnych aminokwasów wymienionych w dal-
szym tekœcie w tabeli 1; by³y to produkty handlowe firm
Merck-Schuchardt, Fluka, Roanal-Budapest, Aldrich
oraz Trade TCI Mark o wysokim stopniu czystoœci, sto-
sowane bez dalszego oczyszczania.

Otrzymywanie optycznie czynnych kwasów
dikarboksylowych z ugrupowaniem imidowym
(dikarboksyimidów)

Syntezy prowadzono w zestawie aparaturowym
sk³adaj¹cym siê z okr¹g³odennej kolby trójszyjnej zaopa-
trzonej w mieszad³o mechaniczne, ch³odnicê zwrotn¹,
termometr oraz p³aszcz grzejny. Pos³u¿ono siê czterema

metodami, opracowanymi na podstawie danych litera-
turowych dotycz¹cych podobnych syntez [11—13].

W metodzie pierwszej (I), w kolbie umieszczano od-
powiedni¹ iloœæ aminokwasu i rozpuszczano go w mie-
szaninie pirydyny i kwasu octowego (stosunek objêtoœ-
ciowy 2:3); przy tym na ka¿de 0,1 mola wprowadzanego
na dalszym etapie reakcji bezwodnika stosowano 40 cm3

pirydyny i 60 cm3 kwasu octowego. Nastêpnie, miesza-
j¹c, dodawano stechiometryczn¹ iloœæ bezwodnika kwa-
sowego. Mieszaninê reakcyjn¹ ogrzewano w temp.
140 oC przez 4 h, po czym pozostawiano j¹ na 24 h
w temperaturze pokojowej. Wydzielone produkty ods¹-
czano i oczyszczano metod¹ krystalizacji.

Metoda druga (II) polega³a na wstêpnym zmiesza-
niu odpowiedniej iloœci bezwodnika kwasowego z lodo-
watym kwasem octowym i bezwodnikiem octowym
(50 cm3 kwasu octowego oraz 3 cm3 bezwodnika octo-
wego na 0,02 mola bezwodnika kwasowego), umiesz-
czeniu mieszaniny w kolbie reakcyjnej i ogrzewaniu jej
w temp. 120 oC w ci¹gu ok. 30 min w celu dok³adnego
odwodnienia substratów, w szczególnoœci kwasu octo-
wego i na nastêpnym dodaniu stechiometrycznej iloœci
aminokwasu i prowadzeniu reakcji przez 7 h. Po zakoñ-
czeniu syntezy oddestylowywano rozpuszczalnik, mie-
szaninê reakcyjn¹ pozostawiano w temperaturze poko-
jowej a¿ do wytr¹cenia produktu (ok. 24 h), który ods¹-
czano i na drodze krystalizacji oczyszczano.

Zgodnie z metod¹ trzeci¹ (III) do roztworu 0,02 mo-
la bezwodnika kwasowego w 100 ml bezwodnego dime-
tyloformamidu (DMF) wprowadzano 0,04 mola amino-
kwasu. Uk³ad ogrzewano pod ch³odnic¹ zwrotn¹ do
wrzenia (2 h w temp. ok. 140 oC). Nastêpnie dodawano
0,2 mola bezwodnika octowego i ogrzewano przez kolej-
ne 2 h. Po och³odzeniu zawartoœæ kolby wylewano do
mieszaniny wody destylowanej z lodem i ods¹czano.
Otrzymany produkt oczyszczano w wyniku krystali-
zacji.

Wed³ug metody czwartej (IV) w kolbie reakcyjnej
umieszczano 0,02 mola bezwodnika kwasowego,
0,04 mola aminokwasu (w przypadku zastosowania
bezwodnika kwasu trimelitowego — iloœci równomolo-
we) oraz 50 ml lodowatego kwasu octowego. Ca³oœæ
ogrzewano w temperaturze wrzenia (120 oC) w ci¹gu
7 h, po czym zawartoœæ kolby och³adzano do temp.
10 oC. Nastêpnie oddestylowywano rozpuszczalnik, a
wytr¹cony produkt oczyszczano na drodze krystalizacji.

Przedstawione metody II—IV stanowi³y modyfikacjê
metody I. Modyfikacja ta by³a konieczna, poniewa¿ sto-
suj¹c metodê I czêsto nie mogliœmy otrzymaæ, b¹dŸ wy-
odrêbniæ czystych produktów. Dlatego te¿ bez zmiany
stosunków stechiometrycznych reagentów wprowadzi-
liœmy zmiany kolejnoœci ich dozowania, czasu trwania
reakcji oraz rodzaju u¿ywanych rozpuszczalników.
W tym ostatnim przypadku, ze wzglêdu na trudnoœci
z dok³adnym usuniêciem pirydyny z produktów reak-
cji, zast¹piono j¹ bezwodnikiem octowym lub dimetylo-
formamidem.
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T a b e l a 1. Substraty u¿yte w syntezie karboksyimidów z bezwodników kwasowych i α-aminokwasów, iloœci tych substratów oraz
charakterystyka otrzymanych produktów
T a b l e 1. Substrates used in the syntheses of carboxyimides from anhydrides and α-amino acids, the substrates‘ amounts and the
products‘ characteristics

Symb.
imidu

Bezwodnik*) Aminokwas**)

Krystalizacja Wyd., %
Ttop.

***)/Ttop. lit.
oC

Metoda
otrzym.nazwa g mol nazwa g mol

DKI-1 PMDA 4,36 0,02 L-Ala 3,56 0,04 MeOH:H2O, 7:3 30,0 293,5—296
291—298/297 [11]

I
IV

DKI-2 PMDA 5,45 0,025 D-Ala 4,46 0,05 MeOH:H2O, 7:3 62,7 293,5—296
288—290/297 [11]

I
IV

DKI-3 PMDA 4,36 0,02 L/D-Ala 3,56 0,04 MeOH:H2O, 7:3 39,7 285—301
300—301,5

II
IV

DKI-4 PMDA 4,36 0,02 L-Abu 4,12 0,04 MeOH:H2O, 7:3 17,1 196—199
196—199

I
II

DKI-5 PMDA 2,73 0,0125 L-Ile 3,27 0,025 MeOH:heksan, 9:1 6,4 214—216 I

DKI-6 PMDA 4,36 0,02 L-Leu 5,24 0,04 MeOH:heksan, 7:3 50,3 295 r.
322—323

II
IV

DKI-7 PMDA 4,36 0,02 L-Phe 6,61 0,04 MeOH:H2O, 7:3 84,1 306—310 II

DKI-8 PMDA 4,36 0,02 L-Val 4,7 0,04 MeOH:H2O, 7:3 19,5 289—291
286,6—288,4

I
II

DKI-9 BTDA 8,06 0,025 L-Ala 4,46 0,05 EtOH:H2O, 9:l 77,6 289—293/
273—275 [13] II

DKI-10 BTDA 8,06 0,025 D-Ala 4,46 0,05 EtOH:H2O, 9:l 71,1 290—295 r. II

DKI-11 BTDA 6,44 0,02 L-Leu 5,25 0,04 CH3COOH: H2O, 1:1 37,4 220,5—222,5/
218—220 [13] IV

DKI-12 BTDA 8,06 0,025 L-Val 5,85 0,05 MeOH:H2O, 7:3 4,9 242—246/
284—286 [13] II

DKI-13 BBic 6,2 0,025 L-Ala 4,46 0,05 MeOH:heksan, 7:3 88,7 333—335 I

DKI-14 BBic 6,2 0,025 D-Ala 4,46 0,05 MeOH:heksan, 7:3 99,8 324—328 I

DKI-15 BBic 6,2 0,025 L-Abu 5,16 0,05 EtOH:H2O, 9:l 22,2 315—320 I

DKI-16 BBic 6,2 0,025 L-Ile 6,55 0,05 MeOH:heksan, 7:3 41,6 305—307 I

DKI- 17 BBic 6,2 0,025 L-Leu 6,55 0,05 MeOH:heksan, 7:3 53,8 299—303 I

DKI-18 BBic 6,2 0,025 L-Phe 8,26 0,05 MeOH:heksan, 7:3 82,5 243—246 I

DKI-19 BBic 6,2 0,025 L-Val 5,85 0,05 MeOH:heksan, 7:3 90,3 320—322 I

DKI-20 BPer 9,81 0,025 L-Ala 4,46 0,05 MeOH:H2O, 7:3 80,8 >360 I

DKI-21 BPer 9,81 0,025 D-Ala 4,46 0,05 MeOH:H2O, 7:3 85,6 >360 I

DKI-22 BPer 9,81 0,025 L-Abu 5,16 0,05 MeOH:H2O, 7:3 69,7 >360 I

DKI-23 BPer 4,9 0,0125 L-Ile 3,27 0,025 MeOH:H2O, 7:3 60,0 >360 I

DKI-24 BPer 4,9 0,0125 L-Leu 3,27 0,025 MeOH:H2O, 7:3 85,2 >360 I

DKI-25 BPer 4,9 0,0125 L-Phe 4,13 0,025 MeOH:H2O, 7:3 55,7 >360 I

DKI-26 BPer 9,81 0,025 L-Val 5,85 0,05 MeOH:H2O, 7:3 89,4 >360 I

DKI-27 TDA 3,84 0,02 L-Ala 1,78 0,02 MeOH:heksan, 7:3 28,9 188—192
188—192

I
II

DKI-28 TDA 3,84 0,02 D-Ala 1,78 0,02 heksan 70,2 179—183 II

DKI-29 TDA 3,84 0,02 L/D-Ala 1,78 0,02 MeOH:H2O, 7:3 69,4 180 r. IV

DKI-30 TDA 3,84 0,02 L-Abu 2,06 0,02 MeOH:H2O, 7:3 28,0 182—184
192—196

I
II

DKI-31 TDA 4,8 0,025 L-Ile 3,28 0,025 heksan 9,7 159—161 I

DKI-32 TDA 4,8 0,025 L-Leu 3,28 0,025 heksan 5,2 175—179
168—170

II
IV

DKI-33 TDA 4,8 0,025 L-Phe 4,129 0,025 dioksan 6,1 182—185 r. II

DKI-34 TDA 4,8 0,025 L-Val 2,93 0,025 heksan 15,4 185—187
183—186

I
II

DKI-35 BPDA 5,88 0,02 L-Val 4,69 0,04 CH3COOH 60,3 258,6—260,7 III
*) 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-
-aminomas³owy (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).
***) r. = topi siê z rozk³adem.
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Otrzymywanie dichlorków dikwasów

Wybrane dikwasy (dikarboksyimidy) przekszta³cano
w odpowiednie dichlorki w typowej reakcji z chlorkiem
tionylu. Mianowicie, dikwasy rozpuszczano w nadmiarze
œwie¿o przedestylowanego chlorku tionylu z dodatkiem
kilku kropli DMF i ogrzewano do wrzenia pod ch³odnic¹
zwrotn¹ w ci¹gu 12 h. Po zakoñczeniu reakcji wytr¹ca³ siê
osad o barwie kremowej, który ods¹czano pod zmniejszo-
nym ciœnieniem, przemywano heksanem i suszono w su-
szarce pró¿niowej w temp. 50 oC przez 2,5 h. Zestawienie
danych dotycz¹cych tych syntez oraz ich wyników zawie-
ra zamieszczona w dalszym tekœcie tabela 2.

Charakterystyka produktów

Otrzymane produkty po ich oczyszczeniu charakte-
ryzowano nastêpuj¹cymi metodami:

— Temperaturê topnienia okreœlano aparatem B-540
firmy Büchi.

— Widma IR rejestrowano za pomoc¹ spektrometru
IR System 2000 firmy Perkin-Elmer.

— Widma rezonansu protonowego 1H NMR uzyski-
wano z zastosowaniem aparatu firmy Varian (czêstotli-
woœæ 200 MHz, rozpuszczalnik — deuterowany sulfotle-
nek dimetylowy DMSO-d6).

— Skrêcalnoœæ w³aœciw¹ zbadano polarymetrem
P-3002A firmy Krûss-Optronic wyposa¿onym w lampê
sodow¹ emituj¹c¹ promieniowanie d³ugoœci 589 nm (li-
nia D); pomiary prowadzono w kuwecie d³ugoœci 10 cm,
w temp. 20 oC, w dioksanie jako rozpuszczalniku.

— Czystoœæ optyczn¹ oceniano metod¹ chromatogra-
fii cieczowej w zestawie analitycznym Merck-Hitachi
(wymiary ziaren 5 µm, kolumna Chiradex 25 cm).

WYNIKI BADAÑ I ICH DYSKUSJA

Na opisywanym etapie naszej pracy przeprowadzi-
liœmy reakcje wybranych bezwodników kwasów [trime-
litowego (TDA), piromelitowego (PMDA), bicyk-
lo[2,2,2]-okt-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 α-aminokwasami [L-ala-
nin¹ (L-Ala), D-alanin¹ (D-Ala), D/L-alanin¹ (D/L-Ala),
L-leucyn¹ (L-Leu), L-izoleucyn¹ (L-ILe), L-fenyloalanin¹
(L-Phe), L-walin¹ (L-Val) i kwasem L-2-aminomas³o-
wym (L-Alu)]. W wyniku tych reakcji otrzymaliœmy sze-
reg kwasów dikarboksylowych zawieraj¹cych ugrupo-
wania imidowe (dikarboksyimidów). Schemat A przed-
stawia ogólny przebieg reakcji otrzymywania ww. mo-
nomerów, natomiast tabela 1 zawiera dane dotycz¹ce
poszczególnych syntez oraz temperatury topnienia
otrzymanych produktów. Tabela 2 charakteryzuje prze-
bieg syntezy dichlorków otrzymanych z dikarboksyimi-
dów wybranych spoœród produktów zestawionych
w tabeli 1.

Tak wiêc, przeprowadzone syntezy jedynie w kilku
przypadkach (pogrubiony druk w tabeli 1) doprowadzi-
³y do zamierzonych, czystych substancji; potwierdzaj¹ to
zmierzone i porównane z danymi literaturowymi war-
toœci temperatury topnienia produktów oraz wyniki ich
badañ metodami IR i NMR. Na rysunkach 1 i 2 przedsta-
wiono przyk³ady widm IR produktów syntez (DKI-4
i DKI-30), natomiast rysunki 3 i 4 prezentuj¹ fragmenty
ich widm 1H NMR. Interpretacjê niektórych widm uzys-
kanych czystych monomerów podajemy poni¿ej.

DKI-1
1H NMR (DMSO-d6, δ w ppm): 0,85—0,92 (6H, t,

protony grupy metylowej), 1,95—2,30 (4H, m, protony
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Schemat A. Synteza dikwasów z ugrupowaniem imidowym
(dikarboksyimidów) z dibezwodników kwasów tetrakarboksy-
lowych (a) albo bezwodnika kwasu trimelitowego (b) i amino-
kwasów
Scheme A. Syntheses of diacids with imide groups (dicarboxy-
imides) from tetracarboxylic dianhydrides (a) or trimellitic an-
hydride (b) with amino acids
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grupy metylenowej), 4,7—4,8 (2H, q, protony grupy me-
tinowej), 8,34 (2H, s, protony pierœcienia aromatyczne-
go) oraz 12—14 (2H, protony grupy karboksylowej); IR
(KBr): 3304 cm-1 (-OH grupy karboksylowej), 3164 cm-1

(Carom.-H, rozci¹gaj¹ce), 2976 i 2927 cm-1 (Calif.-H, asym.
i sym. rozci¹gaj¹ce), 1770 cm-1 (C=O, asym. rozci¹gaj¹-
ce), 1704 cm-1 (C=O, sym. rozci¹gaj¹ce), 1387 cm-1 (C-N,
rozci¹gaj¹ce) i 734 cm-1 (C=O, zginaj¹ce).

DKI-4
1H NMR (DMSO-d6, δ w ppm): 0,88—0,92 (6H, t,

protony grupy metylowej, J = 6,7 Hz), 1,95—2,15 (1H, m,
protony grupy metinowej, J = 6,5 Hz), 4,7—4,8 (1H, q,
protony grupy metinowej), 7,6—8,4 (3H, m, protony

T a b e l a 2. Substraty u¿yte w syntezie chlorków dikarboksyimi-
dów, iloœci tych substratów oraz charakterystyka produktów
T a b l e 2. Substrates used in the syntheses of dicarboxyimide
chlorides, the substrates‘ amounts and the products‘ characteristics

Symbol
dichlor-

ku

Dikarboksyimid
Chlorek
tionylu Wydaj-

noœæ, %
Ttop., oC

symbol
imidu

g mol cm3 mol

CDKI-4 DKI-4 3,92 0,01 15 0,207 74,6 203—205
CDKI-6 DKI-6 2,24 0,005 10 0,138 12,2 194—196

CDKI-13 DKI-13 2,37 0,006 15 0,207 32,7 235—238
CDKI-14 DKI-14 5,92 0,015 25 0,345 51,09 238—242
CDKI-18 DKI-18 2,73 0,005 10 0,138 18,1 152—154
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Rys. 2. Widmo IR próbki DKI-30
Fig. 2. IR spectrum of DKI-30 sample

Rys. 1. Widmo IR próbki DKI-4
Fig. 1. IR spectrum of DKI-4 sample
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2,3 2,2 2,1 2,04,80 4,75 4,70 1,0 0,8

δ, ppm

Rys. 4. Fragmenty widma 1H NMR próbki DKI-30
Fig. 4. Fragments of 1H NMR spectrum of DKI-30 sample

8,40 8,35 8,30 4,75 4,70 4,65 0,95 0,90 0,85 0,80

δ, ppm

Rys. 3. Fragmenty widma 1H NMR próbki DKI-4
Fig. 3. Fragments of 1H NMR spectrum of DKI-4 sample
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pierœcienia aromatycznego) oraz 13,2 (2H, protony gru-
py karboksylowej); IR (KBr): 3229 cm-1 (-OH, grupy kar-
boksylowej), 1769 cm-1 (C=O, asym. rozci¹gaj¹ce), 1709
cm-1 (C=O, sym. rozci¹gaj¹ce), 1410 cm-1 (C-N, rozci¹ga-
j¹ce) i 773 cm-1 (C=O, zginaj¹ce).

DKI-9 i DKI-10
1H NMR (DMSO-d6, δ w ppm): 1,56—1,59 (6H, d,

protony grupy metylowej, J = 7,3 Hz), 4,87—4,99 (2H, q,
protony grupy metinowej, J = 7,3 Hz), 8,05—8,26 (6H, m,
protony pierœcienia aromatycznego) oraz 13,17 (2H, pro-
tony grupy karboksylowej); IR (KBr): 3246 cm-1 (-OH
grupy karboksylowej), 3066 cm-1 (Carom.-H, rozci¹ga-
j¹ce), 1780 cm-1 (C=O, asym. rozci¹gaj¹ce), 1712 cm-1

(C=O, sym. rozci¹gaj¹ce), 1389 cm-1 (C-N, rozci¹gaj¹ce)
i 731 cm-1 (C=O, zginaj¹ce).

DKI-30
1H NMR (DMSO-d6, δ w ppm): 0,80—0,95 (3H, t,

protony grupy metylowej, J = 7,5 Hz), 2,16 (2H, m, proto-
ny grupy metylenowej, J = 7,5 Hz), 4,65—4,75 (1H, q,
protony grupy metinowej), 8,0—8,45 (3H, m, protony
pierœcienia aromatycznego) oraz 13,2—13,6 (2H, protony
grupy karboksylowej); IR (KBr): 3486 cm-1 (-OH grupy
karboksylowej), 3075 cm-1 (Carom.-H, rozci¹gaj¹ce),
1775 cm-1 (C=O, asym. rozci¹gaj¹ce), 1714 cm-1 (C=O,
sym. rozci¹gaj¹ce), 1382 cm-1 (C-N, rozci¹gaj¹ce)
i 739 cm-1 (C=O, zginaj¹ce).

DKI-34
1H NMR (DMSO-d6, δ w ppm): 1,58—1,61 (6H, d,

protony grupy metylowej, J = 7,2 Hz), 4,7—4,8 (2H, q,
protony grupy metinowej, J = 7,2 Hz), 8,29 (4H, s, proto-
ny pierœcienia aromatycznego) oraz 12—14 (2H, protony
grupy karboksylowej); IR (KBr): 3480 cm-1 (-OH grupy
karboksylowej), 1764 cm-1 (C=O, asym. rozci¹gaj¹ce),
1704 cm-1 (C=O, sym. rozci¹gaj¹ce), 1391 cm-1 (C-N, roz-
ci¹gaj¹ce) i 734 cm-1 (C=O, zginaj¹ce).

Jak ju¿ wspomnieliœmy, produkty wielu syntez by³y
zanieczyszczone, trudne do wyodrêbnienia i nie mo¿na
by³o okreœliæ ich struktury.

Skrêcalnoœæ w³aœciwa oznaczona w odniesieniu
do produktu DKI-1 (otrzymanego w wyniku reakcji bez-
wodnika piromelitowego z L-alanin¹) wynios³a -45,7o.
Wynik ten, a tak¿e pojedynczy sygna³ otrzymany
w chromatografii cieczowej z zastosowaniem chiralnej
fazy nieruchomej, potwierdzaj¹ optyczn¹ czystoœæ
otrzymanego dikarboksydiimidu.

Z tabeli 1 i 2 wynika, ¿e wydajnoœæ omawianych re-
akcji (w odniesieniu do czystych produktów) nie jest
du¿a i trudno zauwa¿yæ jej zale¿noœæ od budowy u¿y-
tych substratów. Warto przy tym zaznaczyæ, ¿e na obec-
nym etapie pracy nie optymalizowaliœmy warunków re-
akcji pod wzglêdem jej wydajnoœci.

Wybrane, optycznie czynne monomery (dikarboksy-
imidy lub ich chlorki) zosta³y u¿yte do syntez poli(ami-

doimidów) w reakcjach z ró¿nymi aromatycznymi di-
aminami oraz do syntez poli(estroimidów) w reakcjach
z alifatycznymi glikolami. Metody prowadzenia tych
syntez oraz charakterystyka otrzymanych produktów
zostan¹ przedstawione w czêœci II artyku³u.

Zatem, w niniejszej publikacji wykazaliœmy, ¿e w re-
akcji dibezwodników kwasów wielokarboksylowych
z optycznie czynnymi aminokwasami mo¿na otrzymaæ
(mimo trudnoœci z wydzieleniem i oczyszczeniem pro-
duktu) optycznie czynne kwasy dikarboksylowe zawie-
raj¹ce ugrupowania imidowe (dikarboksyimidy), a z
nich odpowiednie dichlorki w typowej reakcji z chlor-
kiem tionylu.

Praca naukowa finansowana ze œrodków Komitetu Badañ
Naukowych w latach 2004—2006 jako projekt badawczy nr
3 T08E 025 26.
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