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Abstract : The preparation of hydrophilic crosslinked polymers which are carrying catbonyl ghoups
04 the 4-piperidone type is described. These compounds catalyse the hydrazion of a-aminonitiiles
to c-aminoamides. The main paramatens involved in the catalytic activity are studied.

Dans le procédé de synth&se des acides c-aminés selon Strecker (1), 1'étape limitant le

rendement global de la réaction est 1'hydratation II de 1l'a-aminonitrile en a-aminoamide corres-~

pondant.,
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Une &tude fondamentale approfondie (2) a permis de montrer que cette réaction en milieu

aqueux basique est catalysée par les composés carbonylés, et donc en premier lieu par 1'aldéhyde
précurseur de l'o-aminonitrile, toujours présent dans le milieu 3 1'état de traces, en raison de
1'existence de 1'8quilitre I. Le mécanisme réactionnel que nous avons proposé, mettant en évidence
1'alecoolyse intramoléculaire de la fonction nitrile au niveau de 1'aminoalcoolate 1, rend compte

de 1'importante efficacité de ce processus d'hydratation catalytiquﬁH
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Dans les conditions expérimentales utilisées (milieu basique : E)H_]No,l N), la régéné-
ration du catalyseur aldéhydique est incompléte. Il peut en effet &tre, (|)|
soit pi8gé sous forme d'imine de 1l'a-aminonitrile ou de 1'o~aminoamide, R\ /C\
soit dégradé par réaction d'aldolisation-crotonisation ou encore par /C\ /NH
cyclisation non réversible de 1'aldimine 2 en imidazolidinone-4 3. H N"—'?—H
R
3
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Ce processus autocatalytique peu satisfaisant (3) peut &tre avantageusement court-cir-
cuité en introduisant dans le milieu réactionnel un compos& carbonylé tel que 1l'acBtome (4), moins
réactif que l'aldéhyde mais en plus forte concentration. Ce catalyseur, conduisant 3 des intermé-
diaires nettement plus labiles, permet la transformation quasi-quantitative de l'o-aminonitrile en
Q-aminoamide.

L'utilisation de compos&s carbonylés de type cyclanone permet d'améliorer fortement
1'efficacité du processus catalytique (cf. Tableau A). L'accroissement de ré&activité observé

-~

alors par rapport 3 1'acétone est explicable en terme de plus grande stabilité de 1'intermédiaire
aminoalcoolate & 1'équilibre rapide avec le syst&me O-aminonitrile-cyclanone-hydroxyde. Cependant,
d'un point de vue préparatif, la récupération et le recyclage du catalyseur carbonylé cyclique sont
délicats sinon impossiblesdans les conditions basiques utilis@es, & cause des réactions intermolé—
culaires de dégradation du catalyseur.

Par cons&quent, pour tirer partl de la plus grande activité catalytique des cyclanones,
nous avons entrepris de les fixer sur des polymeres insolubles (5). En effet, la stabilité du
catalyseur est alors accrue puisque les réactions de cétolisation-crotonisation sont extrémement
limitées au sein de la structure rigide d'un polymére réticulé.

Le choix du support &tant dicté par les conditions de la ré&action d'hydratation, nous
avons retenu des polyméres acryliques au caractére hydrophile tr@s marqué. Nous décrivons ci-apré@s
la préparation de catalyseurs cEtoniques supportés, dans le cas de la fixation du motif pipéri-
done~4,retenu aprés une &tude cinétique préalable sur des molécules modéles (cf. Tableau A).
Tableau A : Activité catalytique de molécules cétoniques modéles. Valeurs des constantes de vites-~

se d'hydratation catalytique k de l'o-aminopropionitrile & 34°C.

~a[>@ ) rae s Do) (7] [ 0]

CH, ca, CH,
“c=0 \CH—C—NHGO SCH-C-N )0
cuy” cuy” & e &
3 3 3 0
1 9.2
k (mn mole “17) 3,6 180 710

La résine acrylique 4 (6), choisie en raison de ses bonnes qualités mécaniques, est ac—
tivée en transformant les groupements car boxyles en chlorure d'acide. On introduit ensuite les
motifs pipéridone—4 sous forme de cétals (7) dont l'hydrolyse ultérieure conduit 3 la résine céto-
nique 5 de capacité en groupements carbonyles CPC=O égale 3 2,5 meq./g(8). Cette derniére
conserve les propriétés physiques satisfaisantes de la résine initiale. Toutefois le rendement de
fonctionnalisation global est de 33% seulement et des groupements fonctionnels indésirables (car—

boxyle, anhydride) demeurent sur le support.

(P)reoon —2 (P)coct i@_(g} ®—CON9(8] —E . @-CONO=O
4 5

10 meq./g 5,0 meq./g CpC=O = 2,5 meq/g

a = SOC12, DMF(CHC13) a 60°C b= NEt3(DMF) c = HCl1 4N, 20°C
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Pour pallier ces inconvénients, nous avons préparé le catalyseur directement par polymé-
risation. Le monomére 6 (F = 42-44°C), obtenu par réaction du chlorure d'acryloyle sur le cétal
de la pipéridone—4 (7) (rendement = 90%) est copolymérisé avec la diacryloyl-l,4 pipérazine (rap-
port molaire monomdre/réticulant= 4,5).La polymérisation radicalaire est effectuée en solution
aqueuse 3 0°C, en utilisant comme initiateur le syst@me persulfate d'ammonium/N,N,N)Ntscraméthyl-
éthylénediamine (TEMED). Le gel insoluble obtenu, aprés broyage et lavages, est soumis a 1'hydro-
lyse acide, Le copolymére c&tonique ré&sultant 7 (9-10) présente une capacité& de 4,1 meq./g en
groupements carbonyles, ainsi qu'une rigidité mécanique convenable permettant son utilisation
dans des opérations en continu sur colonne. Cette derniére méthode de préparation des résines

cétoniques, par ailleurs de mise en oeuvre plus simple, s'avdre donc supérieure 2 la précédente.

_ 0 ]
. CHZ—CH—CONC><0] cH,
. X ~co-
o) . 6 b CH-CO-N )0

CH,=CH-COC1 CH CH
2 2) c H 2 I\ i 2
HN/ \NH CH-CO-N  N-CO-CH
M\ ! — :
CH2=CH-—CON NCO-CH=CH 7
_/ 2 -
a = éther anhydre, 0°C b = (NHA)ZSZOB’ TEMED ¢ = HC1 N, 26 h, 20°C

L'activité catalytique a &t& 8valude au cours d'essais en discontinu ou en continu, le
catalyseur insoluble constituant dans ce dernier cas le matériel de remplissage d'une colonne.

Une étude cinftique a permis de cerner les paramétres qui régissent la vitesse de forma-
tion sur la résine de 1'imine de 1'w-aminocamide (l11) (cf. mécanisme de 1'hydratation), cette vi-
tesse &tant caractéristique de 1'activité catalytique de nos polyméres cétoniques. Nous avons
ainsi mis en évidence une loi de vitesse du premier ordre par rapport 3 1'G-aminonitrile, dans

laquelle la constante de vitesse expérimentale kexp est proportionnelle au poids de résine uti-

1isé et 3 la concentration en ion hydroxyde.

Dans le cas du copolymdre 7, on n'observe pas de relation EKCN]
linéaire entre kexp et le degré de fonctionnalisation en groupe— _ NHZ _ E(CN
ments carbonyles, que l'on fait varier par hydrolyse contrdlée du dt exp |7 "NH

polymére cétal. L'énergie d'activation, remarquablement faible
(2,8 kcal/mole), est analogue a celle déterminée en catalyse homogéne.

Les résultats expérimentaux démontrent que cette catalyse supportée s'opére en régime
chimique, sa vitesse n'étant pas limitée par les &tapes diffusionnelles.

Nous présenterons dans un mémoire ultérieur les résultats détaillés concernant la for-
mation et 1'hydrolyse de 1'intermédiaire imine sur la résine, processus qui conditionne le
turnover du catalyseur.

Le tableau B permet de comparer les activité&s catalytiques des polyméres 5 et 7 et de
cétones de référence en phase homogéne.

La ré&sine 7 obtenue par copolymérisation s'avdre onze fois plus efficace que la 5 issue
de la modification chimique. Cette diff@rence r&sulte non seulement de la capacité plus forte de
la résine 7, mais &galement de la différence de structure des deux polyméres : 1'un est macro-

poreux, comporte des groupements carboxylates ré&siduels et un réticulant hydrophobe, alors que
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1'autre est un gel microporeux beaucoup plus hydrophile.
Tableau B : Valeurs des constantes de vitesse expérimentales de disparition de l'g-aminopropioni-

trile avec différents catalyseurs carbonylés ;[)(CN] 0 = 0,050 M ; [OH—] = 0,048 N ;

NH
volume de solution = 15 cm™ ; poids de résine = 1,50 g ; T = 23°C
é_(200—400 mesh) 7 (60-115 mesh) CHB\\ CH3\\
~ _ c=0 CH-CON  Y=0
CPC=O = 1,4 meq./g CPiag 2,5 meq./g CH3// CHa/’
(2,1 meq.) (3,8 meq) (3,8mmole) (3,8 mmole)
-1
Koo ) 0,019 0,22 0,034 7,3

La comparaison entre la réactivité du copolymére 7 et celle de la molécule modé&le cor-—
respondante montre que 1'immobilisation entraine une diminution notable de 1l'activité catalytique.
Malgré ce phénom2ne, fréquemment observé avec les réactifs supportés, l'efficacité catalytique du
copolymére 7 est supérieure & celle de 1'acétone, catalyseur retenu dans le proc&dé en phase
homogéne (4).

Nos résines c8toniques, qui op@rent avec des rendements quasi—quantitatifs, présentent
en outre une durée de vie et des qualit8s physiques satisfaisantes. Elles constituent donc des
catalyseurs d'hydratation des o—aminonitriles fort intéressants, facilement recyclables, et uti-

lisables dans des procédés continus (12).
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