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SUMMARY

Benzoic acid carboxyl 14C (5 mM) is reduced by LiAlHy into
benzyl alcohol 7-14C. Oxidation of the latter by lead tetracetate in
pyridine gives benzaldehyde 14CO which, without isolation is con-
densed with malonic acid. Cinnamic acid 3-*C is obtained with a
86 9, overall yield. Purified by sublimation, it is chromatographically
homogenous in three solvent systems. Specific activity 10 mCilmM.

RESUME

L’acide benzoique carboxyle 14C (5 mM) est réduit par LiAlH,
en alcool benzylique 14C-7. L’oxydation de ce dernier par le tétra-
cétate de plomb dans la pyridine donne le benzaldéhyde 14 CO lequel,
sans étre isolé, est condensé avec I'acide malonique. L’acide cinna-
mique 14C-3 obtenu avec un rendement global de 86 %, purifié
par sublimation est homogeéne dans trois solvants de chromatographie
sur papier. Activité spécifique 10 mCijmM.

La synthése de I’acide cinnamique *C-3 4 partir de benzaldéhyde *C-1,
a déja été décrite par plusieurs auteurs 1234 ls ont utilisé soit une
condensation malonique selon Doebner ), soit une condensation avec
I’anhydride acétique selon Perkin ©),

Dans ces synthéses le point le plus délicat est la préparation et I’isole-
ment du benzaldéhyde 1*C-1. Récemment ce benzaldéhyde 14C-1 a été obtenu
avec un bon rendement par oxydation de 1’alcool benzylique *C-1 4 I’aide
du tétracétate de plomb 7 et cet alcool est facile & obtenir par une réduc-
tion de ’acide benzoique *C-1.

La suite de réactions est donnée par le schéma suivant ;
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L’oxydation de I’alcool benzylique a été effectuée dans la pyridine par
chauffage a reflux. Elle a été suivie par chromatographie gazeuse, ol le
benzaldéhyde a été détecté a la fois par ionisation de flamme et par mesure
de l’activité. Nous avons pu constater que cette oxydation est compléte
en 30 minutes.

La pyridine et le benzaldéhyde *C-1 sont transférés sous bon vide, et
la condensation malonique est faite directement dans la solution.

Cette méthode nous a permis d’obtenir 1’acide cinnamique 4C-3 avec
un rendement de 86 9, par rapport a l’acide benzoique *C-1, avec une
activité spécifique de 10 mCi/mM.

PARTIE EXPERIMENTALE.

Acide benzoique 14C-1.
Activité spécifique 10,4 mCi/mM; poids 610 mg. Activité totale 52 mCi.

Alcool Benzylique 14C-1.

Réduction de I'acide par LiAlH, dans 1'éther puis extraction par I’éther
selon @),

Benzaldéhyde 14C-1.

20 ml de pyridine sont ajoutés a la solution éthérée précédente d’alcool,
Péther est chassé par distillation — 5 g de Pb (CH; — CO,), v sont ajoutés,
et la solution est chauffée a reflux 30 minutes en agitant. La solution se
colore en brun. Aprés refroidissement, la pyridine et le benzaldéhyde sont
séparés des sels de plomb par distillation sous vide 4 température ambiante,
dans un ballon ou se fera I’étape suivante. Il reste environ 2,5 mCi dans le
résidu solide. La solution transférée est incolore.

Analyse chromatographique.

— Colonne de Carbowax 20 M a 25 % sur chromosorb
Iongueur : I m — Température : 1500 C,
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— Détection : ionisation de flamme.
— Détection d’activité : tube a combustion suivi d’un “ Tricarb Flow
monitor ” modéle 3241.

Acide cinnamique 141C-3.

La condensation du benzaldéhyde avec 1’acide malonique, est faite par
chauffage 3 heures & 100° C, puis quelques minutes 2 125° C. La solution est
concentrée sous vide, puis reprise a la soude. Les impuretés sont extraites
a D’éther. Aprés acidification l'acide est extrait a 1’éther. Le produit brut
est ensuite sublimé sous trés bon vide a 60 °C.

La pureté chimique est vérifiée par les spectres U. V. dans I’éther
(A min 230 mg, A max 272 my, ¢ 2,4.10%). La pureté radiochimique est
contrdlée par chromatographie sur papier Whatman n° 1 dans les mélanges
de solvants :

— n- butanol saturé par NH,OH 1,5 N — Ry = 0,50
— Isopropanol NH,OH et eau (80 — 5 — 15) — R = 0,77
— Méthanol-n-Butanol-Benzéne-eau (40 — 30 — 20 — 10) — Rp = 0,92

Nous avons obtenu 45 mCi d’acide cinnamique 1¥C-3 soit un rendement
de 86 .

Eventuellement ’acide peut étre purifié par chromatographie de partage
sur silicagel avec une élution par le mélange Ethanol/NH,OH concentré (9/1).
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