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LE FLUOROBORATE DE TRITYLPYRIDINIUM : UN REACTIF EFFICACE DE TRITYLATION*
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La tritylation sélective d'un alcool primaire dans une molé&cule
organique polyfonctionnelle constitue une m&thode courante pour la pro-
tection temporaire de cette fonctionl. Des applications particulilres se
trouvent dans la chimie des glucidesz, et notamment dans la synthése des
oligonucléotides3. La mé&thode classique de tritylation consiste 3 traiter
l'alcool avec le chlorure de trityle,de préférence dans la pyridine. La
température et la durée de la réaction varient selon 1'environnement sté-
rigque de la fonction alcool.

Dans la présente communication, nous décrivons des exemples de
O-tritylations efficaces 3 l'aide du fluoroborate de tritylpyridinium.

Hg BF, = R-OCPh, + C.H fin BF;

+
R-OH + Ph,C-NC 3 sHg 4

3 5

Pour la préparation du ré&actif, le fluoroborate de trityle4 est

dissous dans la pyridine anhydre, la solution est agitée pendant 30 mn. Par
l1'addition d'un grand volume de CC14, le produit cristallise. Il est lavé
au pentane et séch& & 50° sous 0.5 mm pendant 3h, (88%) ; F.218-220°.

Dans une ré&action typique, 1.1 &quivalent du réactif est ajou-
té€ & une solution d'alcool dans l'acétonitrile anhydre. Le mélange est
soit agité 3 température ambiante, soit chauffé jusqu'a 60-70°, selon la
nature du substrat. La solution est ensuite &vaporée, le fluoroborate de
pyridinium est précipité avec de 1'éther ou un solvant non-polaire et le
produit tritylé est récupéré et purifié par traitement habituel. On peut
également ajouter des quantités variables de pyridine comme co-solvant, sur-
tout dans le cas oll les alcools sont peu solubles dans l'acétonitrile.

Le tableau 1 illustre quelques exemples de trilylation d'alcools
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représentatifs, y inclus la série des nuclé&osides.
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TABLEAU 1 : Tritylations par le fluoroborate de tritylpyridinium

Produit tritylé a) Conditions_ Rendementb) F REf. Conditions
TrC H_N*tBF TrCl/Pyr.
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Tr OMe
25°, 9h gog © 120-121° 5 25°, 48h
HO OH
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TrO
T
Phc/o 25°, 3h 80% 64-65° - 25° 36h
H \
0—CMe,
Tr Ur
0
50°, 5h 90t & 149-150° - -
0
¢’
Me2

a) Les produits décrits dans ce tableau ont &té comparés avec des &chan-
tillons authentiques, préparés par la méthode classique.

b) Rendements en produits isolés.

c) Purifié par chromatographie (silice) pour &liminer quelques traces
de triphénylmé&thanol.

Plusieurs fonctions courantes telles que les esters, amides,
acétals, h&térocycles (pyrimidiniques) etc.., sont compatibles avec le
réactif décrit. Une réaction d'arrachement d'hydrure9 sur des acétals benzy-
lidéniques, n'a pas lieu avec ce réactif.

Il ressort du tableau pré&cé&dent, que la réaction de tritylation
des alcools encombrés est nettement plus rapide avec le réactif en question
qgu'avec le chlorure de trityle. Malgré la réactivité supérieure, la sélec~-
tivité de tritylation est respectée dans la majorité des cas étudiéslo. Il
est 3 remarquer &galement que la simplicité de la manipulation présente un
avantage certain sur la mé&thode classique.

Nous remercions le Conseil National de Recherches du Canada pour
une aide financiére et l'organisation France-Québec pour l'attribution d'une
bourse.
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Dans le cas de l'uridine, on observe la formation des produits ditrity-
18s, en plus du produit 5'-O-trilylé. Des résultats semblables ont &té&
rapportés avec le chlorure de trityle, voir J.F. CODINGTON et J.J. FOX,
Carbohyd. Res.,az, 124 (1966-1967) .
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