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Abréviations 
 

 
 
°C : degré Celsius 
Ac : acétyle 
ACN : acétonitrile 
Alloc : allyloxycarbonyle 
APTS : acide para-toluène sulfonique 
atm : atmosphère 
B : base 
Boc : tertio-butoxycarbonyle 
Bu : butyle 
Bn : benzyle 
Bz : benzoyle 
cat. : catalyseur 
Cbz : benzyloxycarbonyle 
CSA : acide camphorsulfonique 
DDQ : dichlorodicyanoquinone 
DHP : dihydropyrane 
DIPA : diisopropylamine 
DMAP : diméthylaminopyridine 
DME : diméthoxyéthane 
DMF : diméthylformamide 
DMP : 2,2-diméthoxypropane 
eq : équivalent 
Et : éthyle 
Fmoc : fluorénylméthoxycarbonyle 
DCM : dichlorométhane 
h : heure 
HMDS : hexaméthyldisilazide 
iPr : isopropyle 
M : molaire 
Me : méthyle 
min : minute 
Moc : méthoxycarbonyle 
MOM : méthoxyméthyle 
Nu : nucléophile 
p : para 
Ph : phényle 
Piv : pivaloyle 
PMB : para-méthoxybenzyle 
PPTS : para-toluènesulfonate de pyridinium 
SET : single electron transfert 
Suc : succinimide 
T.A. : température ambiante 
TBAF : fluorure de tétrabutylammonium 
TBDMS ou TBS : tertio-butyldiméthylsilyle 
TBDPS ou TPS : tertio-butyldiphénylsilyle 
tBu : tertio-butyle 
TCA : trichloroacétyle 

TEA : triéthylamine 
Tf : trifluorométhanesulfonate ou triflate 
TFA : acide trifluoroacétique ou trifluoroacétate en 

tant que substituant 
THF : tétrahydrofurane 
THP : tétrahydropyranyle 
TIPS : triisopropylsilyle 
TMS : triméthylsilyle 
Ts : tosyle 
Tr : trityle 
 
 
 



 

4 

 
 

 
 

 
 

 



 

5 

 



 

6 

 



 

7 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

I. Les alcools 
 



Les Alcools - Formation d'un éther alkylé 

8 

I. 1. Formation d'un éther alkylé 
 

 
Me = méthyle = -CH3 

Groupement protecteur introduit en condition basique (moyenne à forte) et clivé en milieu acide faible anhydre. 
 
Formation : 
  - MeI, NaH, THF 

- Me2SO4, base (NaH, NaOH, KOH...), solvant (THF, H2O...)   
Exemple : 

 
Mécanisme : 

 
Déprotection : 
  - BBr3, DCM, -78°C à T.A. 
  - Me3SiI, CHCl3, T.A., 6h (peut être sélectif des alcools primaires) 
   
Exemple : 

 
 
Mécanisme : 

 
 

 
MOM = méthoxyméthyle = -CH2OCH3 

Groupement protecteur introduit en milieu basique très faible et clivé en milieu acide faible. 
 
Formation : 
  - MOMCl, iPr2NEt, 0 à 25 °C, 8 h 
  - MOMCl, iPr2NEt, NaI, DME, reflux (fonctionne sur les alcools tertiaires) 
  - CH2(OMe)2, DCM, APTS, 25°C, 4 h (ne fonctionne pas sur les alcool tertiaire) 
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Exemple : 

 
 
Mécanisme : 

 
 
Déprotection : 
  - HCl (dilué), THF, 50 °C, 6-8 h 
  - TFA (dilué), DCM, T.A. 
  - AcCl, MeOH, T.A. (production de HCl "in-situ" ; conditions ne touchant pas le OPMB) 
 
Exemple : 

Mécanisme : 

 
 

 

 
THP = tétrahydropyranyle = 

  
 

Groupement protecteur apportant un centre asymétrique à la molécule. La formation possible de 
diastéréoisomères peut compliquer l’interprétation spectrale (en particulier la RMN). Par contre, il reste très utilisé 
car le DHP est peu cher. De plus, son introduction et son retrait sont simple à mettre en œuvre. 
 
Groupement protecteur formé en milieu acide faible anhydre et clivé en milieu acide faible en présence d’alcool 
ou d’eau. 
 
 
Formation : 
  - Dihydropyrane (DHP), APTS ou PPTS, DCM, 20 °C, 90 min 
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Exemple : 

 
 
Mécanisme : 

 
 
Déprotection : 
  - APTS ou PPTS, MeOH ou EtOH, T.A., 1 h 

- AcOH/THF/H2O (4/2/1), 45 °C, 4 h   
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : 

 
 
 

 
tBu = tertio-butyle = -C(CH3)3 

 
Il est sélectif des alcools primaires face aux tertiaires et aux secondaires. 
Groupement protecteur introduit en milieu acide faible et clivé en milieu acide fort. 
 
Formation : 
  - Isobutène, BF3.Et2O ou H2SO4, DCM 
 
Exemple : 
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Mécanisme : 

 
 
Déprotection : 
  - TFA anhydre, 0 à 20 °C, 16 h 
  - HBr(48%)/AcOH, 20 °C, 30 min 
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : 

 
 

 

 
Bn = benzyle = -CH2-Ph = -CH2-C6H5 

 
Un des groupements protecteurs d’alcool les plus utilisés car il peut être déprotégé par hydrogénolyse. 
Groupement protecteur introduit en milieu basique et clivé en milieu réducteur (hydrogène ou métallique). 
 
Formation : 
  - BnBr, NaH, THF, 20 °C, 3 h   
  - BnCl, KOH(s), toluène, reflux   
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : voir formation du OMOM 
 
Déprotection : 
  - H2, Pd/C, EtOH ou AcOEt, T.A. 
  - Li ou Na, NH3, THF/EtOH (ne réduit pas les doubles liaisons isolées) 
  - Me3SiI, DCM, 25 °C, 1 h 
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Exemple : 

 
 
Mécanisme : voir cours chimie organique 
 
 

 
PMB = para-méthoxybenzyle = -CH2-C6H4-pOCH3 

 
Groupement protecteur introduit en milieu basique et clivé principalement en milieu oxydant ou par 
hydrogénolyse. 
 
Formation : 
  - p-MeOBnCl, NaH, THF (conditions utilisées pour les alcools peu encombrés) 
  - p-MeOBnBr, THF, KHMDS, TEA, -78 °C à T.A., 3 h (conditions utilisées pour les alcools encombrés) 
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : voir formation OMOM 
 
Déprotection : 
  - DDQ, DCM/H2O, T.A., 1 h (les MOM, THP, TBS et Bn sont stables si la réaction est faite à T.A.) 
  - H2, Pd/C, MeOH 
  - TFA ou TMSI, DCM ou CHCl3, T.A., 1 h. 
  - HCl, EtOH, reflux 
   
Exemple : 
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Mécanisme : 

 
 
 

 
Tr = trityle = -C(C6H5)3 

 
Excellente sélectivité pour les alcools primaires par rapport aux secondaires et tertiaire. 
 
Groupement protecteur introduit en milieu basique faible et clivé en milieu acide faible ou par hydrogénolyse. 
 
Formation : 
  - TrCl, base (DMAP, pyridine, iPr2NEt…), DMF, 25 à 80 °C, 12 h 
  - TrOTf, 2,6-lutidine, DCM, 0 °C 
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : voir formation OMOM 
 
Déprotection : 
  - TFA, DCM, T.A., 5 h 
  - APTS, MeOH, T.A., 5 h 
  - H2, Pd/C, EtOH, T.A., 12 h 
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Exemple : 

 
 
Mécanisme : 

 
 
 

I. 2. Formation d'un éther silylé 
 
 Les éthers silylés sont les groupements protecteurs les plus utilisées pour la fonction hydroxyle, car en 
changeant la taille des substituants sur le silicium on fait varier les conditions de déprotection. De plus, ils sont 
clivables par les ions fluorures, ce qui en font un groupement protecteur orthogonal (clivable dans des conditions 
différentes des autres groupements présents sur la molécule). 
 

 
TMS = triméthylsilyle = -Si(CH3)3 

 
Groupement protecteur introduit en milieu basique faible et clivé en milieu acide faible ou en présence de 
fluorure. 
 
Formation : 
  - Me3SiCl, Et3N, THF, 25°C 
  - TMSOTf, CH3CN, pyridine (conditions utilisées pour des molécules très sensibles) 
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : voir formation OMOM 
 
Déprotection : 
  - TBAF (fluorure de tétrabutylammonium, Bu4NF), THF 
  - acide (APTS, PPTS, citrique…), MeOH ou EtOH, 20 °C, 10 min 
 
Exemple : 
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Mécanisme : Le silicium est très fluorophile 

 
 
 

 
TIPS = tri-isopropylsilyle = -Si(iPr)3 

 
Sélectif des alcools primaires par rapport aux secondaires et tertiaires. Plus stable que le TBS et le TPS en milieu 
acide, mais moins stable en milieu basique. 
 
Groupement protecteur introduit en milieu basique faible et clivé en milieu acide ou en présence de fluorure. 
 
Formation : 
  - TIPSCl, imidazole, DMF 
  - TIPSOTf, Et3N, DCM, 0 °C à T.A., 3 h 
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme :  

 
Déprotection : 
  - TBAF, THF 
  - TFA (acide trifluoroacétique), THF, T.A., 2 h 
  - Pyridine.HF, THF, T.A., 16 h 
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : voir déprotection du OTMS 
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TBS = TBDMS = tertio-butyldiméthylsilyle = -Si(CH3)2C(CH3)3 

 
 Le groupement protecteur d’hydroxyle le plus utilisé car il est facilement introduit et clivé dans des conditions 
où la plupart des autres groupements protecteurs sont stables. Il est 104 plus stable que le TMS et très stable dans 
des conditions basiques mais sensible aux conditions acides. De plus, il est sélectif des alcools primaires face aux 
secondaires. 
 
Groupement protecteur introduit en milieu basique faible et clivé en milieu acide ou en présence de fluorure. 
 
Formation : 
  - TBSCl, imidazole, DMF, T.A., 12 h (les thiols, les amines et les acides carboxyliques ne sont pas silylés 
dans ces conditions) 
  - TBSCl, DMAP, Et3N, DMF, T.A., 12 h (conditions utilisées pour silyler sélectivement un alcool primaire 
face un à secondaire) 
  - TBSOTf, DCM, base (lutidine, Et3N, DIPA…), 0-25 °C (méthode la plus efficace, à -78 °C elle peut être 
sélective entre plusieurs alcools secondaires) 
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : voir formation du OTIPS 
 
Déprotection : 
  - TBAF, THF, 25 °C, 1h 
  - BF3

.Et2O, DCM, THF (en présence de p-méthoxysalicylaldéhyde, il y a génération de HF qui accélère 
la réaction) 
  - HF.pyridine, THF, 25 °C (conditions sélectives des alcools primaires face aux secondaires) 
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : voir déprotection du OTMS 
 
 

 
TPS = TBDPS = tertio-butyldiphénylsilyle = -Si(C(CH3)3)(C6H5)2 

 
Le TBDPS est considéré comme 100 fois plus stable que le TBDMS envers des conditions acides. Il peut être 
conservé lors de la déprotection d’un TBDMS, Tr ou THP en conditions acides. Par contre, il est plus instable vis-à-
vis de conditions basiques. Sélectif des alcools primaires par rapport aux secondaires et tertiaires. 
 
Groupement protecteur introduit en milieu basique faible et clivé en milieu acide ou en présence de fluorure. 
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Formation : 
  - TPSCl, imidazole, DMF, T.A. 
  - TPSCl, DMAP, pyridine ou Et3N, DCM (très sélectif des alcools primaires) 
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : voir formation du OTIPS 
 
Déprotection : 
  - TBAF, THF, 25 °C, 1-5 h 
  - HF.pyridine, THF, 25 °C 
  - BF3

.Et2O, DCM, THF (en présence de p-méthoxysalicylaldéhyde, il y a génération de HF qui accélère 
la réaction) 
 
Exemple : 

  
 
Mécanisme : voir déprotection du OTMS 
 
 
 

I. 3. Formation d'un ester 

 
Ac = acétyle = -C(O)CH3 

 
Groupement protecteur introduit en milieu basique faible et clivé en milieu basique faible. 
 
Formation : 
  - Ac2O, pyridine, T.A., 12 h (ne fonctionne pas sur les alcools tertiaires) 
  - Ac2O ou AcCl, pyridine, DMAP, T.A. à 80 °C, 1-40 h (fonctionne sur les alcools tertiaires) 
  - AcCl, collidine, DCM (conditions sélectives des alcools primaires et secondaires) 
 
Exemple : 

 
Mécanisme : 
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Déprotection : 
  - K2CO3, MeOH/H2O, T.A., 1 h 
  - MeONa, MeOH, T.A., 1 h 
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : 

 
 

 
TCA = trichloroacéthyle = -C(O)CCl3 

 
Groupement protecteur introduit en milieu basique faible et clivé en milieu basique faible. 
 
Formation : 
  - TCACl, pyridine, DMF ou DCM, 20°C 
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : voir formation du OMOM 
 
Déprotection : 
  - Pyridine, MeOH, THF, T.A., 2 h 
  - MeONa, MeOH, T.A., 8 h 
  - NaOH ou NaHCO3, EtOH, T.A., 5 h 
Exemple : 

 
Mécanisme : voir déprotection OAc 
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Piv = pivaloyle = -C(O)C(CH3)3 

 
Groupement protecteur très sélectif des alcools primaires. 
 
Groupement protecteur introduit en milieu basique faible et clivé en milieu basique faible. 
 
Formation : 
  - PivCl, pyridine, T.A., 5 h 
  - PivCl, Et3N, DMAP, DCM, T.A., 1 h 
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : voir formation du OAc 
 
Déprotection : 
  - Base (KOH, K2CO3, MeONa), MeOH 
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : voir déprotection OAc 
 
 

 
Bz = benzoyle = C(O)C6H5 

 
Ester le plus utilisé pour la protection des alcools. Il est moins facilement hydrolysé que les acétates. 
 
Groupement protecteur introduit en milieu basique faible et clivé en milieu basique faible. 
 
Formation : 
  - BzCl ou Bz2O, pyridine, 0 °C à T.A. 
  - BzCl, pyridine, DMAP, DCM, T.A., 12 h 
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : voir formation du OAc 
 



Les Alcools - Protection de 1,2- et 1,3-diols 

20 

Déprotection : 
  - base (NaOH, K2CO3, MeONa...), MeOH, T.A. à reflux, 1-20 h 
 
Exemple : 

 
Mécanisme : voir déprotection OAc 
 
 

I. 4. Protection de 1,2- et 1,3-diols 
 

 
diméthylcétal ou acétonide 

 
Protection la plus utilisée pour les 1,2- et 1,3-diols. La vitesse de réaction est plus grande pour les 1,2-diols ce qui 
permet de les protéger sélectivement. 
 
Groupement protecteur introduit en milieu acide faible anhydre et clivé en milieu acide faible aqueux. 
 
Formation : 
  - Acétone, APTS ou PPTS, T.A., 12 h 
  - 2,2-diméthoxypropane, APTS, DCM ou DMF, T.A., 12 h 
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : 

 
 
Déprotection : les 1,3-dioxanes (cycle à 6) sont plus difficile à déprotéger que les 1,3-dioxolane (cycle à 5). 
  - HCl(aq), AcOEt, T.A., 3 h 
  - MeOH, APTS ou PPTS, 1-24 h, T.A. à reflux 
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Exemple : 

 
 
Mécanisme : 
 
 

 
 
 

 
benzylidène acétal 

 
Sélectif des 1,3-diols par rapport aux 1,2-diols. Peut être déprotégé par hydrogénolyse. 
 
Groupement protecteur introduit en milieu acide faible anhydre et clivé en milieu acide faible aqueux ou par 
hydrogénolyse. 
 
Formation : 
  - PhCHO, APTS, toluène, reflux 
  - PhCH(OMe)2, acide (APTS, PPTS ou CSA), DCM, T.A. 
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : voir formation des acétonides 
 
Déprotection : 
  - H2, Pd/C, MeOH, T.A., 3 h 
  - HCl(aq) ou CSA, MeOH 
  - AcOH/H2O, 80 °C, 1 h 
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Exemple : 

 
 
Mécanisme : voir cours chimie organique 
 
 

I. 5. Protection des phénols sous forme d'éthers 
 

 
Me = méthyle = -CH3 

 
Le pKa d'un phénol étant plus faible que celui d'un alcool aliphatique, une base faible suffit pour le déprotoner. 
 
Groupement protecteur introduit en milieu basique faible anhydre et clivé en milieu acide. 
 
Formation : 
  - MeI, K2CO3, acétone, reflux, 6 h 
  - Me2SO4, NaOH, EtOH, reflux, 3 h 
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : voir formation des R-OMe 
 
Déprotection : 
  - BBr3, DCM, 0 °C à T.A., 5 h 
  - EtSNa, DMF, reflux, 5 h 
  - HBr(48%)/AcOH, reflux, 5 h 
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : voir déprotection du R-OMe 
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Bn = benzyle = -CH2-Ph = -CH2-C6H5 

 
Groupement protecteur introduit en milieu basique faible anhydre et clivé en milieu acide ou par hydrogénolyse.  
 
Formation : 
  - BnBr, K2CO3, acétone ou DMF 
  - BnCl, NaI, NaHCO3, ACN 
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : voir formation des R-OMe 
 
Déprotection : 
  - H2, Pd/C, MeOH ou AcOEt 
  - BBr3, DCM, T.A., 5 h 
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : voir cours chimie organique 
 
 

 
TBS = TBDMS = tertio-butyldiméthylsilyle = -Si(CH3)2C(CH3)3 

 
Les Ph-OTBS sont plus stable vis-à-vis de conditions acides que le R-OTBS, mais moins stables qu'eux en conditions 
basiques. 
 
Groupement protecteur introduit en milieu basique anhydre et clivé en milieu acide et basique faible. 
 
Formation : 
  -TBSCl, imidazole, DMF ou DCM, T.A., 3 h 
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : voir formation R-OTIPS 
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Déprotection : 
  - TBAF, THF, 0 °C, 1 h 
  - K2CO3, MeOH 
  - BF3.Et2O, DCM, T.A., 8 h 
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : voir déprotection de R-OTMS et R-OAc 
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II. 1. Formation d'un carbamate 
 
 

 
Méthyloxycarbonyle (Moc, abréviation peu utilisée) 

 
Groupement protecteur introduit en milieu basique anhydre et clivé en milieu acide. 
 
Formation : 
  - MeOCOCl, base (K2CO3, Et3N, pyridine…), DCM ou CHCl3, T.A. à reflux, 1 à 12h 
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : voir formation de R-OAc 
 
Déprotection : 
  - TMSI, DCM 
  - HCl(aq), MeOH, reflux 
 
 
Exemple : 

 
 
 
Mécanisme : 
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Fmoc = fluorénylméthoxycarbonyle = 

 
 
Groupement protecteur très utilisé en synthèse peptidique pour protéger de manière durable la fonction amine 
et fonctionnaliser du côté de l’acide carboxylique. Il n’est pas clivé en milieux acides, ni en condition réductrice. 
Par contre, l’azote est facilement déprotégé par une base organique faible en condition anhydre. 
 
Groupement protecteur introduit et clivé en milieu basique. 
 
 
Formation : 
  - FmocCl, NaHCO3, dioxane ou THF / H2O 
  - FmocOSu, iPr2NEt, DCM, T.A., 12 h 
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : voir formation de R-OAc 
 
 
Déprotection : 
  - DMF ou DCM ou CHCl3, pipéridine ou morpholine, T.A., 12 h 
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : 
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Boc = tertio-butoxycarbonyle = -CO2C(CH3)3 

 
C’est le groupement protecteur le plus utilisé pour protégé une amine. Il est orthogonal au Fmoc et est très utilisé 
lors de synthèses peptidiques. Il est inerte en condition nucléophile mais sensible au milieu basique fort. Il est clivé 
en milieu acide. 
 
Groupement protecteur introduit en milieu basique et clivé en milieu acide. 
 
 
Formation : 
  - Boc2O, Et3N ou pyridine, DMF ou THF ou DCM, T.A. à 60 °C, 1-12 h 
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : voir formation de R-OAc 
 
 
Déprotection : 
  - TFA, DCM, T.A., 1-12 h 
  - HCl(aq), dioxane/DCM, T.A., 2 h 
 
Exemple : 

 
 
 
Mécanisme : 
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Alloc = allyloxycarbonyle = -CO2CH2CH=CH2 

 
Très fréquemment utilisé car il peut être déprotégé de manière orthogonal, en présence du Pd(0) et d'un 
nucléophile permettant le piégeage du groupement allyle. 
 
Groupement protecteur introduit en milieu basique et clivé par réaction catalysée au palladium en milieu basique. 
 
 
Formation : 
  - AllocCl, pyridine ou Et3N, DCM 
  - Alloc2O, K2CO3, dioxane ou THF/H2O, 1 h 
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : voir formation de R-OAc 
 
 
Déprotection : 
  -Pd(PPh3)4, Bu3SnH ou PhSiH3 ou MeNH.BH3 ou amine (morpholine, Et2NH), THF ou DMF 
 
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : 
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Cbz = benzyloxycarbonyle = -COO-CH2-C6H5 

 
 
Très utilisé pour protéger une amine car il peut être enlevé par hydrogénolyse. 
 
Groupement protecteur introduit en milieu basique et clivé en milieu basique fort ou par hydrogénolyse. 
 
Formation : 
  - CbzCl, base (Et3N, iPr2NEt), DCM ou THF, T.A., 12 h 
  - CbzCl, NaOH(aq) ou K2CO3(aq), THF ou dioxane, T.A., 12 h 
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : voir formation de R-OAc 
 
 
Déprotection : 
  - H2, Pd/C, MeOH ou AcOEt 
  - KOH (40%), MeOH, reflux 
 
Exemple : 

 
 
 
Mécanisme : voir cours chimie organique 
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II. 2. Formation d'un amide 
 
Les amides sont très stables, pour les hydrolyser il faut généralement des conditions acides ou basiques fortes. 
 
 
 

 
Ac = acétyle = -CO-CH3 

 
Groupement protecteur introduit en milieu basique et clivé en milieu acide ou basique fort. 
 
Formation : 
  - Ac2O, base (Et3N, pyridine, iPr2NEt), DCM, T.A., 12 h 
  - AcCl, pyridine, DCM, T.A., 12 h 
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : voir formation de R-OAc 
 
 
Déprotection : 
  - HCl (2-6 M), reflux 
  - KOH (20-30%), MeOH, reflux 
 
Exemple : 

 
 
 
Mécanisme : 

 
 
 

 
TFA = trifluoroacétyle = -CO-CF3 

 
Groupement protecteur introduit en milieu basique et clivé en milieu acide ou basique. 
 
Formation : 
  - TFA2O, pyridine ou Et3N, DCM, T.A. 
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Exemple : 
 

 
 
Mécanisme : voir formation de R-OAc 
 
Déprotection : 
  - K2CO3 ou NaOH, H2O/MeOH, T.A. 
  - HCl, MeOH, 65 °C, 24 h 
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : voir déprotection R-NHAc et R-OAc 
 
 
 

 
Bz = benzoyle = -CO-C6H5 

 
Groupement protecteur introduit en milieu basique et clivé en milieu acide. 
 
Formation : 
  - BzCl, pyridine ou Et3N ou iPr2NEt, DCM, T.A. 
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : voir formation de R-OAc 
 
Déprotection : 
  - HCl (6 M), reflux 
  - HBr/AcOH, T.A., 72 h 
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : voir déprotection de R-NHAc 
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II. 3. Formation d'une alkylamine 
 

 

 
Bn = benzyle = -CH2-C6H5 

 
Groupement protecteur introduit en milieu basique et clivé par hydrogénolyse. 
 
Formation : 
  - BnBr, Et3N, ACN (risque de di-alkylation sur amine primaire) 
  - PhCHO, NaBH3CN, EtOH 
  - BnCl, KOH(s), toluène, reflux (risque de di-alkylation sur amine primaire) 
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : 

 
 
Déprotection : 
  - H2, Pd/C, MeOH 
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : voir cours chimie organique 
 
 
 

 
PMB = para-méthoxybenzyle = -CH2-C6H4-p-OCH3 

 
Groupement protecteur introduit en milieu basique et clivé principalement en milieu oxydant et par 
hydrogénolyse. 
 
 
Formation : 
  - p-MeOBnBr, K2CO3 ou TEA, DMF ou DCM (risque de di-alkylation sur amine primaire) 
  - p-MeOPhCHO, MeOH puis NaBH4 
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Exemple : 

 
 
Mécanisme : voir formation du R-NHBn 
 
Déprotection : 
  - DDQ, DCM/H2O, T.A., 1 h (les MOM, THP, TBS et Bn sont stables si la réaction est faite à T.A.) 
  - H2, Pd/C, MeOH 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : voir déprotection de R-OPMB 
 

 
Tr = trityle = -C(C6H5)3 

 
Excellente sélectivité pour les amines primaires par rapport aux secondaires et tertiaire. 
Groupement protecteur introduit en milieu basique faible et clivé en milieu acide faible ou par hydrogénolyse. 
 
Groupement protecteur introduit en milieu basique et clivé en conditions acides. 
 
Formation : 
  - Ph3CCl, base (DMAP, pyridine, iPr2NEt…), DMF, 25 °C, 12 h 
  - TrOTf, 2,6-lutidine, DCM, 0 °C 
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : voir formation R-OMOM 
 
Déprotection : 
  - HCl(aq), acétone, T.A., 3 h 
  - APTS, MeOH, 70 °C, 12 h 
  - AcOH, H2O, reflux, 8 h 
Exemple : 

 
Mécanisme : voir déprotection R-OTr
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II. 4. Formation d'une tosylamine 

 

 
Ts = tosyle = -SO2-C6H4-pCH3 

 
Une des protections les plus stables de la fonction amine. 
 
Groupement protecteur introduit en milieu basique et clivé dans des conditions acides forts ou réductrices 
métalliques. 
 
Formation : 
  - TsCl, Et3N, pyridine, DCM 
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : voir formation OMOM 
 
 
Déprotection : 
  - HBr(48%)/AcOH, 70 °C, 8 h 
  - Naphthaléniure de sodium, DME ou THF, -78 °C 
  - Li/NH3, THF, -78 °C 
 
 
Exemple : 

 
 
 
Mécanisme : 
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III. Les carbonyles 
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diméthylacétal 

 
Très simple à former en éliminant l’eau formée pendant la réaction. 
 
Groupement protecteur introduit et clivé en milieu acide faible. 
 
Formation : 
  - MeOH, HCl(g), 2 min 
  - MeOH, PPTS, reflux, 3 h 
  - (MeO)3CH, MeOH, APTS, reflux, 2 h 
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : 

 
 
Déprotection : 
  - APTS ou PPTS, acétone 
  - AcOH, H2O 

- TFA, MeOH, H2O, T.A., 1 h 30 
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : 
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1,3-dioxane 

 
 
Plus stable que le 1,3-dioxolane. 
 
Groupement protecteur introduit en milieu acide et clivé en milieu acide fort. 
 
 
Formation : 
  -propane-1,3-diol ou 2,2-diméthoxypropane, APTS, toluène, reflux, 6 h 
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : voir formation du diméthylacétal 
 
 
Déprotection : 
  -HCl, THF, reflux 
  -AcOH/H2O, reflux 
 
 
Exemple : 

 
 
 
Mécanisme : voir déprotection du diméthylacétal 
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1,3-dioxolane 
 
 
Plus facile à cliver que le 1,3-dioxane. 
 
Groupement protecteur introduit et clivé en milieu acide. 
 
 
Formation : 
  - Ethylène glycol, APTS, toluène, reflux, 6 h 
 
 
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : voir formation du diméthylacétal 
 
 
 
Déprotection : 
  - Acétone, H2O, APTS ou PPTS, reflux 
  - HCl (1 M), THF ou MeOH, T.A., 20 h 
 
Exemple : 

 
 
Mécanisme : voir déprotection du diméthylacétal (l’acétone permet de piéger l’éthylène glycol libéré). 
 
 
 
 


