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Abstract : New polystyrene-supported 4-amino pyridines are described. Some of them 
exhibit a good catalytic activity in acylation reactions. 

Les dialkylamino-4 pyridines et notanunent la dimethylamino-4 pyridine (DMAP) sont des 

catalyseurs d'acylation extr&mement puissants dont l'usage est devenu tres courantl-3. 

L'int&$t de ces composes justifie la mise au point d'analogues support& SW polymires qui 

presentent divers avantages : separation aisire en fin de reaction et reutilisation possible ; 

emploi dans des reactions realisees en flux continu ; possibilite d'obtenir des proprietes 

specifiques dues a la presence du polymere. 

A cbt6 de travaux concernant des dialkylamino-4 pyridines fixees sur polymeres solubles 

(polyethylbneimines) utilisees pour l'hydrolyse d'esters p.nitrophenyliques4", deux 

publications 6,7 decrivent des dialkylamino-4 pyridines fixees sur polystyrene (dont l'une est 

actuellement cormnercialisee par Fluka) presentant un pouvoir catalytique nettement inferieur a 

celui de la DMAP. En particulier, si le compose propose par Tomoi et Coll. 7 possede une 

activite asses proche de celle du catalyseur homog&ne correspondant (la N-benzyl N-methyl 

amino-4 pyridine ou BMAP), il ne represente pas le meilleur choix car la BMAP a une activite 

nettement inferieure a celle de la DMAP. 

Dans un premier temps nous avons done recherche une dialkylamino-4 pyridine presentant 

une activite au moins &gale a celle de la DYAP et possedant une fonction carboxylique en vue de 

sa fixation sur polymere ; apres differents essais, notre choix s'est port-t6 sur la (carboxy- 

pip&idinyl-l)-4 pyridine (CPP) 1 d'acces aise a partir de l'isonip&otate d'ethyle comnercial 

et susceptible de presenter un t&s bon pouvoir catalytique comparable a celui decrit dans la 

litterature pour les cycloalkylamino-4 pyridines telles que la pyrrolidino-4 pyridine. 

Nous avons syuthetisk la CPP 1 et l'ester ethylique correspondant 2 par action de - - 
l'isonipecotate d'ethyle sur la chloro-4 pyridine (solvant eau-ethanol pour 1 et ethanol 

pour 2) suivant la technique de Shinkai6. 
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Nous avons ettudie les proprietes catalytiques de la CPP OEt 2 dans la reaction 

d'acetylation du methyl-l cyclohexanol, reaction qui nous a servi de test tout au long de cette 

etude. Le produit 2 s'est revel6 equivalent et m&me legkement supkrieur a la DMAP (figure 1). 

Le compose 1 a alors Cte couple en presence de diisopropylcarbodiide (DIG) avec 

differents polymeres fonctionnalisCs en NH2. A partir de polyacrylamides mis au point dans 

notre 
8 

laboratoire , un certain nombre de CPP supportees ont 6ttC obtenues ; elles se sont 

revelees soit faiblement efficaces soit totalement inefficaces suivant la longueur du bras 

reliant la CPP au polymere. Ce resultat peut Stre interpret6 par une d&activation de l'atome 

d'azote pyridinique dG a l'environnement polaire c&e par le support. Nous nous somnes alors 

tour&s vers l'utilisation de polymeres non polaires tels que les &sines polystyreniques de 

Merrifield. Les catalyseurs 3-9 ont et6 obtenus h partir d'aminomethylpolystyrene 9,lO reticule -- 
B 1 % par du divinylbenzbne, fonctionnalise a 1 meq./g en NH2. Toutes les reactions sont 

conduites jusqu'a obtention d'un test de Kaiser negatif, conduisant a des catalyseurs dont la 

fonctionnalisation est pratiquement &gale a 1 meq./g : 
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La reaction d'acetylation du methyl-l cyclohexanol dans le benzene a 70" permet de 

comparer l'activite des divers catalyseurs (figure 1) et de determiner leur efficacite relative 

par rapport a la DMAP prise comne reference : 

Compose (Bras) CPP Efficacite relative+' en % 

3 
4 -CO-(CH2)2-NH- 

-CO-(CH ) -h'H- 
-CO-(CH ) -NHzC&(CH ) -NH- 

89 

-CO-(CH2)5-NH-CO-(CH2)5-NH- 
-CO-(CH2)2-NH-CO-(CH2)5-NH- 

Y -CO-(CH2)5-N-CO-(CH2;j2~NH- 
2 ' CH 

3 

$5) Efficacite relative par rapport a la DMAP determinee apres 24h de reaction = 

100 x % d 
'avancement de la reaction en presence de catalyseur support6 

% d'avancement de la reaction en presence de MAP 

L'analyse de ce tableau met en evidence un certain nombre d'elements : l'absence de bras 

conduit a un catalyseur relativement peu efficace (compos6 3) tandis que l'introduction d'un - 
bras aminocaproi'que (compose 2) entraine une activite catalytique de l'ordre de 90 % de celle 

de la MAP. Un allongement supplementaire du bras par un chainon aminocaproyle n'apporte pas 

d'amelioration de l'effet catalytique (compose 6). D'autre part, une mauvaise efficacite est 

observee par les composes z et i presentant tous deux un groupement fi-alanyle lie a la CPP ; 
ceci ne peut &re explique par la variation de la longueur du bras qui, bien qu'identique pour 

les composes 7 et 8, conduit a des efficacites t&s differentes. p - 
Par contre, l'examen des modeles moleculaires montre 

la possibilite de formation aisle d'une liaison 

hydro&e entre le NH en E du carbonyle de la CPP 

et l'atome d'azote pyridinique entrainant la 
0 

desactivation de ce dernier ; cette hypothkse est 

confirm&e par la comparaison des composes 8 et 2 : 
ce dernier ne pouvant plus etablir de liaison 

hydro&ne presente une activite comparable a celle 

Les catalyseurs 5-7 et 9 presentent done une activite catalytique proche de celle de la -- - 
DMAP ; le compose 5, d'acciis particulikkement aise, a et6 utilise dans diverses reactions 

d'acylation et remplace avantageusement la MAP. Sa stabilite est suffisante pour permettre sa 

reutilisation : aprits dix cycles d'acetylation du methyl-l cyclohexanol dans des conditions 

dures (24h a 70" pour chaque cycle), la perte d'activite n'est que de 35 %. 

Des etudes sont actuellement en cow-s en vue de mettre en evidence des proprietes 

sp&ifiques dues a la presence du polymere. 
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Figure 1 

AcGtylation du mGthyl-1 cyclohexanolK 

c PPOD 

90 

1. t.. - 81% 
6 : t, --.430,5% 
1: f - 69% 
c. t,---ss% 

X Rdaction rdalisge dans le benzsne 1 70' 2 partir de quantitds 
gquimoldculaires d'anhydride acCtique ,d'alcool,de triiZthylamine 
et 0,2 dquivalent de catalyseur.Le pourcentage d'avancement de la 
reaction est ddtermins par CPV en utilisant 1'6thyl benzsne comme 
Gtalon interne.t_= 24h. 
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