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Ah&ret-The tritylation of molecules containing weakly activated hydrogens has been effected by using the trityl 
cation in the presence of a sterically hindered base without nucleophilic properties, viz 2,4,6colIidine. This method 
permits, for the first time, direct tritylation of such weakly acidic compounds as acetone and acetonitrile with very 
good yields. This method has been extended successfully to more acidic compounds such as diethylmalonate and 
nitromethane. The poor yield obtained for the tritylation of the latter is due to a secondary radical mechanism. 

La tritylation dune moltcule organique, c’est-a-dire le 
remplacement dun hydrogene par le groupe triphbnyl- 
mtthyle (trityle) a don& lieu a de nombreuses etudes. 
Mais, 21 notre connaissance, la tritylation d’hydrogenes 
activts par une seule fonction Clectroattractrice, de 
facon directe, c’est-a-dire par I’action d’un reactif 
donnant naissance intermediairement au cation Ph@, 
n’ttait pas connue. Nous ddcrivons done ici une methode 
permettant de trityler des composes du type CH,X tels 
que I’acCtonitrile, I’acetone, le nitrombthane, etc. Par 
ailleurs, la tritylation des composts du type CH*XY dans 
lesquels X et Y sont deux groupes attracteurs (carbonyle, 
carboxyle, ester, etc.) s’effectue generalement en milieu 
fortement acide,“*bs*d ce qui permet la formation du 
cation trityle a park de ses derives covalents tels que le 
triphenylcarbinol: 

PhpCOH + H@ _ Ph@ + HZO. 

Sans doute, le choix de ce milieu acide est-il justif% 
par les etudes cinetiques” qui ont montre qu’en g&t&al, 
c’est la formation du cation trityle qui est cinetiquement 
dtterminante et non pas celle de I’anion XYCHO, base 
conjugute du subs&at a trityler. Mais I’acidid du milieu 
est defavorable a la presence d’une concentration im- 
portante de cet anion et limite le rendement de I’opbra- 
tion puisque la tritylation est une reaction equihbree:” 

Ph#? + CHzXY # PhaCCHXY + H@. 

I1 est surprenant dans ces conditions que la tritylation 
par les sels du cation trityle ne soit pas plus souvent 
pratiquee alors que ces sels sont depuis longtemps 
commercialement disponibles ou faciles B preparer.’ 
Leur emploi permet en effet de s’affranchir du milieu 

“Rquipe de Recherche Associke au CNRS No. 675. 
*Nous ne consid6rons done pas ici la tritylation de composts 

tels que les alcools, thiols, acides sulfoniques, etc. dont I’hydro- 
gene Me a I’hMroatome presente une grande mobihte. Voir a 
leur sujet, par exemple, le travail recent de Hsu! 

acide, voire d’utiliser un milieu basique favorable a la 
formation de I’anion XYCHO. Mais cela suppose que la 
base utilisde soit suffisamment peu nucltophile pour ne 
pas reagir avec le cation trityle. Nous allons montrer 
qu’alors que la pyridine conduit a des sels de trityl- 
pyridinium,3 une pyridine dont I’atome d’azote est 
encombrt, la collidine-2,4,6, permet de trityler des sub- 
strats des deux types CHX et CH*XY* si on l’associe a 
I’hexafluorophosphate de trityle. 

*TATS rm mscusstoN 

Jk tableau r&nit les rendements obtenus avec 
quelques substrats des deux types. I.e derive de la 
m&hylisobutylc&one n’etait pas connu. Les autres ont 
des caracdristiques spectroscopiques et des points de 
fusion identiques aux don&es de la litterature qui sont 
relatives, pour la plupart, a des composes obtenus de 
facon indirecte. On constate que ces rendements sont 
nettement superieurs ?I ceux qui &Gent precddemment 
d&its. 

La discussion de ces rtsultats doit &re baste sur la 
consideration du pK du compost a trityler et celle de la 
delocalisation sur l’hbteroatome du doublet dlectronique 
de son anion. Celie-ci qui se traduit par les mesombries 
@CHzX w CHiX@ et %HXY c, CHX=Y@ est 
responsable de la production Cventuelle de derives 0- et 
N- tritylb. En fait, les deux facteurs sont lies puisque 
cette delocalisation tlectronique est Cgalement respons- 
able de I’acidite des substrats. On observe d’ailleurs bien 
que le rendement en C- tritylation varie dans le meme 
sens que le pK. 

(a) L’ac&onitrile, le moins acide des composes etudies 
a fourni un rendement t&s tleve alors que Schorr’d note 
qu’en milieu acide, sa tritylation par le triphenylcarbinol 
est impossible. I1 rend responsable de cet echec la 
formation de I’ion nitriiium (CHAnN-CPhs)@ resultant 
dune reaction de type Kitte? qui serait en competition 
avec la C-tritylation. Or, il est remarquable qu’aucune. 
trace de IV-tritylacttamide n’ait &e de&e au cours de 
nos essais de tritylation ou apr&s hydrolyse d’une solu- 
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Tableau 1. Comparaison entre le rendement de C-tritylation et le pK de quelques composks faiblement acides 

Acide de d6part PK Compost? trityk 
Rendements issus 

Rendement de la littkrature 

CH,CN 25 

CH&-CH&H(CHa)2 

8 

CH,-C-CH3 20 

b 

HzC (CO&), 13 

CH,-NO2 11 

91% 66%2” 
7%lC 

50% 

Ph&-CH2-C-CH3 

li 
Ph,C-CH(CO~Et)2 

Ph&-CH:-NO! 

82% 38%*2t 
28%’ 
25%” 

78% 7%‘O 
22%” 

35% 8%22t 

tB partir de 

+ (C,Hj)CjQavec respectivement X = CH#ZOCHl et CHINO2 

tion du cation trityle dans l’ac&onitrile.” II faut done en 
rCalitC supposer que ce cation insuffisamment Ciectro- 
phile pour rCagir avec CHaCN l’est par contre assez 
vis-kis de “%H&N, lequel ne peut se former jusqu’g 
donner un fort rendement en produit de condensation 
qu’en prksence de base. 

(b) Aucune tritylation directe de r&ones n’ktait 
d&rite. Quant aux diverses mkthodes de synthbse in- 
directe,?-9 elles conduisent, toujours en plusieurs &apes, 
B des rendements peu tlevbs. Ainsi, la triphbnyl-l,l,l 
butanone3 n’avait &t obtenue qu’avec un rendement de 
I’ordre de 30% tandis que celui que nous observons est 
de 82%. 

Les c&ones ont une aciditC supkrieure g celle de 
l’acCtonitrile.d Les rkactions d’O-tritylation ne doivent 
done pas etre n&ligeables. C’est bien ce qui est observC 
puisque si l’on n’isole pas d’kthers d&ok, on obtient par 
contre un pourcentage important de triphknylcarbinol qui 
provient vraisemblablement de ceux-ci. On sait en effet 
que les ethers vinyliques sont facilement hydrolysables, 
la rkaction Ctant encore plus aisle dans le cas prksent du 
fait de I’influence du goupe trityle. 

Dans le cas de la m~thylisobutylct5tone, seul le carbone 
primaire est trityk Pourtant, des deux anions conjuguks 
possibles, c’est 2 qui est le plus stable. Mais il oppose un 
encombrement sttrique plus tlevk que 1 B l’attaque du 
cation trityle. Sa tritylation devrait done l’emporter du 
point de vue thermodynamique mais c’est en fait celle de 
1 qui domine pour des raisons cinttiques. La reaction 
d’O-tritylation ne souffrant pas des mCmes limitations, on 
observe finalement son augmentation par rapport au cas 
de I’acbtone et une diminution de la C-tritylation. 

(c) Une acidit encore plus Clevke est sans doute 
responsable du rendement ltgbrement plus faible que 
l’on observe dans le cas du malonate d’bthyle. Toutefois, 
si l’on compare la facilitk et le rendement de la rCaction 
mise en oeuvre ici $ la complexit de la synthbse in- 
directe de Lundls.” ou au modeste rendement de la 
synthkse directe de Patai,” il apparait que l’utilisation du 
se1 de trityle prksente un avantage certain. 

(d) A notre connaissance, Burton et Cheeseman” sont 
les seuls auteurs g avoir observt une rkaction du 
nitromkthane avec un triarylcarbocation, en l’occurence 
le tri p. anisylcarbocation issu de l’action d’un acide fort 
sur le carbinol correspondant. Le trianisyl-l,l,l nitro-2 
Cthane se formerait avec un rendement “modtkbment 
bon” non indiqut. Dans les mCmes conditions, le 
triphtnylcarbinol ne kagirait pas. 

Pour notre part, nous observons une rkaction prbsen- 
tant quelques aspects particuliers. L’addition de colli- 
dine-2,4,6 g’une solution d’hexafluorophosphate de trityle 
dans le nitromtthane, provoque une r&action exother- 
mique. On ne detecte pas sur le produit brut de rektion 
la bande infrarouge &H correspondant B la prCs- 
ence de triphknylcarbinol en depit de son important co- 
efficient d’extinction molkulaire. Cependant, une 
chromatographie sur silice ne fournit le composk de 
C-tritylation qu’avec le rendement mod&t de 35% g cBtC 
de 23% de ce triphtnylcarbinol et de 6% de peroxyde de 
ditriphknylmCthyle. 

Puisque le carbinol n’existait pas dans le produit brut, 
il faut admettre qu’il rksulte de la d&gradation du produit 
d’O-tritylation. La formation de celui-ci est encore plus 
favorike que dans le cas des c&ones puisque I’effet 

1 

‘On sait en effet que la reaction de Ritter est Wquemment 
obserk lorsqu’un carbocation est cr& au sein de ce solvant par 

forme nitronate de l’anion du nitrom&hane. Or, il est 

voie chimique ou blectrochiiique.“‘b’ On observe en outre 
connu que les esters nitroniques sont peu stables. Ainsi, 

qu’une solution dans I’ac&onitrile du cation trityle prbsente les le camphor-3 nitronate de trityle qui est pourtant consi- 

seules caractkistiques spectroscopiques de ce dernier. d&k comme l’un des plus stables de ces esters” 
dBien que nous n’ayons pas le pK de la m&hylisobutylcttone, ii s’hydrolyse facilement en triphenylcarbinol et nitro-3 

parait raisonable de la classer entre l’a&onitrile et l’acktone camphre. 
comme nous ie faisons dans le tableau. L’origine du peroxyde de ditripht?nyhnCthyle est moins 



bvidente. Ce compose n’a pas Ct6 d&elk g l’occasion des bloc de Maquenne. Les spectres IR ont tt6 enregistrks sur un 
autres rdactions de tritylation d&rites ici. Pourtant, sa app&reil Beckman 4240, les spectres UV sur un spectrombtre 
tres faible solubilit6 dans la plupart des solvants ne Beckman Acta MIV. Les spe.&es de RMN ont 6t& mesur& ii 

permet pas de supposer qu’il ait 6chappC B notre atten- 6OMHz sur l’aupareil Varian A60 dans CD&. avec le TMS 

tion. Pour la meme raison, on peut certainement affirmer comme r&f&en&. Les composds caract&& l&r l&r formule 

que dans le cas du nitromethane, il n’existait pas dans le mol6culaire ont don& des r6sultats microanalytiques B *0,3% de 

produit brut. I1 apparait en fait dans les premibres frac- 
la thborie pour les 6l6ments indkds. Ces microanalyses ont Ct6 

tions de chromatographie comme s’il se formait aux 
r&lisbes par le Service Central de Microanalyse du CNRS. 

Triphbyl-l,l,l propionirrile. On ajoute 3.88 R (IO-* M) 
dtpens d’un composC peu polaire 61~6 avant le d’hexaRuoiophosph&e- de trityle, sous watmosph&e- d’azote a 
triphbnylcarbinol et le triphknyl-l,l,l nitro-2 6thane. Ce IOcm-’ d’aclonitrile jouant le rble de solvant et de r&a&. 
compod pourrait Btre le dim&e du radical trityle13 dont L’addition g froid de 1,33 cm’ (lo-’ M) de collidine-2,46 produit 
la prtsence peut se rattacher de faqon logique B celle de un Cchauffement de la solution qui se ddcolore et dans laquelle 

l’ester nitronique. 11 a en effet Ctk montr6’4*‘5 que l’alk- des cristaux se fonnent par refroidissement. Aprbs 1 hr d’agita- 

ylation des nitronates peut procCder par une &ape de rion, on klimine le solvant. Le r6sidu solide est Cpuise B Y&her 

transfert Clectronique conduisant h la formation de radi- 
Cthylique, afin de &parer le produit de tritylation soluble, du sel 

caux susceptibles de se dimeriser. Dans le cas p&sent, la 
de collidinium insoluble. On isole de la phase tth6rbe par 

rCduction du cation trityle par l’ion nitronate peut &tre 
cbromatographie sur silice, Cluant benzhne (2/3)-chloroforme 

supposee responsable g la fois de la formation de l’ester 
(l/3), suivie d’une recristallisation dans le bentine, 2.56 g (91%) 
de triph&yl-1.1.1 propionitrile incolore. Fi., = 140” (Lit. 139.5 - 

nitronique et du dim&e du radical trityle. Aprks sCpara- lW;zb 140” IQ). ,&&se: &H,,N (C, H, N). IR(KBr): Y = 
tion chromatographique de ce dernier, sa dissociation 224Ocm-‘. UWCHXN): A,.. nm (IOR d: 261 (2.85): 235 (2.9). 

RMN ‘H: 6 = 3;53 ppm’(‘L&‘s); 7,2j pim ilSH, s). suivie d’une oxydation par l’oxygkne de l’air serait 
responsable de la formation du peroxyde.16 Triphinyl-l,l,l butanone-3. L.e processus experimental est 

La formation transitoire du radical trityle lors de la identique au pr&ddent, en remplacant I’acdtonitrile par I’acttone. 

mise en pr&ence du nitromtthane et du m6lange de 
La chromatographie sur silice est elude par le mClange benz&ne 

collidine-2,4,6 et d’hexafluorophosphate de trityle est 
(l/Z) - &her de p&role (l/2). Aprhs recristallisation dans le 

dCmontr6e par la RPE: si la rtaction est effect&e direc- 
benzbne, on isole 2,5 g (82%) de triphbnyl-1,l.l butanone-3 in- 

tement dans la cavit6 du spectrombtre, on enregistre le 
colore. Si on poursuit l’&tion par Ii m&me solvant, on obtient 
350ma (13.5%) de trioh&wlcarbinol. F;.., = 143” (Lit. l41-142”.” 

spectre caract&istique du radical.” 11 n’est pas super- 140-141”). Analyse! C2iHm0 (C, H; 0). <R (KBr): Y= 
posC 21 aucun autre spectre. L’Cventuel radical CH2 = NO; 1720cm-‘. UV(CH3CN): A,,,.=nm (loge): 261 (2,91); 236 (3.28). 
issu de la rbaction redox doit done Cvoluer rapidement RMN ‘H: 8 = 1,86ppm (3H, s); 3,83 ppm (2H, s); 7,15 ppm (ISH, 

par degradation ou dimbisation. s). 

Sans exclure une 0-alkylation diiecte, ces rtsultats Triph&yl-1,l.l m&hyl-5 hexanone-3. Le processus exp&i- 

montrent que l’action du cation trityle sur le 
mental est identique au pr&dent en remplasant l’ac&one par la 

nitromkthane en milieu basique met en jeu au moins 
mbthyl-4 bexanone-2. On &pare 790mg (32%) de triphbnylcar- 

deux processus concurrents, B savoir une attaque 6lec- 
binol. On isole aprbs recristallisation dans le benzbne 1,7 g (50%) 
de tripbbnyl-l,l,l mbthyld hexanone3, incolore. Fi.,, = 1120. 

trophile sur l’anion du dtrivC niW au niveau de son Analyie C21HX0 (C, H, 0). IR(KBr): Y= 1713cm-‘. UV 
atome de carbone et un transfert 6lectronique donnant ICHXN): A,..nm (load 261 (2.92): 235 (3.31). RMN ‘H: 6= 
naissance au dim&e du radical triphknylm&hyle et B 6,8pim ‘(6H,‘m); 2;l ipm (3H; &‘j,83 p& (iH, s); 7,17ppm 

l’ester nitronique dont on isole les produits de dCgrada- (ISH, s). 

tion. Ttiphbyl-l,l,l dicarboxylthyl-2.2 &hone. On dissout, sous 

La nature de l’anion du se1 du cation trityle parait atmosphbre d’azote, 3.88 g (lo-’ M) d’hexafluorophosphate de 

avoid une influence non negligeable sur les rendements 
trityle dans 10cm3 de CH2C12. On ajoute 2 cm3 (exc&s) de 

respectifs de ces deux rbactions. C’est ainsi que I’utilisa- 
malonate de ditthyle, puis 1,33cm’ (lo-‘M) de collidine-2.4.6. 

tion du t&rafluoroborate g la place de l’hexafluoro- 
Une intense coloration rouge apparait. Apr&s une beure d’agita- 

phosphate abaisse le rendement en d&iv6 C-tritylC g 8% 
tion, on tlimine le solvant. Le residu solide est tpuist g I.&her 
tthylique afin de &parer le produit de tritylation soluble du sel de 

tandis que le rendement en carbinol atteint 51%. Cette collidinium insoluble. La phase &her6e est purifi6e par choma- 
prtpond6rance de la &action de transfert est diicile & tographie sur silice, une premibre tlution B I’tther de p&role 

expliquer. EUe est peut &tre B rapprocher du comporte- fournit un composC rouge qui est ainsi facilement &par& Apr&s 

ment conductimttrique anormal du Wrafluoroborate de tlimination du solvant, on obtient 80 mg d’une huile rouge B fort 

trityle qui n’ob&t pas B la relation classique entre pouvoir colorant dont on n’a pas chercbC B dtterminer la struc- 

conductivitb molaire et concentration qui caractbise les 
ture. L’Bution est poursuivie par le mblange benzbne l/2 - &her 

6lectrolytes faibles, g l’oppod, par exemple, de 
de p&role l/2. On isole apr& recristallisation dans le bentine 3 g 

l’hexafluoroarsCniate.‘* De toute faGon, cette nouvelle 
(75%) de triph&ylmCthyl-l,l,l dicarboxy&hyl-2,2 tthane par- 
iaitement i&olo;e. Fin.t = 136” (Lit.: 132” I’); l34-135”‘o). 

observation doit inciter ii interprbter avec prudence tout Analvse: C%H,,O, (C, H. 0). IR(KBr): 1727 cm-’ et 1760 cm-‘. _- __ 
resultat physicochimique impliquant le cation trityle UV(CH3CN): A,,nm (log;): 260 (2,92); 235 (3,34). RMN ‘H: 
lorsque celui-ci est utilid sous la forme de son S = I ppm (6H, t); 3,9l p*m (4H, q); 5,36ppm (IH, s); 7,05- 

t&rafluoroborate. 7,5 ppm (lSH, m). 
Triphhyl-l,l,l nitro-2 &hane. On ajoute lentement, sous 

PARTIE -TALE 
azote, la quantitk juste stoechiom&rique de collidine-2,4,6 
(1,33 ml), B une solution de 3,88 g (lo-‘M) d’hexafluorophosphate 

L’hexafluorophosphate et le tetratluoroborate de trityle sont de trityle dans le nitromethane. Aprts disparition immediate de la 
des prod&s Fluka. La purification et la deshydration de coloration orangbe caracteristique du cation trityle, la solution 
l’ac&onitrile out 6ti d&its par aiIleurs.19 Le nitromtthane a et4 devient lentement violette. Apr&s une heure d’agitation, le 
distill6 sur sulfate de calcium puis conserve sur alumine neutre. melange rtactionnel est alors directement tlut au benzene. On 
L’ac&one, l’isobutylcttone et le malonate de didthyle ont 6tb recueille d’abord une premibre fraction majoritaire en triphknyl- 
distill& et conservts sur tamis moMculaire. L.es chroma- l,l,l nitro-2 Cthane puis le triph6nylcarbinol. Au sein de la phase 
tographies liquides prkparatives ont Cti effect&es sur des contenant le triphbnyl-l,l,l nitro-2 Wane se forme de petits 
colonnes remplies de gel de silice Merck (0,63_0,2mm). La cristaux blancs insolubles de peroxyde de ditriphenylmCthyle. 
points de fusion ont &tt d6termin6s de man&e instantanke au IJne ChromatoPraahie sur silice avec I’bluant con&u6 du _ .._ _._ .~~~_.__. r~~~~ 
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melange &her de I p&role (1/2)-benz&ne (l/2), permet de &parer ‘H. 0. House, J. Org. Chem. 31,3128 (1966). 
le triphtn,+I.l,l nitro-2 Cthane du dim&e du radical triphenyl- 
mCth;le. Apres recristallisation dans le benz&ne, on obtient I,06 g 
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