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Parmi les groupements protecteurs temporaires de la fonction amine, l’un des plus 

utilisCs, en particulier en synthese peptidique, est le groupe tert-butyloxycarbonyle (BOC*) 

qui conduit a des carbamates de tert-butyle labiles en milieu acide (1, 2). 
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Le chlorocarbonate i utilisC pour la synth’ese de ces carbamates est instable au-dessus 

de 0” et son emploi n’est pas aisk. D’autres reactifs ont 6tB proposks (3,4), le plus couram- 

ment utilis6 restant l’azide 2 prkparC gendralement (5) a partir du carbonate mixte de phCnyle 

et de tert-butyle g. 
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Klee et Brenner (6) ont prCpar6 le BOC- imidazole (2 R=Ot-Bu) : ce composd est 

stable mais peu rCactif vis-b-vis des composCs amirks. Staab (7) a montrC que dans la 

sCrie des azolides le triazole-1. 2,4 est un meilleur groupement partant que l’imidazole : 

ainsi les acyl- 1 triazoles- 1, 2.4 1 utilises par Beyerman en synthgse peptidique (8) sont 

plus rkactifs que les imidazolides 2. 

* 
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Noue avons synthdtise le BOC-1 triaeole-1, 2,4 $ qui eat un composd stable tout en 

&ant trks rdactif et qui nous a permis de prdparer avec de bons rendements. dans des 

conditions douces, les d&iv& tert-butyloxycarbonyl& des composds aminks. 

Le BOC-1 triasole-1,2,4 G est prkpar6 par action du tert-butanol sur le tarbonyldi- 

1. 1’ triacole-1, 2,4, ou mieux (rendement 80% ) par action du trim&hylsilyl-1 

1.24 (9) sur l’aeide de tert-butyloxycarbonyle 2. 
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Le BOG- 1 triasole-1, 2,4 0 a les constantes suivantes : 

E0,35: 
75°C ; F : 40-C ; IR gCzo 1765 cm’ 

RMN (CDC1J) 6.10-6 1,7 (s,S,t-Bu) ; 8,l (8, l.H-3) ; 8,85 (8, l,H-5). 

Lee aminoacides, sous forme de sels de benzyltrimkthylammonium (“Triton B”) 

rkagissent en quelques heures avec 0 dans le Dh480 ou le DMF et conduisqnt avec de 

bow rendements aux BOC-aminoacides. Une amine simple, comme la cyclohexylamine, 

r6agit tr&s rapidement. 

MC Kay et Albertson (1) ont essay4 en 1957 de preparer les BOC-aminoacides 

directement a partir du carbonate mixte de phknyle et de tert-butyle 5, produit commercial 

et tr&s stable : ils n’obtinrent que des traces de BOC-aminoacides. Tout dernibrement 

U. Ragnardson et ~011. (10) ont montr4 oue les sels de tdtramkthyl-I, 1, 3, 3 guanidinium 

d’amlnoacides rdagissent tr&s bien avec le carbonate ;. Nous avons constate que les sels 

de “TritonB” d’aminoacides reagissent dans le DMSO ou le DMF avec le carbonate g mais 

les rendements obtenus sont tres moyens ( au maximum 50%, pour la L-proline ). Par 

contre, l’addition d’une wantit stoechiom4trioue de triasole-1, 2. 4 au m6lange de se1 

de “Triton B” d’aminoacide et de carbonate ; conduit h des rendements en BOC-aminoacides 

a peine inferieurs a ceux obtenus en utilisant le BOG-1 triasole-1, 2.4. Le pyrasole, l’imida- 

zole. le benzotriasole et l’hydroxy-2 pyridine ne presentent pas la m8me &vii& catalytique. 
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Rendements en d&iv&s N-butyloxycarbonylks (solvant DMSO) 

A : rdaction avec 2. B : &action avec z catalyege par le triaaole- 1,2,4. 
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l 
hydrate. 

On peut envisager deux mdcanismes pour expliquer l’action du triazole-1.2.4 : 

- soit une catalyse nucl(iophile de l’aminolyse (formation in situ de BOC- 1 triacole- 

1.2.4 ) 

- soit une catalyse bifonctionnelle. au sens de Beyerman (11). pour laquelle le 

schkma rhactionnel serait le suivant : 

ot Bu 
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