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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sa chiralne poliamfolity pochodne kwasu dimetylofosfinowego, polialki-
lenopoliamin i glutaminy, ktére sg przeznaczone do stosowania jako enancjoselektory i diastereose-
lektory, oraz kompleksony do wytwarzania chiralnych katalizatorow homogennych i heterogennych.

Przedmiotem wynalazku jest réwniez sposéb wytwarzania chiralnych poliamfolitbw pochodnych
kwasu dimetylofosfinowego, polialkilenopoliamin i glutaminy.

Sposrod naturalnych aminokwaséw znane sg jedynie nieliczne poliamfolity L-alaniny. Znany
z publikacji Barbucci et al. Macromolecules 1989, 22, 3138-3143, sposob wytwarzania chiralnych
poliamfolitdw zawierajgcych L-alanine polega na addycji grupy NH alaniny do 1,4-diakroilopiperazyny,
a nastepnie polimeryzacji rodnikowej diadduktu. Chiralne poliamfolity mozna réwniez otrzymac przez
polimeryzacje izonitryli, ktére otrzymuje sie z odpowiednich pochodnych aminokwaséw lub peptyddw.
Sposob ten jest opisany w publikacji van der Eijk et al. Macromolecules 1980, 13, 1391-97.

Znany jest rowniez sposéb wytwarzania zywicy zawierajgcej L-alanine, ktéry polega na reakcji
L-alaniny lub jej C-zablokowanej pochodnej z chlorometylowanym polistyrenem. Inny sposdb wytwa-
rzania poliamfolitdbw zawierajgcych L-alanine jest opisany w niemieckim patencie DE2814408 i polega
na kondensacji mieszaniny alaniny i poliamin, z epichlorohydryna.

Chiralne poliamfolity pochodne kwasu dimetylofosfinowego, polialkilenopoliamin i glutaminy nie
byly dotychczas opisane w literaturze naukowej ani technicznej.

Chiralne poliamfolity pochodne kwasu dimetylofosfinowego, polialkilenopoliamin i glutaminy
o wzorze |, w ktérym A oznacza fragment struktury kwasu dimetylofosfinowego, x oznacza liczbe ta-
kich fragmentéw w poliamfolicie, natomiast B oznacza fragment struktury polialkilenopoliaminy,
w ktéorym n i p moga byc takie same lub rézne i oznaczajg liczby catkowite od 2 do 12, natomiast q
jest liczbg struktur aminopolialkenowych i wynosi od 2 do 6, y oznacza liczbe fragmentéw poliamino-
polialkenowych w polimerze, natomiast C oznacza fragment struktury glutaminy, a z oznacza liczbe
takich fragmentéw w poliamfolicie, ponadto wolne miejsca fragmentu A mogg wigzac sie tylko z wol-
nymi miejscami we fragmencie B i C.

Sposdb wytwarzania chiralnych poliamfolitbw pochodnych kwasu dimetylofosfinowego, polialki-
lenopoliamin i glutaminy, przedstawionych wzorem ogdinym I, w ktérym A oznacza fragment struktury
kwasu dimetylofosfinowego, x oznacza liczbe takich fragmentéw w poliamfolicie, natomiast B oznacza
fragment struktury polialkilenopoliaminy, w ktérym n i p mogg by¢ takie same lub rézne i oznaczajg
liczby catkowite od 2 do 12, natomiast q jest liczbg struktur aminopolialkenowych i wynosi od 2 do 6, y
oznacza liczbe fragmentéw poliaminopolialkenowych w polimerze, natomiast C oznacza fragment
struktury glutaminy, a z oznacza liczbe takich fragmentéw w poliamfolicie, przy czym wolne miejsca
fragmentu A moga sie wigzaé tylko z wolnymi miejscami we fragmencie B i C, w ktérym y oznacza
liczbe moli fragmentéw B, a z oznacza liczbe moli fragmentéw C, polega na tym, ze w pierwszym
etapie jedng cze$¢ molowg kwasu fosfinowego poddaje sie reakcji z co najmniej jedng czescig molo-
wg formaldehydu zawartego w substancji wybranej z grupy formalina, trioksan i paraform, i co naj-
mniej dwiema czesciami molowymi grup -NH-, na ktére sktada sie suma grup -NH- pochodzacych od
polialkilenopoliaminy wybranej z grupy zawierajacej: 1,2-diaminoetan, 1,3-diaminopropan, 1,4-diamino-
butan, 1,5-diaminopentan, 1,6-diaminoheksan, 2-metylo-1,5-diaminopentan, 1,2-diaminocykloheksan,
bis-(heksametyleno)triamine, dietylenotriaming, N-(3-aminopropylo)-1,3-diaminopropan, N-(2-amino-
etylo)-1,3-diaminopropan, N,N’-bis(3-aminopropylo)etylenodiamine, trietylenotetramine, tetraetyleno-
pentamine i pentaetylenoheksaming, i aminowych grup -NH- pochodzacych od glutaminy, a reakcje
prowadzi sie w temperaturze 273-373 K, w wodzie, w obecnosci aktywatora w postaci dowolnego
kwasu Brgnsteda, az do przereagowania substratéw i utworzenia sie mieszaniny kwaséw aminomety-
lofosfinowych, pochodnych polialkilenopoliamin i glutaminy, ktérg w drugim etapie poddaje sie usie-
ciowaniu co najmniej jedng czescig molowg formaldehydu, w obecnosci aktywatora w postaci dowol-
nego kwasu Brgnsteda, az do przereagowania substratow i utworzenia sie chiralnego poliamfolitu
zawierajgcego fragmenty strukturalne kwasu dimetylofosfinowego, polialkilenopoliaminy i glutaminy,
ktéry w trzecim etapie poddaje sie dosieciowaniu co najmniej 0,5 czesciami molowymi formaldehydu,
po czym tak otrzymany chiralny poliamfolit wydziela sie z mieszaniny poreakcyjnej.

W sposobie wedtug wynalazku chiralny poliamfolit wydziela sie przez dekantacje, saczenie lub
wirowanie, ewentualnie przez odparowanie lotnych sktadnikéw pod zmniejszonym cisnieniem.

W sposobie wedtug wynalazku kwas Brgnsteda stosuje sie w iloSci wynikajacej z bilansu kwa-
sowo-zasadowego uzytych reagentow, powiekszonej o utamek liczby moli kwasu fosfinowego, ktéra
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oblicza sie ze wzoru: ny = ny - Nnp + W*np, w ktéorym ny oznacza liczbe moli protonéw w kwasie Bran-
steda, ny oznacza sumaryczng liczbe moli atoméw azotu w polialkilenopoliaminie i aminowych ato-
mow azotu w glutaminie, np oznacza liczbe moli kwasu fosfinowego, a w jest ulamkiem w zakresie od
0 do 0,6 dla pierwszego etapu reakcji i od 0,2 do 1,2 dla drugiego etapu reakcji. Korzystnie jako kwas
Brgnsteda stosuje sie kwas solny.

Sposéb wedlug wynalazku polega réowniez na tym, ze wszystkie etapy reakcji realizuje sie
w sposob ciggty, dozuje sie formaldehyd do mieszaniny jednej czesci molowej kwasu fosfinowego
i dwoch czesci molowych grup -NH- pochodzacych od polialkilenopoliaminy i glutaminy, z wyliczong
jak poprzednio iloscig kwasu Brensteda, tak, aby kohcowa ilos¢ formaldehydu wynosita co najmniej
dwie czesci molowe.

W wariancie sposobu wedtug wynalazku, w pierwszym etapie wykonuje sie osobno reakcje
kwasu fosfinowego, formaldehydu z polialkilenopoliaming i osobno reakcje kwasu fosfinowego z for-
maldehydem i glutaming, az do przereagowania skfadnikdw, a nastepnie w drugim etapie miesza sie
produkty obydwu reakcji i poddaje usieciowaniu formaldehydem.

Przedmiot wynalazku przedstawiony jest w przyktadach wykonania i na schemacie reakcji.

Przyktad 1.

Chiralny poliamfolit z bis(heksametyleno)triaminy, L-glutaminy i kwasu fosfinowego w stosunku
molowym 2:1:6. Do roztworu bis(heksametyleno)triaminy (4,31 g, 0,020 mola) w wodzie (7 cm3), doda-
je sie L-glutamine (1,46 g, 0,010 mola), a po rozpuszczeniu, wkrapla sie ostroznie w temperaturze
300-310 K 12M kwas solny (1,83 cm?®, 0,022 mola), po czym 50% kwas fosfinowy (6,22 cm?®, 0,060 mo-
la), a nastepnie 37% formaline (5,32 cm®, 0,072 mola). Mieszanine utrzymuje sie w temperaturze 345 K
i kontroluje sie przebieg reakcji pobierajgc w okreslonych odstepach czasu probki 0,10 cm?® mieszaniny
reakcyjnej i rozcienczajac je 0,50 cm?® wody, a nastepnie mierzac widma NMR tych probek. Z widma
¥p NMR wynika, ze po godzinie w mieszaninie pozostaje na 6,00 mola fosforu mniej niz 0,01 mola
(<0,2%) nieprzereagowanego kwasu fosfinowego, mniej niz 0,01 mola kwasu fosforowego i 0,33 mola
(5%) kwasu fosfonowego (2,68 d, Jp=643 Hz), a gtdwnymi sktadnikami mieszaniny sg zwigzki zawie-
rajgce fragment strukturalny NCH,PH [2,49 mola A 9,10 dt (J4p=549 Hz, J,cp=8,9 HZz), 2,22 mola
B 9,69 dt (Jup=553 Hz, J,cp nieozn.)]. Na widmie wida¢ réwniez zwigzki zawierajgce fragment struktu-
ralny NCH,PCH,N (0,83 mola, szeroki multiplet 14-18 ppm). Na widmie 'H NMR widaé¢ sygnaty
wszystkich fragmentéw pochodzgcych od produktéw, a takze tryplet przy okoto 6,5 ppm od jonu NH,",
co Swiadczy o czesciowej hydrolizie grupy amidowej glutaminy.

Do mieszaniny dodaje sie nastepng porcje 37% formaliny (5,32 cm®, 0,072 mola) i kontynuuje
sie reakcje w temperaturze 345 K przez godzineg, co powoduje przereagowanie kwaséw aminometylo-
fosfinowych i wytwarza sie poliamfolit, ktéry powoduje czesciowe zzelowanie mieszaniny. Widmo
P NMR zawiesiny tego zelu w wodzie ma bardzo niski stosunek sygnatu do szumdw, co wskazuje na
to, ze wiekszos¢ skfadnikéw mieszaniny nie rozpuszcza sie w wodzie. Na widmie widac¢ juz tylko sy-
gnaty kwasu fosforowego i kwasu fosfonowego (2,80 d, Jp=645 Hz).

Nastepnie dodaje sie jeszcze jedng porcje 37% formaliny (5,32 cm®, 0,072 mola), miesza z juz
wytworzonym zelem, a mieszaning ogrzewa sie ponownie w temperaturze 345 K przez 3 godziny. Na
widmie *P NMR zawiesiny tego zelu w wodzie wida¢ przede wszystkim szumy, co wskazuje na to, ze
wszystkie substraty przereagowaty catkowicie, dajgc produkt, ktéry nie rozpuszcza sie w wodzie. Na
widmie widaé niewielkie sygnaty kwasu fosforowego i kwasu fosfonowego. Réwniez na widmie
'H NMR wida¢ znaczne pogorszenie sie stosunku sygnatu do szumoéw, a resztkowe sygnaty od frag-
mentéw strukturalnych pochodzacych od bis(heksametyleno)triaminy, L-glutaminy i pochodnych kwa-
su aminometylofosfinowego i bis(aminometylo)fosfinowego, sg o rzad wielkosci mniejsze od sygnatu
metanolu i o dwa rzedy mniejsze niz sygnat od wody, co swiadczy o tym, ze wszystkie substraty prze-
reagowaly ze sobg, dajgc poliamfolit. Na widmie widaé réwniez tryplet od kationu NH," (tryplet przy
6,5 ppm), co swiadczy o czesciowej hydrolizie grupy amidowej glutaminy.

Wytworzony twardy Zel rozdrabnia sie, a nastepnie suszy sie do statej masy na ptycie grzejnej
o temperaturze 323-333 K. Otrzymuje sie w wyniku chiralny poliamfolit MP115Z, ktéry zawiera
6,3 mmola/g grup aminowych i 5,4 mmola/g grup fosfinowych, i 0,9 mmola/g grup karboksylowych,
a jego reprezentatywng strukture przedstawia wzér 1.
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Przyktad 1a.

Postepuje sie jak w przyktadzie 1 z tg réznicg, ze zamiast 1,83 cm?®, 0,022 mola 12M kwasu
solnego, dodaje sie 0,50 cm?®, 0,0060 mola 12M kwasu solnego, a 37% formaline dodaje sie w jednej
porcji (16,0 cm®, 0,216 mola), prowadzi sie reakcje w temperaturze 293K, kontrolujac przebieg reakgji
za pomocg widm NMR. Po 21 godzinach nie wida¢ juz na widmie sygnatéw pochodzgcych od kwasu
fosfinowego, a gtéwnymi sktadnikami mieszaniny sg polimeryczne zwigzki zawierajace 68%P frag-
mentéw N-CH,-P-H i 28%P fragmentéw N-CH,-P-CH,-N. Po 42 godzinach ciekta mieszanina zamie-
nia sie w zel, a na widmie P NMR obserwuje sie znaczne obnizenie stosunku sygnatéw do szumu,
co jest zwigzane z tym, ze wiekszo$¢ reagentéow zostata wbudowana w strukture poliamfolitu, a gtow-
nymi sygnatami sg sygnaty pochodzace od polimerycznych fragmentéw N-CH,-P-H i N-CH,-P-CH,-N.
Na widmie *H NMR wida¢ niewielkie sygnaty od jonéw NH," (tryplet przy 7 ppm), co $wiadczy o tym,
ze w tych warunkach grupa amidowa glutaminy hydrolizuje w nieznacznym stopniu. Zmniejszenie
ilosci kwasu solnego do 0,0030 moli powoduje, ze reakcja zatrzymuje sie na pierwszym etapie, a na
widmie *P NMR (RW183) widac tylko sygnaty od zwigzkow posiadajgcych fragmenty strukturalne
N-CH,-P-H.

Dalej postepuije sie jak w przyktadzie 1 i otrzymuje sie chiralny poliamfolit RW 185, ktéry zawiera
w swojej strukturze wiecej grup amidowych niz poliamfolit uzyskany w przyktadzie 1.

Przyktad 1b.

Chiralny poliamfolit z bis(heksametyleno)triaminy, L-glutaminy i kwasu fosfinowego w stosunku
molowym 2:1:6. Do mieszaniny bis(heksametyleno)triaminy (4,31 g, 0,020 mola), wody (7 cm3)
i L-glutaminy (1,46 g, 0,010 mola), dodaje sie w temperaturze ponizej 298K 37% formaline (16,0 cm?,
0,216 mola), co powoduje wytrgcenie sie oleistego osadu. Mieszanine pozostawia sie na godzine
w temperaturze 298 K, a nastepnie w tej samej temperaturze dodaje porcjami przy energicznym mie-
szaniu do mieszaniny 50% kwas fosfinowego (6,22 cm?®, 0,060 mola) i 12M kwas solny (1,83 cm?®,
0,022 mola), po czym miesza sie jeszcze az roztwor stanie sie homogenny i pozostawia ten roztwor
w temperaturze 298 K bez mieszania do przereagowania. Po kilku dniach otrzymuje sie przezroczysty
zel o wiasciwosciach zblizonych do produktu opisanego w przykfadzie 1, ktory bez dalszej przerdbki
nadaje sie do stosowania.

Przyktad 2.

Chiralny poliamfolit z bis(heksametyleno)triaminy, L-glutaminy i kwasu fosfinowego w stosunku
molowym 2:2:7. Do roztworu bis(heksametyleno)triaminy (4,31 g, 0,020 mola) w wodzie (7 cmS), doda-
je sie L-glutamine (2,92 g, 0,020 mola), a po rozpuszczeniu, wkrapla sie ostroznie w temp. 300-310 K
12M kwas solny (2,00 cm?®, 0,024 mola), po czym 50% kwas fosfinowy (7,25 cm?®, 0,070 mola), a na-
stepnie 37% formaline (6,22 cm®, 0,084 mola). Mieszanine utrzymuje sie w temp. 345 K i kontroluje
sie przebieg reakcji pobierajac w okreslonych odstepach czasu prébki 0,10 cm?® mieszaniny reakcyjnej
i rozciehczajgc je 0,50 cm?® wody, a nastepnie mierzgc widma NMR tych préobek. Z widma P NMR
wynika, Ze po godzinie w mieszaninie pozostaje na 7,00 mola fosforu okoto 0,12 mola (<2%) nieprze-
reagowanego kwasu fosfinowego, 0,03 mola kwasu fosforowego i 0,58 mola kwasu fosfonowego
(2,49 d, J4p=640 Hz), a gtbwnymi sktadnikami mieszaniny sg zwigzki zawierajgce fragment struktural-
ny NCH,PH [3,03 mola A 9,07 dt (Jup=551 Hz, Jycp nieozn.), 2,24 mola B 9,57 dt (J4p=547 Hz,
Jucp=10,3 Hz)]. Na widmie wida¢ réwniez zwigzki zawierajgce fragment strukturalny NCH,PCH;,N
(szeroki multiplet 14—17 ppm), okoto 0,78 mola.

Do mieszaniny dodaje sie nastepng porcje 37% formaliny (6,22 cm®, 0,084 mola) i kontynuuje
sie reakcje w temperaturze 345 K przez godzine, co powoduje przereagowanie kwaséw aminometylo-
fosfinowych i wytwarza sie polimeryczny produkt, ktéry powoduje czesciowe zzelowanie mieszaniny.
widmo *P NMR zawiesiny tego zelu w wodzie ma niski stosunek sygnatu do szuméw, co wskazuje na
to, ze wiekszoé¢ sktadnikbéw mieszaniny nie rozpuszcza sie w wodzie. Na widmie widaé sygnaty kwa-
su fosforowego i kwasu fosfonowego, a gtdwnymi sktadnikami mieszaniny sg zwigzki zawierajgce
fragment strukturalny NCH,PH i NCH,PCH,N.

Nastepnie dodaje sie jeszcze jedng porcje 37% formaliny (6,22 cm®, 0,084 mola), miesza z juz
wytworzonym zelem, a mieszanine ogrzewa sie ponownie w temperaturze 345 K przez 3 godziny. Na
widmie *P NMR zawiesiny tego zelu w wodzie wida¢ juz tylko szumy, co wskazuje na to, ze wszystkie
substraty przereagowaty catkowicie, dajgc produkt, ktéry nie rozpuszcza sie¢ w wodzie. Réwniez na
widmie 'H NMR wida¢ znaczne pogorszenie sie stosunku sygnatu do szuméw, a resztkowe sygnaty
od fragmentow strukturalnych pochodzgcych od bis(heksametyleno)triaminy i L-glutaminy, sg o rzad
wielkosci mniejsze od sygnatu metanolu przy 3,36 ppm i 0 2-3 rzedy mniejsze od sygnatu wody przy
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4,80 ppm, co $wiadczy o tym, ze wszystkie substraty przereagowaly ze soba, dajgc poliamfolit. Na
widmie wida¢ réwniez tryplet przy 7 ppm od kationu NH,", ktéry powstaje w wyniku cze$éciowej hydro-
lizy grupy amidowe;j.

Wytworzony twardy zel rozdrabnia sie, a nastepnie suszy sie do statej masy na ptycie grzejnej
o temperaturze okoto 323-333 K. Otrzymuje sie w wyniku chiralny poliamfolit MP117Z, ktéry zawiera
5,9 mmola/g grup aminowych i 5,2 mmola/g grup fosfinowych, i 1,5 mmola/g grup karboksylowych,
a jego reprezentatywng strukture przedstawia wzér 2.

Przyktad 2a.

Postepuje sie jak w przyktadzie 2 z tg rdznica, ze reakcje prowadzi sie w temperaturze 293 K,
a 37% formaline dodaje sie od razu w jednej porcji (18,7 cm®, 0,25 mola) i nie dodaje sie kwasu solne-
go. Przebieg reakcji kontroluje sie mierzac widma NMR (RW177). Wprawdzie po 46 godzinach nie
obserwuje sie produktéw hydrolizy glutaminy, to jednak stopien przereagowania kwasu fosfinowego
nie przekracza 10%P. Na widmie *'P NMR nie wida¢ sygnatow od zwigzkdw zawierajacych fragmenty
strukturalne N-CH»-P-CHy-N, a jedynie sygnaty pochodzgce od fragmentéw N-CH,-P-H (ponizej 10%P).
Po 94 godzinach nie widac¢ istotnych zmian na widmie P NMR i na widmie 'H NMR, co Swiadczy
o tym, ze kwas fosfinowy i glutamina nie sg wystarczajgco silnymi kwasami do katalizy tej reakciji.

Przyktad 2b.

Postepuje sie jak w przyktadzie 2 z tg rdznica, ze reakcje prowadzi sie w temperaturze 293 K,
a 37% formaline dodaje sie od razu w jednej porc;ji (18,7 cm®, 0,25 mola) i dodaje sie 12M kwas solny
(0,25 cm® 0,0030 mola). Przebieg reakcji kontroluje sie mierzac widma NMR (RW171). Po 46 godzi-
nach nie widac¢ juz na widmie sygnatéw pochodzgcych od kwasu fosfinowego, a gléwnymi sktadnikami
mieszaniny sg polimeryczne zwigzki zawierajgce 72%P fragmentéw N-CH»-P-H i 25%P fragmentow
N-CH,-P-CH>-N. Po 42 godzinach ciekta mieszanina zamienia sie w lepka ciecz, a na widmie ¥p
NMR obserwuje sie znaczne obnizenie stosunku sygnatéw do szumu, co jest zwigzane z tym, ze
wiekszos$¢ reagentow zostata wbudowana w strukture poliamfolitu, a gléwnymi sygnatami sg sygnaty
pochodzace od polimerycznych fragmentéw N-CH,-P-H i N-CH»-P-CH,-N. Na widmie 'H NMR widaé
niewielkie sygnaty od jonéw NH," (tryplet przy 7 ppm, ponizej 5% molowych), co $wiadczy o tym, ze
w tych warunkach grupa amidowa glutaminy hydrolizuje w nieznacznym stopniu, jednak rowniez reak-
cja polikondensacji zachodzi wolno, nawet po 94 godzinach ciggle jeszcze ponad potowe % molowych
P stanowig zwigzki zawierajgce fragment N-CH,-P-H.

Przyktad 2c.

Postepuje sie jak w przyktadzie 2 z tg réznicg, Zze reakcje prowadzi sie w temperaturze 293 K,
a 37% formaling dodaje sie od razu w jednej porcji (18,7 cm®, 0,25 mola) i dodaje sie 12M kwas solny
(1,00 cm?®, 0,012 mola). Przebieg reakcji kontroluje sie mierzac widma NMR (RW175). Juz po 2 godzi-
nach wida¢ na widmie tylko niewielkie sygnaty pochodzace od kwasu fosfinowego, a gtéwnymi sktad-
nikami mieszaniny sg polimeryczne zwigzki zawierajgce fragmenty N-CH,-P-H i N-CH,-P-CH,-N. Po
46 godzinach ciekta mieszanina zamienia sie w lepkg ciecz, a na widmie P NMR obserwuje sie
znaczne obnizenie stosunku sygnatéw do szumu, co jest zwigzane z tym, ze wiekszos¢ reagentdéw
zostata wbudowana w strukture poliamfolitu, a gtdwnymi sygnatami sg sygnaty pochodzgce od polime-
rycznych fragmentéw N-CH,-P-H (25%P) i N-CH,-P-CH,-N (70%P). Na widmie 'H NMR widaé nie-
wielkie sygnaty od jonéw NH," (tryplet przy 7 ppm, okoto 5% molowych), co $wiadczy o tym, ze w tych
warunkach grupa amidowa glutaminy hydrolizuje w nieznacznym stopniu. Po 94 godzinach mieszani-
na zamienia sie w gesty zel, a na widmie P NMR widac¢ juz tylko szumy.

Dalej postepuje sie jak w przyktadzie 2 i otrzymuje sie chiralny poliamfolit RW175, ktory zawiera
w swojej strukturze ponad 95% grup amidowych.

Przyktad 3.

Chiralny poliamfolit z bis(heksametyleno)triaminy, L-glutaminy i kwasu fosfinowego w stosunku
molowym 2:3:8. Do roztworu bis(heksametyleno)triaminy (4,31 g, 0,020 mola) w wodzie (7 cm3), doda-
je sie L-glutamine (4,38 g, 0,030 mola), a po rozpuszczeniu, wkrapla sie ostroznie w temp. 300-310 K
12M kwas solny (2,17 cm®, 0,026 mola), po czym 50% kwas fosfinowy (8,33 cm®, 0,080 mola), a na-
stepnie 37% formaline (7,16 cm®, 0,096 mola). Mieszanine utrzymuje sie w temperaturze 345 K i kon-
troluje sie przebieg reakcji pobierajgc w okreslonych odstepach czasu prébki 0,10 cm?® mieszaniny
reakcyjnej i rozcienczajac je 0,50 cm® wody, a nastepnie mierzgc widma NMR tych prébek.

Z widma *'P NMR wynika, ze po godzinie w mieszaninie pozostaje na 8,00 mola fosforu okoto
0,44 mola (<6%) nieprzereagowanego kwasu fosfinowego. Na widmie '"H NMR widaé sygnaty od
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wszystkich fragmentdw strukturalnych substratéw i produktéw, a takze sygnat od kationu NH," (okoto
10% molowych), co $wiadczy o czesciowej hydrolizie grup amidowych glutaminy.

Do mieszaniny dodaje sie nastepng porcje 37% formaliny (7,16 cm® 0,096 mola) i kontynuuje
sie reakcje w temperaturze 345 K przez godzine, co powoduje przereagowanie kwaséw aminometylo-
fosfinowych i wytwarza sie polimeryczny produkt, ktéry powoduje czesciowe zzelowanie mieszaniny.
Widmo *'P NMR zawiesiny tego zelu w wodzie ma niski stosunek sygnatu do szuméw, co wskazuje na
to, ze wiekszos¢ sktadnikow mieszaniny nie rozpuszcza sie w wodzie.

Nastepnie dodaje sie jeszcze jedng porcje 37% formaliny (7,16 cm®, 0,072 mola), a mieszanine
ogrzewa sie ponownie w temperaturze 345 K przez 3 godziny. Na widmie *'P NMR wida¢ gtéwnie
szumy, co wskazuje na to, ze wszystkie substraty przereagowaty, dajgc produkt. Na widmie 'H NMR
widac sygnaty od wszystkich fragmentow strukturalnych pochodzgcych od bis(heksametyleno)triaminy
i L-glutaminy, ktére sg o rzgd wielkosci mniejsze od sygnatu metanolu przy 3,87 ppm i 0 2—-3 rzedy
mniejsze od sygnatu wody przy 5,35 ppm, co $wiadczy o tym, ze wszystkie substraty przereagowaty
ze sobg, dajgc chiralny poliamfolit. Na widmie widaé réwniez sygnat od kationu NH," (okoto 2% molo-
wych), co $wiadczy o czesciowej hydrolizie grup amidowych glutaminy.

Otrzymuje sie w wyniku chiralny poliamfolit MP121R, ktéry zawiera okoto 5,7 mmola/g grup
aminowych i 5,0 mmola/g grup fosfinowych, i 1,9 mmola/g grup karboksylowych, a jego reprezenta-
tywnga strukture przedstawia wzor 3.

Przyktad 4.

Chiralny poliamfolit z bis(heksametyleno)triaminy, L-glutaminy i kwasu fosfinowego w stosunku
molowym 2:5:10. Do roztworu bis(heksametyleno)triaminy (2,15 g, 0,010 mola) w wodzie (3,5 cm3),
dodaje sie L-glutamine (3,65 g, 0,025 mola), a po rozpuszczeniu, wkrapla sie ostroznie w temp.
300-310 K 50% kwas fosfinowy (5,21 cm?®, 0,050 mola), 12M kwas solny (1,25 cm®, 0,015 mola),
a nastepnie 37% formaline (4,48 cm®, 0,060 mola), po czym postepuje sie analogicznie jak w przykfa-
dzie 1 i uzyskuje podobne rezultaty z tg réznica, ze stosunek molowy L-glutaminy do bis(heksamety-
leno)triaminy wynosi 5:2. Na widmie "H NMR widaé réwniez sygnat od kationu NH," (okoto 20% mo-
lowych), co swiadczy o czesciowej hydrolizie grup amidowych glutaminy.

Lotne sktadniki roztworu oddestylowuje sie pod zmniejszonym cisnieniem (ok. 20 kPa) z tazni
o temperaturze koncowej 345 K i otrzymuje sie w wyniku chiralny poliamfolit MP123Z, ktéry zawiera
okoto 5,3 mmola/g grup aminowych i 4,9 mmola/g grup fosfinowych, i 2,4 mmola/g grup karboksylo-
wych, a jego reprezentatywng strukture przedstawia wzor 4.

Przyktad 5.

Chiralny poliamfolit z etylenodiaminy, L-glutaminy i kwasu fosfinowego w stosunku molowym
1:1:3. Postepuje sie jak w przyktadzie 1 z tg réznicg, ze stosuje sie: etylenodiamine (0,60 g, 0,010
mola), wode (2,5 cm®), L-glutamine (1,46 g, 0,010 mola), kwas fosfinowy (3,12 cm®, 0,030 mola), 12M
kwas solny (0,50 cm®, 0,030 x 0,20 mola) i 37% formaling (3 x 2,66 cm®, razem 0,108 mola), a reakcje
prowadzi sie w temperaturze 345 K w czasie 5 godzin (1+1+3 w kolejnych etapach), otrzymuje sie
chiralny poliamfolit MP119R, ktéry zawiera 6,3 mmola/g grup aminowych i 6,3 mmola/g grup fosfino-
wych, i 2,1 mmola/g grup karboksylowych, a jego reprezentatywng strukture przedstawia wzor 5.
Wwidmo 'H NMR wskazuje na czesciowg hydrolize grup amidowych glutaminy w tych warunkach reak-
cji. Obnizenie temperatury i wydtuZzenie czasu reakcji zapobiega hydrolizie grup amidowych.

Przyktad 6.

Chiralny poliamfolit z etylenodiaminy, L-glutaminy i kwasu fosfinowego w stosunku molowym
1:2:4. Postepuje sie jak w przyktadzie 1 z tg réznica, ze stosuje sie: etylenodiamine (0,60 g, 0,010 mola),
wode (2,5 cm3), L-glutamine (2,92 g, 0,020 mola), kwas fosfinowy (4,17 cm®, 0,040 mola), 12M kwas
solny (0,67 cm®, 0,040 x 0,20 mola) i 37% formaline (3 x 3,56 cm®, razem 0,144 mola), a reakcje pro-
wadzi sie w temperaturze 345 K w czasie 5 godzin (1+1+3 w kolejnych etapach), otrzymuje sie chiral-
ny poliamfolit, ktéry zawiera 5,6 mmola/g grup aminowych i 5,6 mmola/g grup fosfinowych, i 2,8 mmo-
la/g grup karboksylowych, a jego reprezentatywng strukture przedstawia wzér 6. Widmo 'H NMR
wskazuje na czesciowg hydrolize grup amidowych glutaminy w tych warunkach reakcji. Obnizenie
temperatury i wydtuzenie czasu reakcji zapobiega hydrolizie grup amidowych.

Przyktad 7.

Chiralny poliamfolit z heksametylenodiaminy, L-glutaminy i kwasu fosfinowego w stosunku mo-
lowym 1:1:3. Postepuje sie jak w przykfadzie 1 z tg réznica, ze stosuje sie: heksametylenodiamine
(1,16 g, 0,010 mola), wode (3,5 cm3), L-glutamine (1,46 g, 0,010 mola), kwas fosfinowy (3,12 cm®,
0,030 mola), 12M kwas solny (0,50 cm®, 0,030 x 0,20 mola) i 37% formaline (3 x 2,66 cm®, razem
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0,108 mola), a reakcje prowadzi sie w temperaturze 345 K w czasie 5 godzin (1+1+3 w kolejnych eta-
pach), otrzymuje sie chiralny poliamfolit RW115R, ktéry zawiera 5,6 mmola/g grup aminowych
i 5,6 mmola/g grup fosfinowych, i 1,9 mmola/g grup karboksylowych, a jego reprezentatywng strukture
przedstawia wzor 7. Widmo 'H NMR wskazuje na czesciowg hydrolize grup amidowych glutaminy
w tych warunkach reakcji. Obnizenie temperatury i wydtuzenie czasu reakcji zapobiega hydrolizie grup
amidowych.

Przyktad 8.

Chiralny poliamfolit z heksametylenodiaminy, L-glutaminy i kwasu fosfinowego w stosunku mo-
lowym 1:2:4. Postepuje sie jak w przyktadzie 1 z tg rdznicg, ze stosuje sie: heksametylenodiamine
(1,16 g, 0,010 mola), wode (3,5 cm®), L-glutamine (2,92 g, 0,020 mola), kwas fosfinowy (4,17 cm?®,
0,040 mola), 12M kwas solny (0,67 cm®, 0,040 x 0,20 mola) i 37% formaling (3 x 3,56 cm®, razem
0,144 mola), a reakcje prowadzi sie w temperaturze 345 K w czasie 5 godzin (1+1+3 w kolejnych eta-
pach), otrzymuje sie chiralny poliamfolit RW109R, ktéry zawiera 5,2 mmola/g grup aminowych
i 5,2 mmola/g grup fosfinowych, i 2,6 mmola/g grup karboksylowych, a jego reprezentatywng strukture
przedstawia wzor 8. Widmo 'H NMR wskazuje na czesciowg hydrolize grup amidowych glutaminy
w tych warunkach reakcji. Obnizenie temperatury i wydiuzenie czasu reakcji zapobiega hydrolizie grup
amidowych.

Przyktad 9.

Poliamfolit z dietylenotriaminy, L-glutaminy i kwasu fosfinowego w stosunku molowym 2:2:7.
Postepuje sie jak w przyktadzie 1 z tg roznicg, ze stosuje sie: dietylenotriamine (1,03 g, 0,010 mola),
wode (3,5 cm®), L-glutamine (1,46 g, 0,010 mola), kwas fosfinowy (3,65 cm®, 0,035 mola), 12M kwas
solny (1,0 cm®, 0,01 x 3+0,01-0,035+0,035 x 0,2=0,012 mola) i 37% formaline (3 x 3,11 cm?®, razem
0,126 mola), a reakcje prowadzi sie w temp. 345 K w czasie 5 godzin (1+1+3 w kolejnych etapach),
otrzymuje sie chiralny poliamfolit MP113R, ktéry zawiera 7,1 mmola/g grup aminowych i 6,2 mola/g
grup fosfinowych, i 1,8 mmola/g grup karboksylowych, a jego reprezentatywng strukture przedstawia
wzor 9. Widmo 'H NMR wskazuje na czesciowg hydrolize grup amidowych glutaminy w tych warun-
kach reakcji. Obnizenie temperatury i wydtuzenie czasu reakcji zapobiega hydrolizie grup amidowych.

Przyktad 10.

Chiralny poliamfolit z N-(2-aminoetylo)-1,3-diaminopropanu, L-glutaminy i kwasu fosfinowego
w stosunku molowym 2:2:7. Postepuje sie jak w przyktadzie 1 z tg réznicg, ze stosuje sie: N-(2-ami-
noetylo)-1,3-diaminopropan (2,34 g, 0,020 mola), wode (3,5 cm3), L-glutamine (2,64, 0,020 mola),
kwas fosfinowy (3,65 cm?®, 0,035 mola), 12M kwas solny (1,83 cm?®, 0,01 x 3+0,02-0,035+0,035 X 0,20=
=0,022 mola) i 37% formaline (2 x 3,11+1,56 cm®, razem 0,105 mola), a reakcje prowadzi sie w temp.
345 K w czasie 5 godzin (1+1+3 w kolejnych etapach), otrzymuje sie chiralny poliamfolit RW111R,
ktéry zawiera 6,9 mmola/g grup aminowych i 6,1 mmola/g grup fosfinowych, i 1,7mmola/g grup kar-
boksylowych, a jego reprezentatywng strukture przedstawia wzér 10. Widmo '"H NMR wskazuje na
czesciowg hydrolize grup amidowych glutaminy w tych warunkach reakcji. Obnizenie temperatury
i wydtuzenie czasu reakcji zapobiega hydrolizie grup amidowych.

Przyktad 11.

Chiralny poliamfolit z N-(3-aminopropylo)-1,3-diaminopropanu, L-glutaminy i kwasu fosfinowego
w stosunku molowym 2:2:7. Postepuje sie jak w przyktadzie 1 z tg roznicg, ze stosuje sie: N-(3-ami-
nopropylo)-1,3-diaminopropan (1,31 g, 0,010 mola), wode (3,5 cma), L-glutamine (1,46 g, 0,010 mola),
kwas fosfinowy (3,65 cm®, 0,035 mola), 12M kwas solny (1,83 cm®, 0,01 x 3+0,02-0,035+0,035 x 0,20=
=0,022 mola) i 37% formaline (2x3,11+1,56 cm®, razem 0,105 mola), a reakcje prowadzi sie w temp.
345 K w czasie 5 godzin (1+1+3 w kolejnych etapach), otrzymuje sie chiralny poliamfolit RWwW113Z,
ktéry zawiera 6,8 mmola/g grup aminowych i 5,9 mmola/g grup fosfinowych, i 1,7 mmola/g grup kar-
boksylowych, a jego reprezentatywng strukture przedstawia wzér 11. Widmo 'H NMR wskazuje na
czesciowg hydrolize grup amidowych glutaminy w tych warunkach reakcji. Obnizenie temperatury
i wydtuzenie czasu reakcji zapobiega hydrolizie grup amidowych.

Przyktad 12.

Chiralny poliamfolit z trietylenotetraminy, L-glutaminy i kwasu fosfinowego w stosunku molowym
1:1:4. Postepuje sie jak w przyktadzie 1 z tg réznicg, ze stosuje sie: trietylenotetramine (1,46 g, 0,010
mola), wode (5,0 cm3), L-glutamine (1,46 g, 0,010 mola), kwas fosfinowy (4,17 cm®, 0,040 mola), 12M
kwas solny (0,67 cm®, 0,040 x 0,20 mola) i 37% formaline (2 x 3,56+1,77 cm®, razem 0,120 mola),
a reakcje prowadzi sie w temp. 345 K w czasie 5 godzin (1+1+3 w kolejnych etapach), otrzymuje sie
chiralny poliamfolit KG229R, ktéry zawiera 7,7 mmola/g grup aminowych i 6,1 mmola/g grup fosfino-
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wych, i 1,5 mmola/g grup karboksylowych, a jego reprezentatywng strukture przedstawia wzor 12.
Widmo *H NMR wskazuje na czesciowg hydrolize grup amidowych glutaminy w tych warunkach reak-
cji. Obnizenie temperatury i wydtuzenie czasu reakcji zapobiega hydrolizie grup amidowych.

Przyktad 13.

Chiralny poliamfolit z bis(3-aminopropylo)etylenodiaminy, L-glutaminy i kwasu fosfinowego w sto-
sunku molowym 1:2:5. Postepuje sie jak w przyktadzie 1 z tg réznicg, ze stosuje sie: bis(3-amino-
propylo)etylenodiamine (1,74 g, 0,010 mola), wode (6,0 cm®), L-glutamine (2,92 g, 0,020 mola), kwas
fosfinowy (4,95 cm® 0,050 mola), 12M kwas solny (0,83 cm®, 0,050 x 0,20 mola) i 37% formaling
(2 x 4,44+2,22 cm®, razem 0,150 mola), a reakcje prowadzi sie w temperaturze 345 K w czasie 5 go-
dzin (1+1+3 w kolejnych etapach), otrzymuje sie chiralny poliamfolit KG231R, ktéry zawiera 6,5 mmo-
la/g grup aminowych i 5,5 mmola/g grup fosfinowych, i 2,2 mmola/g grup karboksylowych, a jego re-
prezentatywng strukture przedstawia wzoér 13. Widmo 'H NMR wskazuje na czesciowg hydrolize grup
amidowych glutaminy w tych warunkach reakcji. Obnizenie temperatury i wydtuzenie czasu reakgc;ji
zapobiega hydrolizie grup amidowych.

Przyktad 14.

Chiralny poliamfolit z tetraetylenopentaminy, L-glutaminy i kwasu fosfinowego w stosunku
molowym 2:2:9. Postepuje sie jak w przyktadzie 1 z tg réznica, ze stosuje sie: tetraetylenopentamine
(1,89 g, 0,010 mola), wode (5,0 cm®), L-glutamine (1,46 g, 0,010 mola), kwas fosfinowy (4,69 cm?,
0,045 mola), 12M kwas solny (1,17 cm?®, 0,050-0,045+0,045 x 0,20 mola) i 37% formaline (2 x 4,00+
+2,00 cm®, razem 0,135 mola), a reakcje prowadzi sie w temperaturze 345 K w czasie 5 godzin
(1+1+3 w kolejnych etapach), otrzymuje sie chiralny poliamfolit KG233R, ktéry zawiera 8,1 mmola/g
grup aminowych i 6,1 mmola/g grup fosfinowych, i 1,4 mmola/g grup karboksylowych, a jego reprezen-
tatywng strukture przedstawia wzér 14. Widmo 'H NMR wskazuje na czesciowg hydrolize grup ami-
dowych glutaminy w tych warunkach reakcji. Obnizenie temperatury i wydtuzenie czasu reakcji zapo-
biega hydrolizie grup amidowych.

Przyktad 15.

Chiralny poliamfolit z pentaetylenoheksaminy, L-glutaminy i kwasu fosfinowego w stosunku
molowym 1:1:5. Postepuje sie jak w przyktadzie 1 z tg r6znica, ze stosuje sie: pentaetylenoheksamine
(2,32 g, 0,010 mola), wode (5,0 cm®), L-glutamine (1,46 g, 0,010 mola), kwas fosfinowy (5,21 cm?®,
0,050 mola), 12M kwas solny (1,67 cm®, 0,060-0,050+0,050 x 0,20 mola) i 37% formaling (2 x 4,44+
+2,22 cm®, razem 0,150 mola), a reakcje prowadzi sie w temperaturze 345 K w czasie 5 godzin (1+1+3
w kolejnych etapach), otrzymuje sie chiralny poliamfolit KG235R, ktéry zawiera 8,4 mmola/g grup ami-
nowych i 6,0 mmola/g grup fosfinowych, i 1,2 mmola/g grup karboksylowych, a jego reprezentatywng
strukture przedstawia wzér 15. Widmo 'H NMR wskazuje na czesciowg hydrolize grup amidowych
glutaminy w tych warunkach reakcji. Obnizenie temperatury i wydtuzenie czasu reakcji zapobiega
hydrolizie grup amidowych.

Przyktad 16.

Chiralny poliamfolit z bis(heksametyleno)triaminy, L-glutaminy i kwasu fosfinowego w stosunku
molowym 2:1:6.

W pierwszym reaktorze, do roztworu bis(heksametyleno)triaminy (4,31 g, 0,020 mola) w wodzie
(4 cm3), dodaje sie ostroznie w temp. 300-310 K 12M kwas solny (0,83 cm®, 0,010 mola), po czym
50% kwas fosfinowy (5,18 cm®, 0,050 mola), a nastepnie 37% formaline (4,44 cm®, 0,060 mola), po
czym mieszanine utrzymuje sie w temp. 345 K i kontroluje sie przebieg reakcji mierzgc widma
P NMR. Po godzinie w mieszaninie nie ma juz kwasu fosfinowego i wytwarza sie mieszanina kwa-
séw aminometylofosfinowych.

W drugim reaktorze, do wody (3 cm3), dodaje sie L-glutamine (1,46 g, 0,010 mola), a po roz-
puszczeniu, wkrapla sie ostroznie w temp. 300-310 K 12M kwas solny (0,17 cm?®, 0,0020 mola), po
czym 50% kwas fosfinowy (1,04 cm®, 0,010 mola), a nastepnie 37% formaline (0,89 cm®, 0,012 mola),
po czym mieszanine utrzymuje sie w temp. 345K i kontroluje sie przebieg reakcji mierzgc widma
P NMR. Po godzinie w mieszaninie pozostaje jeszcze okoto 5% nieprzereagowanego kwasu fosfi-
nowego.

Zawarto$¢ obydwu reaktoréw miesza sie razem, a do tak uzyskanej mieszaniny dodaje sie 37%
formaline (5,32 cm?®, 0,072 mola) i kontynuuje sie reakcje w temperaturze 345 K przez godzine, co
powoduje przereagowanie kwasow aminometylofosfinowych i wytwarza sie polimeryczny produkt,
ktéry powoduje zzelowanie mieszaniny. Nastepnie dodaje sie jeszcze jedng porcje 37% formaliny
(2,66 cm®, 0,048 mola), miesza z juz wytworzonym zelem, i mieszanine ogrzewa si¢ ponownie w tem-
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peraturze 345 K przez 3 godziny, po czym wytworzony twardy zel rozdrabnia sie, a nastepnie suszy
sie do statej masy na ptycie grzejnej o temperaturze 323—-333 K. Otrzymuje sie chiralny poliamfolit
o wiasciwosciach zblizonych do opisanego w przyktadzie 1.

Przyktad 17.

Postepuje sie jak w przyktadzie 1 z tg réznica, ze zamiast 50% roztworu kwasu fosfinowego
stosuje sie réwnowazng ilos¢ roztworu sporzgdzonego z jednowodnego podfosforynu sodu (6,36 g,
0,060 mola), wody (10 g) i 12M kwasu solnego (5,0 cm®, 0,060 mola), i otrzymuije sie chiralny poliam-
folit o wtasciwosciach zblizonych do wtasciwosci poliamfolitu uzyskanego w przyktadzie 1.

Przyktad 18.

Postepuje sie jak w przyktadzie 1 z tg réznicg, ze zamiast 12M kwasu solnego stosuje sie 6M
kwas siarkowy (1,00 cm®, 0,0060 mola), otrzymuije sie chiralny poliamfolit o wtasciwosciach zblizonych
do opisanego w przyktadzie 1.

Przyktad 19.

Postepuje sie jak w przyktadzie 1 z tg réznica, ze zamiast 12M kwasu solnego stosuje sie 4M
kwas fosforowy (1,00 cm?®, 0,0040 mola), otrzymuje sie chiralny poliamfolit o wtasciwosciach zblizo-
nych do opisanego w przykfadzie 1.

Przyktad 21.

Postepuje sie jak w przykfadzie 1 z tg roznicg, ze zamiast L-glutaminy stosuje sie D-glutamine,
otrzymuje sie chiralny poliamfolit o wlasciwosciach zblizonych do opisanego w przyktadzie 1, ale
o odwroconej konfiguracji centréw stereogennych.

Zastrzezenia patentowe

1. Chiralne poliamfolity pochodne kwasu dimetylofosfinowego, polialkilenopoliamin i glutaminy
o wzorze |, w ktérym A oznacza fragment struktury kwasu dimetylofosfinowego, x oznacza liczbe
takich fragmentéw w poliamfolicie, natomiast B oznacza fragment struktury polialkilenopoliaminy,
w ktérym n i p mogg by¢ takie same lub rézne i oznaczajg liczby catkowite od 2 do 12, natomiast q
jest liczbg struktur aminopolialkenowych i wynosi od 2 do 6, y oznacza liczbe fragmentéw poliamino-
polialkenowych w polimerze, natomiast C oznacza fragment struktury glutaminy, a z oznacza liczbe
takich fragmentéw w poliamfolicie, ponadto wolne miejsca fragmentu A mogg wigzac sie tylko z wol-
nymi miejscami we fragmencie B i C.

2. Sposbéb wytwarzania chiralnych poliamfolitbw pochodnych kwasu dimetylofosfinowego, po-
lialkilenopoliamin i glutaminy, przedstawionych wzorem ogdlnym |, w ktérym A oznacza fragment
struktury kwasu dimetylofosfinowego, x oznacza liczbe takich fragmentéw w poliamfolicie, natomiast B
oznacza fragment struktury polialkilenopoliaminy, w ktérym n i p mogg by¢ takie same lub rézne
i oznaczajg liczby catkowite od 2 do 12, natomiast q jest liczbg struktur aminopolialkenowych i wynosi
od 2 do 6, y oznacza liczbe fragmentow poliaminopolialkenowych w polimerze, natomiast C oznacza
fragment struktury glutaminy, a z oznacza liczbe takich fragmentéw w poliamfolicie, znamienny tym,
ze w pierwszym etapie jedng cze$¢ molowg kwasu fosfinowego poddaje sie reakcji z co najmniej jed-
ng czescig molowg formaldehydu zawartego w substancji wybranej z grupy formalina, trioksan i para-
form, i co najmniej dwiema czesciami molowymi grup -NH-, na ktére skfada sie suma grup -NH- po-
chodzgcych od polialkilenopoliaminy wybranej z grupy obejmujgcej bis(heksametyleno)triamineg, diety-
lenotriamine, N-(3-aminopropylo)-1,3-diaminopropan, N-(2-aminoetylo)-1,3-diaminopropan, N,N’-bis(3-
-aminopropylo)etylenodiamine, trietylenotetramine, tetraetylenopentamine, pentaetylenoheksamine, 1,2-
-diaminoetan, 1,3-diaminopropan, 1,4-diaminobutan, 1,5-diaminopentan, 1,6-diaminoheksan, 2-metylo-
1,5-diaminopentan, 1,2-diaminocykloheksan i aminowych grup -NH- pochodzacych od glutaminy,
a reakcje prowadzi sie w temperaturze 273-373 K, w wodzie, w obecnosci aktywatora w postaci do-
wolnego kwasu Brgnsteda, az do przereagowania substratow i utworzenia sie mieszaniny kwaséw
aminometylofosfinowych, pochodnych polialkilenopoliamin i glutaminy, ktérg w drugim etapie poddaje
sie usieciowaniu co najmniej jedng czescig molowg formaldehydu, w obecnosci aktywatora w postaci
dowolnego kwasu Brgnsteda, az do przereagowania substratéw i utworzenia sie chiralnego poliamfoli-
tu zawierajgcego fragmenty strukturalne kwasu dimetylofosfinowego, polialkilenopoliaminy i glutaminy,
ktéry w trzecim etapie poddaje sie dosieciowaniu co najmniej 0,5 czesciami molowymi formaldehydu,
po czym tak otrzymany chiralny poliamfolit wydziela sie z mieszaniny poreakcyjne;.
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3. Sposob wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze chiralny poliamfolit wydziela sie z mieszaniny
poreakcyjnej przez dekantacje, sgczenie lub wirowanie lub przez odparowanie lotnych sktadnikéw pod
zmniejszonym cisnieniem.

4. Sposob wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze kwas Brgnsteda stosuje sie w ilosci wynikaja-
cej z bilansu kwasowo-zasadowego, powiekszonej o utamek liczby moli kwasu fosfinowego, ktérg
oblicza sie ze wzoru: ny = ny - Nnp + W*np, w ktéorym ny oznacza liczbe moli protonéw w kwasie Bran-
steda, ny oznacza sumaryczng liczbe moli atoméw azotu w polialkilenopoliaminie i aminowych ato-
mow azotu w glutaminie, np oznacza liczbe moli kwasu fosfinowego, a w jest ulamkiem w zakresie od
0 do 0,6 dla pierwszego etapu i od 0,2 do 1,2 dla drugiego etapu reakciji.

5. Sposadb wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze jako kwas Brgnsteda stosuje sie kwas solny.

6. Sposéb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze wszystkie etapy reakcji realizuje sie w sposéb
ciggty i stopniowo dozuje sie formaldehyd do mieszaniny jednej czesci molowej kwasu fosfinowego
z dwoma réwnowaznikami grup -NH- pochodzacych od polialkilenopoliaminy i glutaminy, tak, aby
koncowa ilos¢ formaldehydu wynosita co najmniej dwie czesci molowe.

7. Sposob wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze w pierwszym etapie wykonuje sie osobno re-
akcje kwasu fosfinowego z formaldehydem i polialkilenopoliaming, i osobno reakcje kwasu fosfinowe-
go z formaldehydem i glutaming, a nastepnie w drugim etapie miesza sie produkty obydwu reakc;ji,
dodaje sie formaldehyd i kontynuuje sieciowanie poliamfolitu.
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