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Abstract—The tritylation of molecules containing weakly activated hydrogens has been effected by using the trityl

cation in the nresence of a stericallv hindered hase without nucleonhilic nronerties, viz 2 4 6-collidine, Thic method
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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
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nitromethane. The poor yield obtained for the tritylation of the latter is due to a secondary radical mechanism.

La tritylation d’'une moiécuie organique, c’est-a-dire ie
remplacement d’un hydrogéne par le groupe triphényl-
méthyle (trityle) a donné lleu a de nombreuses études.
Mais, & notre connaissance, la tritylation d’hydrogénes
activés par une seule fonction électroattractrice, de

fagon dlrecte, cest-a-dire par l'action dun réactif

donnant naissance intermédiairement au cation Ph;C®,

n’était pas connue. Nous décrivons donc ici une méthode
permettant de trityler des composés du type CH,X tels
que I'acétonitrile, I'acétone, le nitrométhane, etc. Par
ailleurs, la tritylation des composés du type CH.XY dans
lesquels X et Y sont deux groupes attracteurs (carbonyle,
carboxyle, ester, etc.) s’effectue généralement en milieu
fortement acide,"™>** ce qui permet la formation du
cation trityle A partir de ses dérivés covalents tels que le
triphénylcarbinol:

PhsCOH + H® == PhsC® + H,0.

Sans doute, le choix de ce milien acide est-il justifié
par les études cinétiques'® qui ont montré qu’en général,
c’est la formation du cation trityle qui est cinétiquement
déierminante et non pas celie de I"anion XYCH®, base
conjuguée du substrat i trityler. Mais I'acidité du milieu
est défavorable a la présence d’une concentration im-

A + 3 4+ liewita 1 A ¢+ da Pandra
portante de cet anion ¢t limite le rendement de 'opéra-

tion puisque la tritylation est une réaction équilibrée:'

Ph;C® + CH,XY = Ph;CCHXY + H®.

1l est surprenant dans ces conditions que Ia tritylation
par les sels du cation trityle ne soit pas plus souvent
pratiquée alors que ces sels sont depuis longtemps
commercialement disponibles ou faciles & préparer.”

Leur emploi permet en effet de s’affranchir du milieu

“Equipe de Recherche Associée au CNRS No. 675.

*Nous ne considérons donc pas ici la tritylation de composés
tels que les alcools, thiols, acides sulfoniques, etc. dont 'hydro-
géne liée A I'hétéroatome présente une grande mobilité. Voir 3
leur sujet, par exemple, le travail récent de Hsu.*
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acide, voire d’utiliser un milieu basique favorabie a la
formation de anion XYCH®. Mais cela suppose que la
base utilisée soit suffisamment peu nucléophile pour ne
pas réagir avec le cation trityle. Nous allons montrer

qu’alors que la pyridine conduit & des sels de trityl-
pyridinium,> une pyridine dont l'atome d’azote est

encombré, la collidine-2.4.6 permet de mtyler des sub-

strats des deux types CH3X et CH,XY? si on 'associe a
I'hexafluorophosphate de trityle.

RESULTATS ET DISCUSSION

Le tablean réunit les rendements obtenus avec
quelques substrats des deux types. Le dérivé de la
méthylisobutylcétone n’était pas connu. Les autres ont
des caractéristiques spectroscopiques et des points de
fusion identiques aux données de la littérature qui sont
refatives, pour la plupart, 4 des composés obtenus de
fagon indirecte. On constate que ces rendements sont
netiement supérieurs a ceux qui étaient precenemmem
décrits.

La discussion de ces résultats doit étre basée sur la
considération du pK du composé 3 trityler et celle de 1a
délocalisation sur I'hétéroatome du doublet électronique

de son anion. Celle-ci qui se traduit par les mésoméries
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responsable de la production éventuelle de dérivés O- et
N- tritylés. En fait, les deux facteurs sont liés puisque
cette délocalisation électronique est également respons-
able de I'acidité des substrats. On observe d allleurs bien
que le rendement en C- tritylation varie dans le méme
sens que le pK.

(a) L’acétonitrile, le moins acide des composés étudiés
a fourni un rendement trés élevé alors que Schorr'? note
qu'en milieu acide, sa tritylation par le triphénylcarbinol
est impossible. I rend responsable de cet échec la
formation de I'ion nitrilium (CHy-C=N-CPhs)® résultant
d’une réaction de type Ritter’ qui serait en compétition
avec la C-tritylation. Or, il est remarquable qu’aucune.
trace de N-tritylacétamide n’ait été décélée an cours de
nos essais de tritylation ou aprés hydrolyse d'une solu-
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Tableau 1. Comparaison entre le rendement de C-tritylation et le pK de quelques composés faiblement acides

Rendements issus

Acide de départ pK Composé tritylé Rendement  de la littérature
CH,CN 25 PhyC-CH,CN 91% 66%2
7%1:
CH;—%—CHZ-CH(CHJ)Z Ph;C—CHz—ﬁ-CHz-CH(CHQZ 50%
0
CH;-C-CH, 20 Ph,C-CH,-C-CH, 82% 38%%+
i I 28%"
25%
H,C (CO,.E), 13 Ph;C-CH(CO,Et), 78% 79%"
2%
CH;-NO, 11 PhC-CH»-NO, 35% 8%t

14 partir de

O,N

tion du cation trityle dans I'acétonitrile.® If faut donc en
réalité supposer que ce cation insuffisamment électro-
phile pour réagir avec CH,CN P'est par contre assez
vis-a-vis de “CH,CN, lequel ne peut se former jusqu’a
donner un fort rendement en produit de condensation
qu’en présence de base.

(b) Aucune tritylation directe de céfones n’était
décrite. Quant aux diverses méthodes de synthése in-
directe,”® elles conduisent, toujours en plusieurs étapes,
a des rendements peu élevés. Ainsi, la triphényl-1,1,1
butanone-3 n’avait été obtenue qu’avec un rendement de
Pordre de 30% tandis que celui que nous observons est
de 82%.

Les cétones ont une acidité supérieure a celle de
I'acétonitrile.” Les réactions d’O-tritylation ne doivent
donc pas étre négligeables. C’est bien ce qui est observé
puisque si I'on n'isole pas d’éthers d’énols, on obtient par
contre un pourcentage important de triphénylcarbinol qui
provient vraisemblablement de ceux-ci. On sait en effet
que les éthers vinyliques sont facilement hydrolysables,
la réaction étant encore plus aisée dans le cas présent du
fait de I'influence du goupe trityle.

Dans le cas de la méthylisobutylcétone, seul le carbone
primaire est tritylé. Pourtant, des deux anions conjugués
possibles, c’est 2 qui est le plus stable. Mais il oppose un
encombrement stérique plus élevé que 1 a I'attaque du
cation trityle. Sa tritylation devrait donc 'emporter du
point de vue thermodynamique mais ¢’est en fait celle de
1 qui domine pour des raisons cinétiques. La réaction
d'O-tritylation ne souffrant pas des mémes limitations, on
observe finalement son augmentation par rapport au cas
de I'acétone et une diminution de la C-tritylation.

+(C¢H;5)C,® avec respectivement X = CH.COCH- et CH,NO,

(c) Une acidité encore plus élevée est sans doute
responsable du rendement légérement plus faible que
T'on observe dans le cas du malonate d’éthyle. Toutefois,
si 'on compare la facilité et le rendement de la réaction
mise en oeuvre ici a4 la complexité de la synthése in-
directe de Lund™' ou au modeste rendement de la
synthése directe de Patai,' il apparait que I'utilisation du
sel de trityle présente un avantage certain.

(d) A notre connaissance, Burton et Cheeseman'' sont
les seuls auteurs a avoir observé une réaction du
nitrométhane avec un triarylcarbocation, en I'occurence
le tri p. anisylcarbocation issu de P'action d’un acide fort
sur le carbinol correspondant. Le trianisyl-1,1,1 nitro-2
éthane se formerait avec un rendement ‘“modérément
bon” non indiqué. Dans les mémes conditions, le
triphénylcarbinol ne réagirait pas.

Pour notre part, nous observons une réaction présen-
tant quelques aspects particuliers. L’addition de colli-
dine-2,4,6 3 une solution d’hexafluorophosphate de trityle
dans le nitrométhane, provoque une réaction exother-
mique. On ne detecte pas sur le produit brut de reiction
la bande infrarouge »oy correspondant a la prés-
ence de triphénylcarbinol en dépit de son important co-
efficient d’extinction moléculaire. Cependant, une
chromatographie sur silice ne fournit le composé de
C-tritylation qu’avec le rendement modéré de 35% a c6té
de 23% de ce triphénylcarbinol et de 6% de peroxyde de
ditriphénylméthyle.

Puisque le carbinol n’existait pas dans le produit brut,
il faut admettre qu’il résulte de la dégradation du produit
&’ O-tritylation. La formation de celui-ci est encore plus
favorisée que dans le cas des cétones puisque Peffet

[CHze—IC—CﬁzCH(CHg)z © CHy== (lf —CH;CH(CH;):] =

Oo

“On sait en effet que la réaction de Ritter est fréquemment
observée lorsqu’un carbocation est créé au sein de ce solvant par
voie chimique ou électrochimique.®®¢ On observe en outre
qu'une solution dans I’acétonitrile du cation trityle présente les
seules caractéristiques spectroscopiques de ce dernier.

“Bien que nous n’ayons pas le pK de la méthylisobutylcétone, it
parait raisonable de la classer entre 'acétonitrile et I'acétone
comme nous le faisons dans le tableau.

[CH;—-C—~CH9CH(CH;)2 «— CH;— (lf =CHCH(CH3)2]
Oo
2

- “mésomére ~attracteur "des deux oxygénes stabilise la

forme nitronate de 'anion du nitrométhane. Or, il est
connu que les esters nitroniques sont peu stables. Ainsi,
le camphor-3 nitronate de trityle qui est pourtant consi-
déré comme I'un des plus stables de ces esters'?
s’hydrolyse facilement en' triphénylcarbinol et nitro-3
camphre.

L’origine du peroxyde de ditriphénylméthyle est moins
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évidente. Ce composé n’a pas été décelé i I'occasion des
autres réactions de tritylation décrites ici. Pourtant, sa
trés faible solubilité dans la plupart des solvants ne
permet pas de supposer qu'il ait échappé i notre atten-
tion. Pour la méme raison, on peut certainement affirmer
que dans le cas du nitrométhane, il n’existait pas dans le
produit brut. Il apparait en fait dans les premiéres frac-
tions de chromatographie comme s’il se formait aux
dépens d'un composé peu polaire élué avant le
triphénylcarbinol et le triphényl-1,1,1 nitro-2 éthane. Ce
composé pourrait étre le dimére du radical trityle'® dont
la présence peut se rattacher de facon logique i celle de
I’ester nitronique. Il a en effet été montré'*"* que I'alk-
ylation des nitronates peut procéder par une étape de
transfert électronique conduisant 3 la formation de radi-
caux susceptibles de se dimériser. Dans le cas présent, la
réduction du cation trityle par I'ion nitronate peut étre
supposée responsable i la fois de la formation de I'ester
nitronique et du dimére du radical trityle. Aprés sépara-
tion chromatographique de ce dernier, sa dissociation
suivie d’une oxydation par l'oxygéne de Pair serait
responsable de la formation du peroxyde.

La formation transitoire du radical trityle lors de la
mise en présence du nitrométhane et du mélange de
collidine-2,4,6 et d’hexafluorophosphate de trityle est
démontrée par la RPE: si la réaction est effectuée direc-
tement dans la cavité du spectrométre, on enregistre le
spectre caractéristique du radical.” Il n’est pas super-
posé a aucun autre spectre. L'éventuel radical CH, = NO;
issu de la réaction redox doit donc évoluer rapidement
par dégradation ou dimérisation.

Sans exclure une O-alkylation directe, ces résultats
montrent que l'action du cation trityle sur le
nitrométhane en milieu basique met en jeu au moins
deux processus concurrents, & savoir une attaque élec-
trophile sur I'anion du dérivé nitré au niveau de son
atome de carbone et un transfert électronique donnant
naissance au dimére du radical triphénylméthyle et a

. I'ester nitronique dont on isole les produits de dégrada-
tion.

La nature de I'anion du sel du cation trityle parait
avoir une influence non négligeable sur les rendements
respectifs de ces deux réactions. C’est ainsi que I'utilisa-
tion du tétrafluoroborate a la place de I’hexafluoro-
phosphate abaisse le rendement en dérivé C-tritylé a 8%
tandis que le rendement en carbinol atteint 51%. Cette
prépondérance de la réaction de transfert est difficile &
expliquer. Elle est peut étre a rapprocher du comporte-
ment conductimétrique anormal du tétrafiuoroborate de
trityle qui n’obéit pas & la relation classique entre
conductivité molaire et concentration qui caractérise les
électrolytes faibles, a I'opposé, par exemple, de
I'hexafluoroarséniate.'® De toute fagon, cette nouvelle
observation doit inciter & interpréter avec prudence tout
résultat physicochimique impliquant le cation trityle
lorsque celui-ci est utilisé sous la forme de son
tétrafluoroborate.

PARTIE EXPERIMENTALE

L’hexafluorophosphate et le tetraffuoroborate de trityle sont
des produits Fluka. La purification et la deshydration de
I’acétonitrile ont été décrits par ailleurs.” Le nitrométhane a été
distillé sur sulfate de calcium puis conservé sur alumine neutre.
L'acétone, I'isobutylcétone et le malonate de diéthyle ont été
distillés et conservés sur tamis moléculaire. Les chroma-
tographies liquides préparatives ont été effectuées sur des

. colonnes remplies de gel de silice Merck (0,63-0,2mm). Les
points de fusion ont été déterminés de maniére instantanée au

bloc de Maquenne. Les spectres IR ont été enregistrés sur un
appareil Beckman 4240, les spectres UV sur un spectrometre
Beckman Acta MIV. Les spectres de RMN ont été mesurés a
60 MHz sur I'appareil Varian A60 dans CDCls, avec le TMS
comme référence. Les composés caractérisés par leur formule
moléculaire ont donné des résultats microanalytiques a +0,3% de
la théorie pour les éléments indiqués. Ces microanalyses ont été
réalisées par le Service Central de Microanalyse du CNRS.

Triphényl-1,1,1 propionitrile. On ajoute 3,88g (1072M)
d’hexafluorophosphate de trityle, sous atmosphére d’azote a
10cm® d’acétonitrile jouant le role de solvant et de réactif.
L’addition 2 froid de 1,33 cm’® (1072 M) de collidine-2,4,6 produit
un échauffement de la solution qui se décolore et dans laquelle
des cristaux se forment par refroidissement. Aprés 1 hr d’agita-
tion, on élimine le solvant. Le résidu solide est épuisé i J'éther
éthylique, afin de séparer le produit de tritylation soluble, du sel
de collidinium insoluble. On isole de la phase éthérée par
chromatographie sur silice, éluant benzéne (2/3)-chloroforme
(1/3), suivie d’une recristallisation dans le benzéne, 2,56 g (91%)
de triphényl-1,1,1 propionitrile incolore. Fip, = 140° (Lit. 139,5 ~
140°® 140°'%). Analyse: C,Hi;N (C, H, N). IRKKBr): v=
2240 cm™'. UV(CH,CN): A nm (fog €): 261 (2,85); 235 (2,9).
RMN 'H: 8 =3,53 ppm (2H, s); 7,25 ppm (15H, s).

Triphényl-1,1,1 butanone-3. Le processus expérimental est
identique au précédent, en remplagant I'acétonitrile par I’acétone.
La chromatographie sur silice est éluée par le mélange benzéne
(1{2) - éther de pétrole (1{2). Aprés recristallisation dans le
benzéne, on isole 2,5g (82%) de triphényl-1,1,1 butanone-3 in-
colore. Si on poursuit I'élution par le méme solvant, on obtient
350 mg (13,5%) de triphénylcarbinol. Fi,, = 143° (Lit. 141-142° 2
140-141°%). Analyse: C»pH,O (C, H, 0). IR (KBr): »=
1720cm™. UV(CH;CN): Amax nm (log €): 261 (2,91); 236 (3,28).
RMN 'H: 6 = 1,86 ppm (3H, s); 3,83 ppm (2H, s); 7,15 ppm (15H,
s).

Triphényl-1,1,1 méthyl-5 hexanone-3. Le processus expéri-
mental est identique au précédent en remplacant I'acétone par la
méthyl-4 hexanone-2. On sépare 790 mg (32%) de triphénylcar-
binol. On isole aprés recristallisation dans le benzéne 1,7 g (50%)
de triphényl-1,1,1 méthyl-5 hexanone-3, incolore. Fi,=112°
Analyse CysHyO (C, H, 0). IRKBr): »=1713cm™". UV
(CH3CN): Anay nm (log €) 261 (2,92); 235 (3,31). RMN 'H: §=
0,8 ppm (6H, m); 2,1 ppm (3H, m) 3,83 ppm (2H, s); 7,17 ppm
(15H, s).

Triphényl-1,1,1 dicarboxyéthyl-2,2 éthane. On dissout, sous
atmosphére d’azote, 3,88g (107*M) d’hexafluorophosphate de
trityle dans 10cm® de CH,Cl,. On ajoute 2cm® (excés) de
malonate de diéthyle, puis 1,33cm’® (1072 M) de collidine-2,4,6.
Une intense coloration rouge apparait. Aprés une heure d’agita-
tion, on élimine le solvant. Le résidu solide est épuisé i 1'éther
éthylique afin de séparer le produit de tritylation soluble du sel de
collidinium insoluble. La phase étherée est purifiée par choma-
tographie sur silice, une premiére élution i I'éther de pétrole
fournit un composé rouge qui est ainsi facilement séparé. Aprés
élimination du solvant, on obtient 80 mg d’une huile rouge a fort
pouvoir colorant dont on n’a pas cherché & déterminer la struc-
ture. L'élution est poursuivie par le mélange benzéne 1/2 - éther
de pétrole 1/2. On isole aprés recristallisation dans le benzéne 3 g
(75%) de triphénylméthyl-1,1,1 dicarboxyéthyl-2,2 éthane par-
faitement incolore. Fie=136° (Lit.: 132°%°); 134-135°'0).
Analyse: CaeHyO4 (C, H, 0). IR(KBr): 1727cm™' et 1760 cm™.
UV(CH3CN): Amax nm (log €): 260 (2.92); 235 (3,34). RMN 'H:
§=1ppm (6H, t); 391 ppm (4H, q); 5.36ppm (1H, s); 7,05-
7,5 ppm (15H, m).

Triphényl-1,1,1 nitro-2 éthane. On ajoute lentement, sous
azote, la quantité juste stoechiométrique de collidine-2,4,6
(1,33 ml), 4 une solution de 3,88 g (107> M) d’hexafluorophosphate
de trityle dans le nitrométhane. Aprés disparition immédiate de la
coloration orangée caractéristique du cation trityle, la solution
devient lentement violette. Aprés une heure d’agitation, le
mélange réactionnel est alors directement élué au benzéne. On
recueille d’abord une premiére fraction majoritaire en triphényl-
1,1,1 nitro-2 éthane puis le triphénylcarbinol. Au sein de la phase
contenant le triphényl-1,1,1 nitro-2 éthane se forme de petits
cristaux blancs insolubles de peroxyde de ditriphenylméthyle.
Une chromatographie sur silice avec I'éluant constitué du
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mélange éther de pétrole (1/2)-benzéne (1/2), permet de séparer
le triphényl-1,1,1 nitro-2 éthane du dimére du radical triphényl-
méthyle. Aprés recristallisation dans le benzéne, on obtient 1,06 g
(35%) de triphényl-1,1,1 nitro-2 éthane incolore. Fip, = 132°
Analyse: CH;sNO; (C, H, N, O). IR (KBr): »=1555cm™". UV
(CH,CN): Amax nm (log €): 238 (3,38). RMN 'H: 6 = 5,6 ppm (2H,
s): 7.22 ppm (15H, s).
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