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В обзоре описаны различные реакции расщепления тритилированных
соединений и интересные их перегруппировки, применение тритильной за-
щиты при синтезе и превращениях глицеридов, углеводов, нуклеозидов,
нуклеотидов и пептидов. Показана лабильность связи тритильной группы
с атомами кислорода, серы, азота, углерода и другими.
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ВВЕДЕНИЕ

Давно известна склонность соединений, содержащих подвижную
тритильную (трифенилметильную) группу, к реакциям детритилирова-
ния и перетритилирования. Эти реакции представляют как теоретиче-
ский, так и препаративный интерес. В литературе описаны различные
реакции расщепления тритилированных соединений и интересные их
перегруппировки. Легкое введение т удаление тритильной группы дает
возможность использования ее в качестве защитной группы. Особенно
широкое применение тритильная защита нашла в синтезе и превраще-
ниях глицеридов, углеводов, нуклеозидов, нуклеотидов и пептидов. Три-
тильная защита во многом способствовала развитию химии природных
соединений. На основе лабильности связи тритильной группы с атомом
углерода родилась и развилась химия «свободных радикалов.

До последнего времени отсутствовал какой-либо обобщенный мате-
риал по реакции детритилирования и перетритилирования. Настоящий
обзор охватывает фактический материал по детритилированию и пере-
тритилированию О-, S-, N-, С- и других тритилированных соединений.
В статье не рассматривается связь тритильной группы с атомами водо-
рода и галогенов, превращения трифенилкарбинола, трифенилметилмер-
каптана и трифенилметиламина, так как это целесообразнее отнести к
реакциям тритилирования. В виду огромного количества работ в статье
нет возможности рассматривать проблему образования триарилметиль-
ных радикалов. Эти вопросы могут быть объектом отдельных обзоров.

I. СВЯЗЬ ТРИТИЛЬНОИ ГРУППЫ С АТОМОМ КИСЛОРОДА

Связь тритильной группы с атомом кислорода в алкилтритиловых
эфирах расщепляется при их нагревании '~5, при действии на них калия6,
галоидводородов ' · 7 ~ 9 , фтористого бора10, хлористого алюминия4,
пятихлорисгаго 9 и шятибромистого п фосфора, силикагеля 12, муравьи-
ной кислоты и хлористого ацетила '-13~15, а также при омылении их
едкими щелочами • и минеральными кислотами '·8· 9 · 1 6 . Продуктами ре-
акции являются трифенилметан, трифенилкарбинол, трифенилхлорме-
тан, трифенилбромметан и трифенилметилкалий. При взаимодействии
алкилтритиловых эфиров с магнием и йодистым пропилом получен три-
тилмагнийиодид 1 7 · 1 8 , а с фенилмагнийбромидом — тетрафенилметан 19.
На примере О-тритил-Ы-пальмитоилэтаноламина продемонстрировано
электрохимическое снятие тритильной защиты20.
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При выдерживании изопроталтритилового эфира с 0,1%-ным рас-
твором хлористого водорода в метаноле идет процесс перетритилирова-

21

(СН 3 ) 2 СНО-С(С 6 Н 5 ) 3 + СН3ОН -> СН 3 О-С(С 6 Н 6 ) 3 +(СНз) 2 СНОН

Взаимодействие алкилтритиловых эфиров с аллиловым спиртом, эти-
ленгликолем, глицерином и фенолом дает соответственно аллилтритило-
вый эфир, тритиловый эфир этилентликоля, α-тритиловый эфир глице-
рина и р-окситетрафенилметан 22. Метил- и этилтритиловые эфиры были
•использованы для тритилирования формамида 2 3:

RO-C (СвН6)3 + HCONH2 -* HCONH-C (С6Н5)3 + ROH

Несмеянов <с сотр. 2 4 локазал, что реакция метилового эфира кри-
сталлвиолета с уксусным, пропионовым и кротоновым альдегидами и
с нитрометаном протекает с образованием углерод-углеродной -связи.
Например:

СН3О-С [C6H4N (СН3)2]з + СН3С^ - [(СН3)2 NCeH4]3 C-CH2of + СН3ОН

Циклоалкилтритиловые эфиры расщепляются под действием серной2 5

и уксусной 2 δ · 2 7 кислот. Бензил- и бензгидрилтритиловые эфиры ка-
талитически гидрируются на скелетном никеле с разрывам связи три-
тильной группы 'С атомом кислорода 2 8:

СвН5СН2О-С (С6Н5)3 -» С6Н5СН2ОН + (С6Н5)3СН

Расщепление арилтритиловых эфиров идет под действием воды 2 9,
щелочных металлов6· 30~32, хлористого водорода33, хлористого цинка 3 4 * 3 6

и соляной кислоты5 '3 5^3 7 с образованием соответствующих фенолов и
трифенилметана или его производных. Дитритиловый эфир под действием
хлористого ацетила или хлористого водорода в присутствии хлористого
кальция дает трифенилхлорметан 3 8 · 3 9 .

При 'Нагревании арилтритиловых эфиров в различных условиях по-
лучены соответствующие производные тетрафенилметана 2 2 ' 3 0 · 3 2 ' 3 5 ' 40~48.
Например, при лагреваиии фенилтритилового эфира ΙΒ этиленгликоле и
глицерине 2 2 · 4 7 · 4 8 , а также в смеси уксусной и соляной кислот 4Ι образу-
ется р-окситетрафенилметан с выходом 80—100%:

- С ( С 6 Н 5 ) 3

Тетрафенилметан выделен при реакции фенилтритилового эфира с
фенилмапнийбромидом 19.

Как показал Шорыгин 3 0 · 4 9 , при действии натрия (100°) на о-толил-
тритиловый эфир наряду с нормальным разложением происходит так-
же перегруппировка, в результате которой тритильная группа переме-
щается в боковую цепь о-крезола:

O - C (СвН5)3

- С Н 3

0H

- C H 2 - C (С6Н5)з
л

Такая же перегруппировка происходит и под действием хлористого
5 0цинка 5 0

ка .
Взаимодействие дитритилового эфира пирокатехина с метанолом в

присутствии хлористого водорода дает метилтритиловый эфир 2 1 . При
взаимодействии фенилтритилового эфира с монозамещенными бензола-
8 Успехи химии, № 1
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ми, содержащими заместители первого рода, идет перегруппировка ис-
ходного эфира и тритилирование им производного бензола 5 Ι. Например:

С в Н 5 О-С (С6Н5)3 + C6H6N (СН3)2 - р-НОС6Н4-С (С6Н5)3 + Р-(СН3)2 NC 6 H 4 -C (C6H5)3

На основании соотношения полученных продуктов был сделан вы-
вод, что миграция тритильной группы в /7-положение обоих соединений
осуществляется не только по межмолекулярному механизму, но частич-
но внутримолекулярно. Ориентирующая способность заместителей со-
ответствует ряду: N(CH 3 )2>NH2>OCH 3 .

Из тритиловых эфиров кислот разложению подвергались тритил-
ацетат 15> 52~60, тритилбензоат 5 7 · 6 0 " 6 3 и другие эфиры ъ2·54·60·63^66. При
пиролизе их образуется трифенилметан 5 6·6 2· 65. Вода, спирт и хлори-
стый ацетил разлагает их с образованием 'соответственно трифенилкар-
бинола, алкилтритилового эфира и трифенилхлорметана15·52. Взаимо-
действие тритилацетата с магнийорганическими соединениями дает,
наряду с продуктами детритилирования, 'соответствующие углеводоро-
ды 5 8 · 5 9 :

СНзСОО-С (С6Н6)3 + RMgCl -> (CeH5)3 С - R+CH3COOMgCl

Разложению подвергались также другие О-тритилированные соеди-
нения 6 · 6 7 " 7 5 , в том числе и перекиси, содержащие одну6 9 и две 6 · 7 0 " 7 *
тр'итильные группы, а также О-тритилметаллоорганические соедине-

ния
74

Известно использование тритильной защиты для синтеза моноациль-
ных производных гликоля 7 6:

СН2ОН СН2ОН CH2O-COR CH2O-COR

I -* I - I -* I
CH2OH CH 2 O-C (СбН5)3 СН 2 О-С (C6H5)3 CH2OH

Большое применение она нашла в синтезе и при изучении свойств
глицеридов 9· 21,77-115> в том ч и с л е и л и по аминокислот 1 0 7 · 1 0 9 · 1 1 3 - 1 1 5 .

Интересно отметить, что удаление тритильной группы у 1,2-диацил-
3-тритилглицерина вызывает миграцию ацильной группы из положения
2 в положение 3 9 8 · 9 9 · 1 0 8 . Но детритилирование при помощи кремниевой
кислоты дает возможность избежать миграции ацильных радикалов
93,106,108, но, in, пз_ Этим путем были получены оптически активные ди-
глицериды, являющиеся ключевыми промежуточными продуктами в син-
тезе биологически важных фосфолипидов 1 0 4·1 0 8· ш .

Совсем недавно при изучении взаимодействия этиленгликоля и гли-
церина с продуктами их дитритилирования была обнаружена неизве-
стная до сих пор реакция диепротюрционирования тритильных групп,
приводящая к образованию соответствующих продуктов монотритили-
рования И 6 . Например:

НОСН2СН2ОН + (СвН5)3 С-ОСН2СН2О-С (С6Н5)3 -> 2 (С6Н5)3С-ОСН2СН2ОН

Взаимодействие дитритилового эфира глицерина с метанолом в при-
сутствии хлористого водорода дает метилтритиловый эфир 21.

Тритильная защита нашла широкое применение в синтезе углеводов,
при изучении свойств и строения моно-, ди- и полисахаридов, а также
их п р о и з в о д н ы х и а н а л о г о в 8,9,12,101,102,117-19^ g e 1 В а Ж | Н , о е значение в
химии углеводов обусловливается не только легкостью удаления, но и
тем, что она нормально вводится только по первичной гидроксилБной
группе. Скорость тритилирования первичной спиртовой группы в D-
галактозе в 225 раз больше, чем скорость тритилирования гидроксила
у С3, что объясняется, очевидно, пространственными факторами 168. Не-
смотря на то, что при детритилировании иногда происходят побочные



Реакция детритилирования и перетрнтнлирования 115

реакции 118, тритильная группа является идеальной защитой концевой
гадроксильной группы цепи сахара в различных синтезах.

Для расщепления тритиловых эфиров углеводов чаще всего приме-
няют каталитическое гидрирование, кипячение с 80%-ной уксусной кис-
лотой и обработку при комнатной температуре хлористым водородом в
хлороформе или бромистым водородом в уксусной кислоте. Например,
при встряхивании тритиловых эфиров целлюлозы и крахмала с раство-
ром хлористого водорода в хлороформе тритильные остатки отщепля-
ются количественно в виде трифенилхлорметана (при действии водной
соляной кислоты образуется трифенилкарбинол) 137. При метилирова-
нии тритилового эфира целлюлозы диметилсульфатом происходит быст-
рое отщепление тритильных групп, а йодистым метилом — медленное
120. Было обнаружено, что детритилирование продуктов тритилировадия
и ацилирования углеводов при помощи кислотных агентов часто сопро-
вождается миграцией ацильных групп Ш1· ΐ3 9-ι« Детритилирование 1-
(£>-р-5'-О-тритил-2', З'-ди-О-ацетилрибофуранозил)-индола помимо нор-
мального продукта дает в небольшом количестве соответствующее ри-
бопиранозное производное — продукт изомеризации углеводного цик-
ла ш .

Тритильная 1 7 7 · 1 9 9 - 2 9 4 , а также моно- и ди-р-метокситритильные 227'
295-зп защиты нашли широкое применение в синтезе, при изучении
свойств и строения нуклеозидов, нуклеотидов и олигонуклеотидов. При
действии трифенилхлорметана на нуклеозиды, как правило, образуются
Б'-О-тритилпроизводные, хотя этот реагент, преимущественно действуя
на первичную гидроксильную группу, все же не является совершенно
специфичным для нее 201,217,246,264,265_ Действительно, уридин образует
дитритилпроизводное 2 1 7, которое, как было показано, представляет со-
бой 2', б'-ди-О-тритилуридин 2 1 5. Образуется также некоторое количе-
ство 3', б'-ди-О-тритилуридияа 2 0 1 .

Различие в условиях образования и расщепления тритиловых и бен-
зиловых эфиров положено в основу синтеза кознзима уридиндифосфат-
глюкозы по Тодду 3 1 2. Тритильная защита была применена в синтезе,
при изучении свойств и строения антибиотика нойримицина 3 1 3, кофер-
мента А 3 1 4 · 3 1 5 , витамина В2

 3 1 6, липидов 3 1 7 и стероидов 3 1 8- 3 2 0 . Обнару-
жено, что детритилирование некоторых производных стероидов сопро-
вождается миграцией ацетильной группы 3 2 0; в отсутствие тритильной
группы этой перегруппировки не происходит.

2. СВЯЗЬ ТРИТИЛЬНОЙ ГРУППЫ С АТОМОМ СЕРЫ

Связь тритильной группы ic атомом серы расщепляется при нагрева-
нии арилтритилсульфидов 3 2 1, при кипячении их в спирте в присутствии
скелетного никеля 322, при действии на них щелочных металлов 6, брома
3 2\ иода 3 2 \ хлористого железа 325, бромистого алюминия 324, азотнокис-
лого серебра 3 2 \ пермангалата калия 3 2 5, четырехокиси рутения 3 2 6,
хромовой 3 2 5 · 3 2 7 , азотной 3 2 5 и серной 3 2 1 кислот, смеси соляной и уксус-
ной кислот41, дихлорида и диацетата иодбензола328. Продуктами де-
тритилирования являются трифенилметан, трифенилкарбинол, трифенил-
хлорметан, трифенилбромметан, дитритилперекись. Выходы последних
достигают 90%.

Взаимодействие фенилтритилсульфида с N-бромсукцинимидом да-
ет N-тритилсукцинимид с выходом 97% 328- Реакция фенилтритилсуль-
фида с сулемой в метаноле идет по схеме 3 2 2:

C6H5S-C (С6Н5)3 + HgCl2 + СН3ОН -> СН3О-С (С6Н6)3 + C6H5SHgCl + НС1
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В литературе описано разложение дитритилсульфида 3 2 9 . 3 3 0 и дитри-
тилдисульфида 329~331, тритилтиоацетата 32Э и тритилтиобензоата 3 2 9, 3 3 2 .
Расщепление связи тритильнои группы с атомом серы в р-толилтритил-
сульфоне наблюдается уже под действием воды 3.

Тритильная группа была применена для защиты сульфгидрильной
группы при синтезе серусодержащих кислот, аминокислот, пептидов и
их производных 3 2 4> 3 3 3^ 3 5 5 . Эта защита была использована, например,
гори синтезе глутатиона 342, окситоцина 3 3 3 и циклических пептидов ци-
стина 344·345>351. Селективное детритилирование позволяет удалять S-
тритильную защиту с -сохранением N-тритильной 3 3 4 · 3 4 2 и других S- 3 5 4

и Ν- 3 3 4·3 5 2· 3 5 4> 3 5 5 защитных групп. Так, например, при взаимодействии
метилового эфира S, N-дитритилцистеина с нитратом серебра в мета- \
ноле в присутствии пиридина идет тритилирование метанола только за '
счет S-тритильной группы 3 3 4. С другой стороны, возможно селективное \
удаление N-защитных групп .с сохранением S-тритильной защиты 3 5 3. ,

Для синтеза несимметричных (относительно цистеиновых остатков) \
пептидов .цистита необходимо, чтобы сульфгидрилвные группы были j
защищены различными защитными группами для возможности их »
раздельного удаления 3 3 4 · 3 5 5 . Для этой цели предложены S-тритилци- |
стеин и S-дифенилметилцистеин. S-Тритильная защита легко отщепля- j
ется при комнатной температуре при обработке солями тяжелых метал- ι
лов. S-Дифвнилметильная группа при этом не затрагивается и может
быть удалана действием трифторуксусной кислоты.

3. СВЯЗЬ ТРИТИЛЬНОИ ГРУППЫ С АТОМОМ АЗОТА

Уже ic 1884 г. известно, что N-тритильные группы легко отщепляют-
ся в кислой среде 3 5 е . В 1925 г. были получены тритильные производные •
аминокислот и даже дипептида 8. Однако эффективность применения \
тритильных защитных групп в превращениях а-аминокислот и в синтезе I
пептидов была окончательно признана лишь во второй половине на- j
стоящего столетия 3 3 3·3 3 6-3 4 2·3 4 4·3 4 9-3 5 1.3 5 4· з57-4и_ Поэтому честь и прио- ]
ритет открытия тритильнои защиты приписывается не только Хельфери-
ху (1925 г.), но и Веллюзу (1955 г.) 4 1 5. т

N-Тритильная защита применялась при изучении превращений окси-
357-359 и м е р к а П Т О - 333,334,336,342,344,349-351,354,381,396 «-аМИНОКИСЛОТ ДИЭ-

МИНОКИСЛОТ 360-362, 371, 379. 4015 д И К а р б О Н О В Ы Х 333,342,363-366,370,387,394,395,397-

399 ,и гетероциклических 3 5 7. збб, 370,371,379 а-аминокислот, а также β-ами-
нокислот 4 И и циклосерина 3 6 9. Она применялась также при синтезе и
изучении свойств циклических пептидов 344· 3 5 1>3 7 2-3 ' '8, щ том числе гра-
мицидина С и его аналогов 375~378_ Было установлено, что в случае три-
тильнои защиты наиболее эффективным методом синтеза пептидов яв-
ляется карбодиимидный метод.

Основное преимущество тритильнои группы заключается в легкости
ее отщепления в мягких условиях, хотя пространственные затруднения,
влияющие на соседнюю карбоксильную группу, иногда препятствуют
конденсации тритиламинокислот. С увеличением боковой цепи остатка '
аминокислоты стерические затруднения еще более увеличиваются, что •
создает неудобства с препаративной точки зрения. В случае α,ω-диэфиров
N-тритилированных дикарбоновых аминокислот стерические затрудне- i
ния дают возможность омылять ω-сложноэфирную группу с сохранени-
ем а-сложноэфирной группы З б 5>3 8 7. Полученные таким путем тритили-
рованные полуэфиры были с успехом использованы для синтеза пепти-
дов аепарагина, глутамина и изоглутамина 365. Исходя из предположе-
ния, что объемистая тритильная группа вследствие стеричеекого экра-
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нирования будет подавлять реакционную способность соседней слож-
ноэфирной группировки, была сделана попытка при действии гидрази-
на на диэфир Ы-тритил-Ы-карбобензоксицистина получить соответству-
ющий моногидразид 3 % . Однако реакция проходит по схеме:

NH-COOCH2CHaH5 N H - C (C6H6)3 NH-COOCH,C6H&

ι ι ι
SCH2CHCOOR Ν Η Ν Η SCH,CHCOOR SCHXHCONHNH,

2 | — A H i n H i - > | _j_ |
SCH2CHCOOR SCH2CHCOOR SCH2CHCONHNH2

I I I
N H - C (C6H5)3 N H - C (C6H5)3 NH-COOCH2CaH5

Очевидно, что при действии гидразина происходит дисульфидная
перегруппировка между двумя молекулами несимметричного производ-
ного цистина с образованием его двух симметричных производных.

Высокая чувствительность N-тритилыной группы к действию кислот
позволяет отщепить эту группу в самых различных экспериментальных
условиях. N-Тритилпелтиды отщепляют тритильную защиту при кипя-
чении их растворов в безводной и водной уксусной кислоте в течение
нескольких минут 357> 371,379-382,4Ю_ Водная трифторуксусная кислота
отщепляет N-тритильную группу даже при —5° 375-377̂  Имеются указа-
ния об удалении этой группы под влиянием низких спиртов 383. В зави-
симости от расщепляющего реагента тритильная группа превращается
в трифен'илметан, трифенилхлорметан, трифенилбромметан, трифенил-
карбинол, его ацетат и трифторацетат, алкилтритиловые эфиры, а также
в смесь этих соединений 410.

Безводный хлористый водород в метаноле отщепляет М-(а-амиво)-
тритильную группу легче, чем Ы-(ш-амиио)- 3 6 1 · 4 1 0 , Ы-(имидазол)- 3 6 6 и
О-(фенол)- 3 6 6 тритильные группы. Таким образом, при наличии двух
тритильных групп в молекуле одного и того же соединения в определен-
ных условиях возможно избирательно отщепить одну М-(а-амино)-три-
тильную группу с 'сохранением второй Ы-(ш-амино)- 3 6 0 · 4 1 0 или S- 333·
зз4,з42,4ю тритильных лрупп. Так, например, лри взаимодействии гидро-
хлорида метилового эфира N, S-дитритилциетеина с метанолом в при-
сутствии соляной кислоты идет тритилирование метанола только за счет
N-тритильной защиты 334. Селективное детритилирование тритилового
эфира N-тритилгликокола позволяет удалить тритильную группу по
атому азота с сохранением сложноэфирной группы 3 8 4. Возможно также
избирательно удалить N-тритильную защиту не затрагивая других за-
щитных групп 375-377,385,386,4io_ Впрочем, при каталитическом гидриро-
ваяии N-тритильная пруппа отщепляется медленнее, чем N-карбобен-
зило'кси- или О-бензильная группы 3 6 6 · 3 8 0 .

Конденсацией N-защищенных аминокислот -с тритилгидразином по-
лучаются соответствующие гидразиды звэ, 398,399,401 _ Особое преимуще-
ство такого рода защитной группировки заключается в том, что после
онятия тритильной группы полученное' производное можно непосредст-
венно вводить в пептидный синтез с помощью азидного метода.

В условиях получения некоторых оксимов N-тритил-а-аминокетонов
и при нагревании их с этанолом в присутствии хлористого водорода на-
блюдается процесс тритилирования этанола 4 1 6.

Описано расщепление алкил- ' · 1 4 · 4 1 7 , диалкил- 4 8. 4 1 7

5 алкиларил-
4 1 8 · 4 1 9 , арИЛ- Н, 417, 420-422 и д и а , р и л . 8,423 ТрИТИЛаМИНОВ, ТрИТИЛ- 4 2 4 · 4 2 5 И
дитритил- 4 2 6 · 4 2 7 гидразинов, тритилазида 4 2 8 · 4 2 9 , N-тритилуретанов 43°,
N-тритилацетамида 431, продуктов N-тритилирования мочевины и тиомо-
чевины8, фенил- 426,432-439 ,и бензоил- 4 3 9 азотрифенилметанов, четвер-
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тичных аммониевых оснований, содержащих тритильную группу 14° и
других К-тритилирова«ных соединений 441~445.

Нагревание N-тритиланилина 4 1 > 4 : ' 2 , N-тpитил-N-(β-циaнэтил)-анили-
на 419, N-тритилдифениламина и других N-тритилариламинов 4 2 2 · 4 4 6 ит

в кислой среде, в пиридине в присутствии его гидрохлорида или с хло-
ристым цинком дает С-тритилироваиные соединения с выходом до 80%.
Например:

(CeH5)3C-NHC6H5 - N H 2 - ^ V - C (C6H5)3

Аналогично фенилтритиловому эфиру при взаимодействии N-трити-
ланилина с монозамещенными бензолами, содержащими заместители
первого рода, идет миграция тритильной группы в р-положение обоих
соединений 5 I. Допускается также возможность превращения N-тритил-
анилина в о-(фениламино)-трифенилметан 4 2 1:

NHCeH5
I

(C6H6)3C-NHCeH5 - / ^>-СН (С6Н5)2

П р и взаимодействии N-тритилалкиламинов 4 7 и N-тpитил-N-(•β-циaн-
этил)-алкиламинов 4 8 с аллиловым спиртом, этиленгликолем, глицери-
ном и фенолом идет процесс перетритилирования по схеме:

- носн2сн=сн г _̂  (свН6)3С-ОСН2СН=СН2

(CeH5)3C-NHR —

носн гсн2он > ( С в Н 5 ) з С _ 0 С Н 2 С Н 2 0 Н

носн гснонсн2он_^ (свн5)3С-ОСН2СНОНСН2ОН

(С 6 Н 5 ) 3 С-С 6 Н 4 ОН-р

При взаимодействии ариламинов с М-тритил-М-(р-цианэтил)-арила-
минами идет реакция перетритилирования по схеме 4 4 8:

,CH2CH2CN
ArNH2 + Ar'N< -* ArNH-C (CeH6)3 + Ar'NH—CH2CH2CN

X C (CeH5)3

1-Тритилимидазол и его 4,5-замещенные производные легко гидро-
лизуются при кипячении с 10 %-ной уксусной кислотой ъ имидазол и его
производные, а также в трифенилкарбинол 4 4 9. При нагревании 1-три-
тилимидазола до температуры плавления предполагают возможность
миграции тритильной группы от атома азота к атому углерода 449. Про-
дукты присоединения трифенилхлорметана к пиридину и хинолину под
действием БОДЫ И спиртов разлагаются на гетероциклическое основа-
ние и трифенилкарбинол или алкилтритиловый эфир 3>9.

Наряду с О-тритильной защитой N-тритильная защита нашла та^же
применение в химии нуклеозидов и нуклеотидов 3 9 1~3 9 5.

4. СВЯЗЬ ТРИТИЛЬНОЙ ГРУППЫ С АТОМОМ УГЛЕРОДА

Рассмотрение связи тритильной группы с атомом углерода следует
качать с работы Гомберга "50, который в 1900 г. при попытке синтеза
гексафенилэтана действием серебра на трифенилбромметан получил
свободный радикал с трехвалентным углеродом — трифанилметил. Этим
совершенно неожиданным открытием была впервые показана возмож-
ность существования свободных радикалов. Встреченное многими хими-
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ками с большим недоверием, оно .получило подтверждение и дальней-
шее развитие в последующих работах самого Гомберга, а также в ис-
следованиях Чичибабина, Марковникова, Кермана, Флюршейма, Шмид-
лина, Кола, Вальдена, Виланда, Ульмана и Борсума, Гейнтшеля,
Шленка, Циглера, А. Е. и Б. А. Арбузовых и других ученых 4 5 1 - 4 5 3 . Бы-
ло установлено, что кристаллический бесцветный гексафенилзтан в
растворах, особенно при павышешюй температуре, обратимо диссоци-
ирует, образуя желтый трифенилметил:

(С6Н5)3С-С(С вН5)3 i t 2(С6Н5)3С.

Открытие Гомберга 4 5 0 было рождением химии свободных радика-
лов, которая далее развивалась очень быстро. Начиная с 1900 г. по на-
стоящее время в этой области было проведено громадное число исследо-
ваний. Кроме трифенилметила был получен ряд свободных радикалов
трифанилметанового ряда и изучены их свойства, в том числе реакции
присоединения, диапропорщисширования и рекомбинации. Эти исследо-
вания оказали большое влияние на развитие теоретических представле-
ний в органической химии, в частности на изучение термических и фото-
химических реакций с цепным механизмом 4 5 1 - 4 5 3 .

Тетрафенилметан является втюлне устойчивым углеводородом—-ра-
створы его бесцветны и сам он перегоняется без разложения при атмо-
сферном давлении при 431°. Но при действии жидкого сплава калия с
натрием он расщепляется уже при комнатной температуре с образо-
ванием трифенилметана и других продуктов 4 5 4. Несимметричный тет-
рафенилэтан при перегонке 6 или действии окислителей 3 · 4 5 5 и калия
«, 456 д а е т соответственно трифенилметан, трифенилкарбинол и трифе-
нилметилкалий.

Как показал Чичибабин 4 5 7 ' 4 5 8 , пентафенилэтан при повышенной тем-
пературе распадается, как и гексафенилэтан, по месту связи С—С эта-
на. Молекула пентафенилэтана в этом случае распадается на радика-
лы, которые затем рекомбинируются в другом сочетании:

2(СвН5)3С-СН(С6Н5)2 -* (С6Н5)зС-С(С6Н5)3 + (СвН5)2СН-СН(С6Н5)2

По наблюдениям Кона и Робинсона 4 5 9, действие пятихлористо о
фосфора на это соединение дает трифенилхлорметан. Непрочность цен-
тральной С—С-связи в пентафенилэтане позже изучали и другие хими-
к и 6, 460-466_

Термическое разложение дитритилметана количественно приводит к
смеси трифенилметана и трифенилэтилена 4 6 7:

(С6Н5)3С-СН2-С(С6Н5)3 -* (СвН5)3СН + (СвН5)2С=СНС6Н5

При действии двух молекул трифенилметилнатрия на дихлордифе-
нилметан получается октафенилпропан, который немедленно распада-
ется на трифенилметил и пентафенилэтил 4 6 8 :

(С6Н5)3С-С (С6Н5)2-С (С6Н5)3 - (С6Н5)3С · + (С6Нв)3С - (СаН5)2С ·

Продукты С-тритилирования одно-, двух и трехатомных фенолов,
о-, т- и р-крезолов, а также их производных в незначительной степени
претерпевают детритилирование при окислении хромовым ангидридом,
при перегонке с цинковой пылью и натронной известью, при нагревании
с иодистоводородной, серной и уксусной кислотами 6> 446> 4 4 7 · 4 6 9 ^ 4 7 1 . На
разрыв углерод-углеродной связи здесь оказывает влияние положение
тритильной лруппы.

В ряде работ 466> 4 7 2~ 4 8 3 изучено расщепление алкил- и арилтритилке-
тонов. Исследуя возможность применения пиридина в качестве раство-
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рителя при восстановлении алюмогидридом лития кетонов, плохо раст-
воримых в эфире и тетрагидрофуране, Лансбери 4 7 5 " 4 7 7 открыл интерес-
ную реакцию фенилтритилкетона. Он обнаружил, что в пиридиновом
растворе фенилтритилкетон подвергается под действием алюмогидрида
лития не обычному восстановлению, а восстановительному расщепле-
нию с образованием трифенилметана и бензальдегида или бензилового
спирта. Промежуточным продуктом этой реакции является фенилтри-
тилкарбинол477. Действию вышеуказанного восстановителя подвергал-
ся также метилтритилкетои 4 7 6. При действии металлоорганических сое-
динений на фенил- 4 6 6 · 4 7 8 и 1-нафтил- 4 7 9 тритилкетоны вместо ожидаемо-
го получения третичных спиртов происходит разрыв связи тритильной
группы с атомом углерода. Известно детритилирование С-тритилирован-
ных соединений, содержащих кетонную группу в цикле484.

Широко изучено разложение трифенилуксуоной кислоты и ее произ-
водных 4 6 6 ' 4 8 5~4 9 5. Пиролиз этилового эфира а-тритилпропионовой кис-
лоты дает трифенилметай и этиловый эфир акриловой кислоты 4 9 7. Ана-
логично разлагается и метиловый эфир а-метил-а-тритилпропио'Новой
кислоты 4 9 7:

(С„Н5)зС-С(СНз)2СООСН3 ~» (CSH5)3 CH + СН 2=С (СН3) СООСНз

Процесс детритилирования протекает также при гидролизе и других
превращениях диэфиров, диамидов и динитрилов тритилмалоновой кис-
лоты 4 9 8~5 0 1. Интересное перетритилирование при нагревами с серной
кислотой до 200° -претерпевает амид тритилуксусной кислоты 5 0 1:

(СвН5)3 C-CH2CONH2 -* CH3CONH-C (C6H5)3

Самоколденсация метилтритилкетона 502, ацилоиновая конденсация
этилового эфира тритилуксусной кислоты 5о3, термическое разложение
метилазотритилметана 5 0 3 и гидролиз кислого эфира, полученного из
фенилтритилкарбинола и фталевой кислоты 504, сопровождаются детри-
тилированием. Например:

(СвН5)3 С-СОСНз + СНзСО-С (С 6Н 6) 3 -* (C eH6) s C-COCH2COCH3 + (СвН5)3 СН

Продукты -конденсации триарилкарбинолов (в том числе и трифе-
нилкарбинола) с 1-фенил-3-метилпиразолоном-5 при растворении в по-
лярных растворителях диссоциируют на ионы 505, а при реакции с диа-
зосоединениями образуют соответствующий триарилкарбинол и азокра-
ситель 5 0 6 · 5 0 7 . Действие карбоновых кислот и бромистого магния на про-
дукты конденсации метилового эфира основания кристаллвиолета с
уксусным, пропионовым и кротоновым альдегидами и с нитрометаном
идет с расщеплением углерод-углеродной связи и образованием кри-
сталлв'иолета 2 4 · 5 0 8 > 5 0 9.

5. СВЯЗЬ ТРИТИЛЬНОЙ ГРУППЫ С ДРУГИМИ АТОМАМИ

Изучен разрыв связи тритильной группы с атомами лития 466, бора
8 1 0 · 5 1 1 , магния 5 1 2, алюминия 5 И , кремния 513> 5 1 4, фосфора 5 1 5-5 1 6

; никеля
5 1 7, цинка 5 1 8 и германия 5 1 9. Например, реакция АЬтритилированяых
соединений с первичными и вторичными аминами идет по схеме 5 П :

(R)2 A1-C (С6Н5)3 + (R')2 NH -* (R)2 AI-N (R')2 + (C6H6)3 CH

Нагревание некоторых Р-тритилированных соединений с метанолом
дает метилтритиловый эфир с выходом 88% 516· При обработке тритиль-
ного производного цитака бромистым трибутилоловом выделено трибу-
тилтритилолово δ 1 8.
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