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R-La composition de mClanges d’acides cinnamlques isomtres a &tk dCtermin&e soit par spectra- 
photomttrie ultra-violette soit par chromatographie gaz-liquide. La dparation des mtlanges d’esters 
correspondants a 6tC effectuke par chromatographie sur colonne d’alumine. L’isomtrisation thermique 
et la photoisomkkation des acides a- et ~mtthylcinnamiques ont t3 ttudikes en d&ail; les rksultats ont 
Ctt interprkttb en tenant compte des contraintes sttriques introduites, lors de la su~titution sur la chaine 
larkale des acides cis- et rronscinnamiques. Une Cvaluation approximative des angles diedres entre le 
plan du noyau benknique et la chaine la&ale des acides ktudib a Ctt possible, a partir des spectres 
d’absorption ultra-violette. 

Al&m&-The composition of mixtures of isomeric cinnamic acids has been determined either by UV 
spectrophotometry or by GLC. The separation of mixtures of the corresponding esters has been achieved 
by chromatography on alumina. The thermal equilibration and the phot~hemic~ isomerization of the 
z- and &methylcinnamic acids have been studied; the results have been explained by the steric repulsions 
caused by the substituents introduced into the ethylenic double bond of the cis- and trunknnamic acids. 
An approximate evaluation of the interplanar angles between the benzene ring and the ethylenic bond of 
the isomeric acids has been possible, using the UV absorption spectra. 

LES d&iv& de l’acide acryiique constituent des exemples ciassiques .d’isom&res 
gkomktriques.’ Outre la conjugaison de la double liaison avec le groupement car- 
boxyle, les acides cinnamique et allocinnamique prksentent bgalement la conjugaison 
du noyau benzknique avec le reste de I’acide acrylique. Tandis que le syst&me con- 
jugd de l’acide cinnamique, isomtre truns, se trouve coplanaire (Fig. 1, A), dans le 
cas de l’acide u~~innamique, isomtre cis, la rkpuision du groupement carboxyle et 
de l’atome d’hydrogi?ne en ortho(Fig. 1, B)entralne une rotation du noyau benzknique3 
ou du carboxyle’ en dehors du plan de la double liaison et, par conskquent, une 
diminution de l’knergie de rQonance par rapport B l’isom&re trans. 

On peut prkvoir des changements de la configuration spatiale des acides cinnami- 
ques isomkes lors de l’introduction de substituants sur la double liaison CthylCnique, 
en a ou en f3 du groupement carboxyle .* En ce qui concerne l’isomtre truns, la 
substitution en a par un groupement mtthyle (Fig. 1, C) remplace la faible interaction 
H,-H oRk par une interaction beaucoup plus importante, Mea-H,,,,,,; ceci entraine, 
comme dam le cas de l’acide cis-cinnamique, une rotation du noyau benzknique 

* Les interactions et contraintes sttriques dans la s&c des acides cinnamiques examints peuvent 2tre 
&dikes convenablement B I’aide des modbles mo&ulaires compacts. 
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autour de la double liaison. La substitution en position p par contra (Fig. 1, E) 
introduit une interaction Me,,-Honb bien moindre que l’interaction Me.-H,nllo, 
mais Cgalement une interaction Me&OOH ; la plan&k du systtme serait done 
dkformke, le noyau benzknique ainsi que le groupement carboxyle ttant for&s en 

FIG. 1 Projection plane des acides cinnamiques. A, acide rrunscinnamique; B, acide cis- 
cinnamique; C, acide a-mtthyl-rrans-cinnamique; D, acide a-mbthyl-ciscinnamique; E, 
acide bmkthyl-transcinnamique; F, acide BmCthyl-ciscinnamique. Pour ks valeurs des 
longueurs de liawms et des rayons de Van der Waals utiliskes, voir L. Crombie, Quurf. 

Rev. 6, I04 (1952). 

dehors du plan de la double liaison. Dans le cas de l’isomkre cis, la substitution en a 
(Fig. 1, D) ne change pas la gComCtrie de la mokule, la rkpulsion H,,,,,,-COOH 
&ant toujours la caractkristique principale. Cette situation devrait se retrouver lors 
de l’introduction d’un substituant mkthyle en f3 (Fig. 1, F); cependant dans ce cas, 
l’interaction supplkmentaire Meg-H,,tho pourrait provoquer soit une rotation du 
noyau benzknique plus prononde, soit une rotation simultanke du noyau benzknique 
et du groupement carboxyle par rapport au plan de la double liaison. 

Les acides isomhres substituks en a ou en p de la double liaison ne prksentent done 
plus l’image simple des acides cinnamiques non-substitds, d’autant plus que les 
substituants peuvent introduire, en dehors des contraintes stkriques mention&es, 
des effets polaires. Dans la prksente communication nous examinons quelques 
aspects de l’isomkrie gkomktrique des acides a-mkthyl- et fi-mtthylcinnamiques. 
La comparaison avec les isomtres non-substitds a CtC effect&e par la dktermination 
des constantes d’kquilibre, des spectres d’absorption ultra-violette et des constantes 
de dissociation Clectrolytique. L’ktude des constantes de dissociation a Ctk &endue 
aux acides a- et fl-halogknb isomtres, de configuration connue.’ 
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L.es acides a- et B-alcoyl-transcinnaiques, qui sont les isomkes stables, sont 
obtenus par les mtthodes ~bituelles de preparation d’acides a&insatur&s. Les 
formes labifes des acides a- et B-alcoylts sont pr&parks par irradiation ultra-violette 
des isomkres truns. La premitre photoisomkrisation d’un acide cinnamique a 6tk 
rapport&e par Stoermer,6 qui a obtenu par irradiation de l’acide truns-cinnamique 
en solution benzknique un mklange comprenant 2>300/, de l’isomke cis. Par la 
suite, cette m&hode a 6td utiliske pour la transformation des acides a-alcoyks’ et 
P-alcoyW stables en un mklange d’isombres, l’isomtre cis &ant ensuite is016 par 
cristallisations fraction&s. Lors de la skparation des mClanges d’acides a- et p- 
mCthylcinnamiques isomkres provenant de l’irradiation, nous avons rencontrk des 
difficultCs considkables, qui ont d’ailleurs Ct(: signakes tant par Stoermer’ que par 
d’autres auteurs:’ la separation par ~istallisations fractionnkes est laborieuse et le 
rendement en isomtres cis purs faible. 

Etant don& que la synth&se des isom&res stables rruns ne prksente pas de difIicultCs 
et que la photoisom~ri~tion en acides labiles cis est en principe possible, nous avons 
cherchC: si d’autres mbhodes de skparation que la cristallisation fraction& peuvent 
itre plus satisfaisantes. NOW avons Cgalement examink quelle est la proportion en 
acide labile dans le mklange obtenu par irradiation, ainsi que la possibilitb d’isombrisa- 
tion par voie thermique. Pour rkpondre a ces questions, il fallait auparavant nous 
assurer d’une mkthode rapide de determination de la composition de milanges en 
acides isomkes. 

~~~errn~na~i~n de la composition de rn~~a~es et s~p~ation des isom&es 
Des m&hodes s~ctrophotom~triques ont &tC dkj;ja utilistes pour la d~te~ination 

de la composition de mklanges d’acides cinnamiques isomrfres: mesure de? densitks 
optiques de deux bandes d’absorption infra-rouge dans le cas d’acides a-phknyt- 
cinnamiques (erreur maxima de + 2%) ; lo d~te~ination de l’absorption ultra- 
violette A une longueur d’onde donn& dans le cas des acides 3-chloro- et 3Jdichloro- 
cinnamiques (limites d’erreur rapport&es l-2%). l1 Nous avons appliqui: la dernibre 
mkthode mentionrAe il l’analyse de melanges d’acides isomhres de composition 
connue (voir partie expkimentale); les rksultats n’ont pas Pitt satisfaisants, les limites 
d’erreur se trouvant entre 3 et 5%. Une meilleure prkcision (erreur maxima k 1%) 
a ktk obtenue lors de l’application d’une mkhode propostk par Dewar,’ 2 qui utilise 
les mesures effectuks sur l’ensemble du spectre ultra-violet (voirpartie expkimentale). 

Nous avons Cgaiement utilisk la chromatographie gaz-liquide pour l’analyse 
quantitative de mklanges d’esters ou d’acides cinnamiques isom&es. Les esters 
m~thyliques isomkres prksentent, dans les conditions spkcifites dans la partie expkri- 
mentale, des temps d’klution bien diffkrents et leur melange donne des pits bien 
s&parts. L,es rapports des temps de rktention apparents nkessaires pour l’klution 
des esters isombres, t&Cris, ont CtC trouvhs respectivement de 153, 1.41 et 1.48 pour 
les esters mbthyliques des acides cinnamique non-substitd, a-mkthyl- et P-mtthyl- 
cinnamiques. Ces rapports montrent aussi bien l’ordre d’ilution ainsi que le degr6 
de stSparation des isomQes ; on remarque en particulier que dans les trois cas examinks 
les esters cis sont 6luts les premiers. L’analyse de mklanges de composition connue 
en esters isomtres a 6tk effect&z avec une prkcision satisfaisante (env. *05x). La 
mhhode a t5ti: hgalement utiliske pour l’analyse de m&anges d’acides isomkes apr&s 
qu’if ait QC d6montrk que par estbrification de mklanges d’acides de composition 
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connue on obtient des mtlanges d’esters de composition identique (Partie Experi- 
mentale). 

La dktermination de la composition du mklange d’acides ou d’esters isomtres par 
les mkthodes mention&s permet l’examen de l’efficacid des mkthodes de skparation 
d’un mtlange ainsi que le contrble de la puretk des formes isombres. 

Les mkthodes qui ont Ctt utiliskes pour la skparation de mklanges d’acides cinnami- 
ques isomtres reposent soit sur la diffkrence de solubilitk de leurs sels (tel est le cas 
des acides a- et fl-halocinnamiques), soit sur la cristallisation fraction&e. La difficultt 
de skparation des acides isomkes u-alcoyks par cristallisation fraction&e, a conduit 
Carpinog A l’utilisation d’une extraction fraction& par une solution de carbonate 
acide de sodium. I1 est Cvident que cette mbhode dkpend de la diffkrence d’aciditk 
des acides isomtres; elle peut Ctre par condquent appliquke dans le cas des acides 
a-mkthylts isomkes qui prksentent des constantes de dissociation Clectrolytique 
bien diffkrentes, mais point dans le cas des acides isomtres j%m&hylCs d’aciditk 
comparable (cf. Rtf. 5). La chromatographie sur une r&sine kchangeuse d’ions (Amber- 
lite faiblement basique) a ttk appliquke lors de la stparation A une kchelle prkparative 
des acides pchlorocinnamiques isomkres , *13 la skparation d&end kgalement de la 
diffkrence d’aciditk des isomtres, l’acide le plus faible, isomke trans, Ctant tlut le 
premier. Entin, la chromatographie sur colonne d’alumine a ttt utiliske avec succts 
lors de la skparation de mklanges d’esters a$Cthylkniques de la sCrie aliphatique,‘4* l5 
l’isomtre cis &ant tluC le premier. 

L’adsorption sur l’alumine de deux isomtres gkometriques doit dkpendre de leur 
configuration gkomttriQue et, par conskquent, de leur disposition relative dans 
l’espace. Une telle situation se prksentant dans le cas des acides cinnamiques isomkres 
(Fig. l), nous avons essay& une chromatographie sur colonne du mtlange A 5077 des 
cinnamates de mtthyle isombres, avec un rapport produit-alumine de 1:200. Par 
Clution avec un mklange de hexane-a&ate d’kthyle (98 : 2) trois fractions ont ktt 
recueillies contenant successivement 91, 38 et 2% d’ester cis (dktermination de la 
composition par chromatographie gaz-liquide). La tiparation peut &re considtrke 
comme satisfaisante, les fractions riches en isomtres cis et tr& contenant respective- 
ment 26 et 30”/, du mklange initial. La skparation par chromatographie sur colonne 
a &C kgalement appliquke A un mtlange d’esters isom&res provenant de l’irradiation 
du trans-cinnamate de mkthyle ; l’acide cis-cinnamique a &C obtenu facilement A 
l’bat pur par saponification d’une fraction riche en ester correspondant. 

Un mtlange d’esters provenant de l’irradiation du b-mkthyl-trans-cinnamate de 
mtthyle a kt6 &part kgalement sur colonne d’alumine ; par Clution on a obtenu des 
fractions contenat 100 % d’ester tram, un mklange de 22 7: en ester cis et des fractions 
100% d’ester cis. On remarque que l’ordre d’tlution est l’inverse de celle des cinnamates 
non-substitds et que la skparation est plus satisfaisante. Par contre, lors de la chroma- 
tographie d’un mtlange d’u-mkthylcinnamates de mkthyle isomtres la skparation a 
ttt moins nette : on a obtenu des fractions contenant successivement 62,48,42,40 et 
32% d’isomtre cis, puis des mklanges riches en isomtre trans [ > 80%). 

Si nous admettons l’intervention de facteurs gtomttriques simples, tels que les 
contraintes stkriques exposkes dans l’introduction, il est facile d’expliquer l’adsorp- 
tion plus forte sur la colonne chromatographique du trans-cinnamate de mkthyle; 
c’est en effet la molkcule plane, plus Ctak que celle de l’isomtre cis, qui est relative- 
ment la plus adsorb& De mCme, la dhiation de la plankitb des deux acides a- 
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mCthylcinnamiques isomtres est en accord avec la skparation incompkte des esters 
correspondants; l’isombe tram reste encore relativement plus adsorb& la rotation 
du noyau benzknique en dehors du plan de la double liaison &ant dans ce cas moindre 
que pour l’isomke cis. Les esters p-mtthylcinnamiques isomks prksentent, comme 
on pouvait s’y attendre, une diffkrence du de@ d’adsorption ; dans les deux cas le 
noyau benzknique se trouve en dehors du plan de la double liaison, la rotation &ant 
bien plus prononcke pour l’acide cis. I1 est cependant diflicile d’expliquer l’adsorption 
plus forte de cet isomtre; la seule diffkrence pourrait provenir du reste acrylique de 
la mokcule, le systtme de l’ester a$-insaturt pouvant &re plan dans le cas de l’isomtre 
cis. L’adsorption relative de la partie acrylique pourrait expliquer aussi bien l’ordre 
d’klution que la stparation compltte des isomtres. Notons cependant que des irrkgu- 
1aritCs observkes dans l’ordre d’klution d’tpimkes hydroxystkroidiques’6 ont Ctt 
attribukes g un changement de la stkrtochemie (plus prCcisCment de la conformation) 
de la molkcule, ayant lieu lors de l’adsorption sur la surface active de l’alumine.17 

lsom&isution des ucides 
Par chauffage d’acides a-phtnyl-rrans-cinnamiques, substituks sur les noyaux 

benzkniques, dans un mklange d’anhydride acktique-tritthylamine, il a CtC obtenu 
des mklanges contenant une proportion de 12 8 63% d’isomhre cis, suivant la nature 
des substituants;” les rksultats ont ttt interprttts en raison du degrC de rtsonance 
du systtme. Afin de comparer la stabilitk des acides a- et P-mkthylcinnamiques, nous 
avons prockddt g la dttermination des mklanges d’kquilibre obtenus par chauffage 
des acides, cis ou tram, dans le mklange d’anhydride acktique-trikthylamine. Les 
compositions trouvkes sont comme suit : 

acide cinnamique 97 f 1% trans 3 * l%cis 
acide a-mtthylcinnamique 94 + 1% trans 6 + 1% cis 
acide P-mtthylcinnamique 90 f 1% Puns 10 + 1% cis 

La composition du mtlange ti l’kquilibre de l’acide cinnamique est en accord avec 
la disposition spatiale des isomkres (voir Fig. 1) et done avec l’knergie de rksonance 
diminuke. de la forme cis. L’introduction du groupement mtthyle en position a ou p 
de l’isomkre cis ne doit pas provoquer un changement considkrable des contraintes 
stkriques et par conskquent du degrC de rtsonance ; les faibles diffkrences observkes 
dans l’kquilibre thermique des acides a- et fI-mbhylcinnamiques doivent ainsi Ctre 
attribukes g un changement de 1’Ctat knergktique des isomtres trans. Dans le cas de 
l’acide a-mkthyl-truns-cinnamique, l’interaction Mea-J-Ionho entraine une diminution 
de l’knergie de stabilisation et, par conskquent, une ltgtre diminution de cet isomtre 
dans le mklange. La diminution plus prononcke de la stabilitk de l’acide P-mbhyl- 
truns-cinnamique proviendrait d’une diminution plus importante de la rbonance de 
ce systtme ; dans ce cas la rotation du noyau bendnique et du groupement carboxyle 
empkherait la plantitk du systtme -C=C-COOH, et par conskquent la possibilitt 
d’hyperconjugaison du groupement mkthyle avec le reste de l’acide acrylique. 

La stabilitk prononcke des isomtres truns exclut la possibilitt d’utilisation de 
l’isomtrisation thermique g des lins prkparatives; ce qui est plus important, il faut en 
tenir compte lors de la prtparation des isomtres labile sous des conditions qui 
peuvent provoquer l’isomtrisation. 
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Afin de comparer la photoisomerisation des acides &dies, nous avons determine, 
sous des conditions experimentales identiques, les vitesses de transformation des 
isomeres truns en isomeres cis, ainsi que la composition des melanges a l’tquilibre. 
La reaction d’isomkisation rruns # cis peut &re consider&e comme une reaction 
reversible du premier ordre, sans tenir compte des reactions &ersibles intermediaires 
entre l’isomtre truns, la mol6cule activke et l’isomere cis. De cette facon, a ete traittk 
l’isomtrisation thermique de composb insaturks.19 Si ki est la constante de vitesse 
du premier ordre pour la reaction trans -+ cis et k, la constante correspondante 
pour la reaction inverse cis -+ trans, la vitesse de formation de l’isomere cis est alors 
donnke20 par l’kquation : 

db 
x = k,(a - b) - k,b = k,a - (k, -t- k,)b 

a &ant la concentration initiale en isombre trans et b la concentration de l’isomtre 
cis aprks un temps d’irradiation t. Etant donne que l’on examine le cas d’isomerisa- 
tion de I’acide truns, i’equation (1) a et& &rite avec la supposition que pour t = 0, 
b = 0. A l’etat d’kquilibre, pour lequel b = b,, la vitesse est nulle et par consequent : 

k,a = (k, + k,)b, ta 

L’kquation (1) devient alors : 

f = (k, + k,)(b, - b) 

Par integration I’on obtient : 

kl + k2 = t f log, & 
I? 

et par remplacement dans l’kquation (2): 

L’kquation (3) pet-met le calcul de la constante de vitesse pour la transformation de 
l’acide rruns. Un traitement analogue a 6te applique a la photoisomerisation d’acides 
cinnamiques &lores sur le noyau benzenique.2 l 

‘TABLEAU 1. hOMkRISATlON PAR IRRADIATION DES ACIDES fiiZ8.S 

Acidc en solution cis % + 1 ‘4 cis x(b) f 1 y. 

dam I’tthanol B 1’6quiiibre aprb irradiation de 
k, (min-‘) 

(concn. 4.10-* M) (b.) 10 min. 20 min. 30 min. 
f OQOI 

Cinnamique 63 23 39 465 0.029 
a-M&hylcinnamique 69 22 38 48 0.027 
~M~thyl~nnamique 77 23 37 50 0.026 

Dans le Tableau 1 sont portkes la composition des melanges a Equilibre aprb 
isomerisation des acides trans, ainsi que les constantes de vitesse k, calculks. Nous 
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avow v&it% que les mklanges g l’kquilibre obtenus A partir des isomks cis prkentent 
la meme composition que ceux indiqds sur le tableau. On remarque que la propor- 
tion de l’isomkre cis g l’kquilibre augmente lorsqu’on passe de l’acide cinnamique 
au d&id a-mCthylC puis au dCrivC f%mtthylk ; cette suite est la mtme que celle 
obtenue 10;s de l’isomkrisation thermique. Par contre, la vitesse d’isomtrisation 
change en sens inverse : l’introduction du substituant diminue la vitesse, l’effet &ant 
plus prononck pour l’acide ~mkthylk que pour l’acide a-mCthylC. Les constantes de 
vitesse de mCme que les constantes d’kquilibre lors de la photoisomkisation se 
trouvent done i-Ztre en relation directe avec l’encombrement sttrique et, en particulier, 
avec la dkviation de la planCitC de l’isomkre truns, comme c’ktait le cas pour l’isomtri- 
sation thermique. 

D’un point de vue pratique, les rksultats du Tableau 1 montrent que la photo- 
isomkkation des acides Ctudib pro&de avec une vitesse comparable et que les 
mklanges g l’tquilibre contiennent une proportion klevke en acides labiles cis. 
I1 sufit done d’une mkthode satisfaisante de skparation des formes isom&es pour 
que le pro&d& soit utilisable g des tins prkparatives. Par application de la chromato- 
graphie sur colonne d’alumine des esters correspondants, il a ttt possible d’isoler les 
isomtres cis a Y&at pur (Partie Expkrimentale). L’irradiation peut &re effect&e soit 
sur les acides soit sur les esters correspondants; dans les deux cas, les mklanges 
obtenus prkntent la m&me composition. Le solvant utilist! lors de l’irradiation 
(alcool ou benztne) n’a pas d’influence sur la composition du mklange obtenu. Par 
contre, la concentration de la solution agit considtrablement sur la vitesse de trans- 
formation de l’isomtre trans. Ainsi, l’irradiation d’une solution d’acide trans- 
cinnamique de concentration 4. 10m3 molaire dans l’kthanol, donne des mtlanges 
contenant 7,14 et 17% d’acide cis aprb des temps de lo,20 et 30 min. respectivement ; 
ces valeurs difftkent largement de celles rapport&es sur le Tableau 1, qui ont Ctk 
obtenues avec une solution 4. 10e4 molaire. 

Spectres d’absorption ultra-violette 
L’acide trans-cinnamique absorbe dans l’ultra-violet ZI une longueur d’onde plus 

Clew% et avec une intensitk plus forte que l’isomtre cis.22 La dkviation de la plankitt 
de l’acide cis (Fig. 1) entraine une diminution de la rksonance du systkme; l’tnergie 
de 1’Ctat activk, &ant influencte plus que 1’Ctat fondamental par les formes ioniques 

TABLEAU 2. COMPARAISON D’ANCLES D&DIES FT DE MAXIMA D’ABWWTION 

Acide Angle 1, mp (E,) 
Litt., Rtf. 24 

A,, mp (log ~3 

rrans-cinnamique 0” 272 (20.000) 268 (43 I) 
f3-methyl-transcinnamique 31-33’ 257 (13.300) 256257 (416) 
a-mtthyl-trans-cinnamique 35UO” 261 (16.700) 259-263 (4.22) 
cis-cinnamique 46” 259 (10.800) 256-257 (41 I) 
a-mtthyl-cis-cinnamique 46” 258 (16.200) 257 (4.20) 
p-mkthyl-cis-cinnamique 45-54” 247 (7.600) 247-248 (3.88) 

de rbonance, se trouve done augment&e, d’oti le dkplacement de la bande d’absorption 
vers les courtes longueurs d’onde.23 Les spectres d’absorption des acides a- et 
@mtthylcinnamiques (Tableau 2) peuvent We kgalement interprktks d’apr&s la 
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configuration spatiale des mokules. Les dtplacements hypsochromique et hypo- 
chromique de l’acide a-mkthyl-trans-cinnamique par rapport g l’acide truns- 
cinnamique sont en accord avec la rotation du noyau benzknique autour du plan de 
la double liaison. Ces dkplacements sont plus prononcb dans le cas de l’acide 
b-mtthyl-trans-cinnamique, la dtformation de la molecule provenant de la rotation 
simultanke du noyau benzknique et du carboxyle. L’acide a-mtthyl-cis-cinnamique 
prksente une bande d’absorption g la mCme longueur d’onde que l’acide cis- 
cinnamique, avec une intensitk d’absorption plus importante. Etant don& que les 
deux acides prtsentent pratiquement la mtme dtviation de la plan&C, dQe g l’inter- 
action Honho- COOH, l’augmentation de l’intensitk est attribuke g l’influence du 
groupement mkthyle. Enfin, le dkplacement hypsochromique et la faible intensitk 
que prksente l’acide fi-mkthyl-cis-cinnamique sont attribuks g une dkformation plus 
importante de la mokcule, provoquke par les interactions H,,,,-COOH et 
H orrho-Mee. 

Ainsi, les spectres d’absorption ultra-violette donnent une mesure de la dtformation 
produite sur les mokules des acides cis- et trans-cinnamiques lors de l’introduction 
d’un groupement inkthyle en a ou en p du carboxyle. En fait, l’angle dikdre entre le plan 
du noyau benztnique et le plan de la chaine la&ale de l’acide cis-cinnamique a Ctt 
calcuk, g partir des valeurs de l’absorption ultra-violette et a Ctt trouvk Cgal g 46”.3 
De mtme, les angles diedres des d&iv& mtthyk du styrtne ont ttt calculC~;~~ les 
valeurs trouvkes dCpendent de la position du groupement mkthyle :* 

- sty&e ne comportant pas de groupement mtthyle dans les positions encombrantes 
ortho, a ou f3-cis, angle de 0” ; 
- styrkne avec un groupement mtthyle soit en position ortho soit en a, angle de 
31-33”; 
- styrkne avec un groupement mkthyle en position p-cis, angle de 3540”; 
- sty&e avec deux groupements mtthyle dans les positions ortho, a et fbcis, angle 
de 45-54”. 

A l’aide des valeurs mention&s pour l’acide cis-cinnamique et les styrknes mkthyks, 
nous pouvons prockder a une comparaison qualitative des angles diMres approxi- 
matifs avec les maxima d’absorption ultra-violette des acides mkthylcinnamiques 
isomkres (Tableau 2). D’une faGon gknkrale, l’augmentation de l’angle d&Ire suit 
de prb le d&placement hypsochromique du maximum d’absorption. L’acide p- 
mtthyl-truns-cinnamique en est une exception; dans ce cas, la rotation simultantk 
du groupement carboxyle produirait une rkduction plus importante de l’knergie 
de rbonance. Si l’on tient compte du dkplacement bathochromique provoqut par le 
groupement mCthyle,t la corrklation approximative du Tableau 2 peut ttre consid&& 
comme satisfaisante. On retrouve de cette faGon les conclusions des Mangini et 
Montanari24 sur l’effet du substituant de la chaine la&ale, g savoir que le substituant 
en j3 produit un effet sur le maximum d’absorption plus important que le substituant 
en 31 et que cet effet est plus marqui pour l’isomtre tram que pour l’isomtre cis. 

* Les positions a et p de la chaine lattrale du styrtne se rapportent au noyau benzknique, tandis que 

pour I’acide cinnamique elles se rapportent au groupement carboxyle. 
+ Le d&placement bathochromique provoquk par I’introduction d’un groupement alcoyle sur un 

systeme de doubles liaisons conjugukes (env. 5 mp pour un mkthyle), accompagnk d’habitude par une 
augmentation de I’intensitt d’absorption, est attribut .4 I’hyperconjugaison.26 L’hyperconjugaison, de 

meme que la rbonance, d&end de la plan&t& du systtme conjugut; toute dkviation de la plan& entraine 

done une diminution de I’tnergie de rksonance ainsi qu’un empkhement de I’hyperconjugaison. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

Lcs points de fusion ont CtC dCterminCs en tubes capillaires et leurs valeurs ne sont pas corrig&. Les 
spectres d’absorption ultra-violette ont ttt mesurQ g I’aide du spectrophotombtre Unicam SP-500 dans 
I’Cthanol; toutes les mesures ont &t effect&es dans des cuvcs de silica de 1 cm de longueur. Pour I’irradia- 
tion ultra-violette on a utili& une lampe Chromatolite (Shandon). 

La chromatographie gaz-liquide des esters a ttt elTectu& avec I’appareil Aerograph Model A-1CHK 
de Wilkens Instrument and Research, Inc. On a utilist une colonne de 1.5 m de longueur et de 64 mm de 
diamttre inttrieur, contenant du polyester de Craig (ester succinique du butanediol). Comme gaz on a 
employ& l’azote, avec une pression B Vent& de la colonne de 0.5-l kg/cm2. Les chromatographies ont 
Ctt effectu&s B des temp&atures voisines de 190”, avec une quantitt de substance de 2 & 10 ~1. 

Prbparation des acides et esters isomhes 

La prkparation des divers acides et leur separation en isom&res purs a tti effect& par application de 
pro&l& d&its dans la litttrature. Le contr6le de purification des formes isomtres a tte efTectut tant par 
la d&termination des points de fusion que par la mesure des spectres d’absorption ultra-violette. Les 
valeurs des I, don&es au Tableau 2 correspondent aux spectres limites, qui one ttt dtterminb apr&s la 
demitre recristallisation. Les isomtres purs ainsi contr816 ont Ctt par la suite utili& pour la determination 
des constantes de dissociation tlectrolytique (cf. R&f. 5) et pour I’ttude de I’isom&isation. 

La prbparation des esters mtthyliques a Cti effect&e par mtthylation des acides correspondants 
comme suit: 1 g d’acide (de configuration &omCtrique dtterminie) dans 20 ml de mtthanol contenant 
1 ml d’acide sulfurique concentrt est port& & reflux pendant 10 heures. Apr&s refroidissement, le mtlange 
est diluC avec 80 ml d’eau et extrait trois fois par 50 ml de benz&ne. Les extraits benzbniques sont laves 
deux fois avec une solution de carbonate acide de sodium, ensuite avec une solution saturk de chlorure 
de sodium et aprb s&hage le solvant est elimink sous vide. Le residu (huile incolore, rendement > 90 %) 
est purifit par distillation sous vide pousd (1 mm de Hg). La purett des esters a ttt dttermin& par 
chromatographie gaz-liquide; par la mCthode d’est&lication d&rite les esters obtenus ont ttt trouvts 
absolument purs en ce qui concerne l’isomtrie gtombtrique, tant que les acides de depart &aient egalement 
purs. 

Acides cinnamiques. L’acide cis a ttb obtenu par hydrogtnation partielle de l’acide phCnylpropiolique 
en solution aqueuse alcaline et en pr&sence de catalyseur de Lindlar. La purilication de I’acide a Ctt 
effect&e par I’intermbdiaire du se1 d’aniline. 27 F = 67-68” (ligrolne); litt., F = 68”.‘s L’ester methylique 
de I’acide cis est obtenu huileux. (Trouvt: C, 73.85; H, 5.98. Calc. pour C1,,H,002: C, 7404; H, 617%). 
Acide truns, F = 13%134” (Manol); litt., F = 133”.29 L’ester mCthylique, F = 34-35”; litt., F = 35-36”.30 

Acides cl-m&hylcinnamiques. L’acide tram a ttt obtenu par la rtaction de Rtformatsky.” F = 81” 
(&her de p&role); litt., F = 82”.’ L’ester mCthylique, F = 37-39”; litt., F = 39”.‘2 

L’acide cis a et& obtenu par irradiation de I’acide tram dans Mhanol ; aprb Cvaporation du solvant le 
mtlange des isomtres a &t& s&art par cristallisation fraction& suivant Ies indications de Stoermer.’ 
La dparation a et& laborieuse et le rendement en acide cis faible. F = 91-92” (&her de p&role); litt., 
F = 9&91’.’ L’ester mCthylique de I’acide cis a et6 obtenu huileux. (Trouvt: C, 74.63; H. 6.83. Calc. 
pour C , ,H , 202 : C, 74.98 ; H, 6.86 %). 

Acides p-m&hylcinnruniques. L’acide trans a Ctt obtenu par la r&action de RCformatsky.” F = 98” 
(ligroine); litt., F = 98.5O.s Ester mCthylique, F = 27-29”; litt., F = 29O.s 

L’acide cis a 6th obtenu par irradiation de I’isomtre trans dans I’tthanol; aprh Cvaporation du solvant 
le mClange des isomtres a 6tt &park par cristallisation fraction&e.* L’analyse du mtlange apr&s irradiation 
(voir plus bas) a indiquC une proportion de 35 ‘A en acide cis; cependant apr&s tiparation le rendement 
en acide cis pur n’a pas dtpas& 5 %. F = 131-132” (ligroine); lit., F = 131.5O.s L’ester mithylique de 
I’acide cis a Ctt obtenu huileux. (Trouvt : C, 74.72 ; H, 68 1. Calc. pour C, , H , 202 : C, 74.98 ; H, 686 %). 

Dhrmination de la composition de mhnges d’isomkres 

Analyse de mdlanges d’acides isomhes par spectrophotomdtrie ultra-violette. On dCcrit en d&ail I’applica- 
tion de la mtthode g des mClanges d’acides cis- et trons-cinnamiques. 59.3 mg d’acide trans sont dissous 
dans 100 ml d’tthanol (solution 4. 10m3 molaire); un ml de cette solution eat alors dilut g 100 ml avec de 
I’tthanol (solution 4. lo-’ molaire). De la meme facon on p&pare une solution de I’acide n’s, 4. lo-’ 
molaire. A partir de ces solutions on pr+are des solutions contenant 20, 40, 60 et 80 ‘A d’isom&re truns, 
la concentration sur I’ensemble des acides isomtres &ant toujoun 4. 10m5 molaire et I’on mesure 
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I’absorption dans une large rkgion du spectre, de 220 A 290 mp. Les dens& optiques mesutks pour les 
diffkrentes longueurs d’onde sont port&es SW le Tableau 3. 

Longueur d’onde 0 % tram 
(mp) 100% cis 

20 % tram 40% tram 60 % tram 80 “/d tram 100 % tram 
80 % cis 60 % cis 4O%cis 20% cis 0 % cis 

220 0.340 B388 0428 0.478 0.529 @549 
225 239 254 267 282 294 293 
230 177 178 157 148 139 117 
235 207 206 184 173 165 144 
240 257 260 238 239 224 207 
245 318 328 311 309 312 298 
250 314 399 392 403 422 419 
255 413 458 470 502 540 553 
260 421 488 531 587 652 688 
265 415 492 568 650 740 196 
270 380 467 567 670 779 857 
272 362 447 558 667 719 863 
275 333 419 531 650 763 853 
280 283 361 480 592 700 782 
285 236 298 405 500 590 757 
290 181 230 319 391 410 524 

Dans la r&ion du maximum d’absorption de I’acide trum, soit 272 mp, les mesures A une seule longueur 
d’onde donnent la composition du mtlange par application des relations:” 

% tram 4 4 - - 
= 

d_d 

xl00 et o$cis=- 4 4 
4 - 4 

x 100 
r c 

d, d, et d, &ant les densitts optiques des solutions A 100% tram, A 100% cis et du mklange respectivement, 
lorsque toutes les solutions ont la meme concentration (dans le cas p&sent, solutions 4. lo-’ molaires). 
Le calcul de la composition des solutions prkpartes par application de ces relations a donnC les rksultats 
suivants: 

pourcentage connu en acide trms : 2@0 % 400 % 6@0 % 80.0 % 
pourcentage trouvk A 265 mp : 2@2 401 61.6 85.0 
pourcentage trouvt B 270 ml : 18.3 392 60.8 83.7 
pourcentage trouvt A 272 mp : 170 39.2 61.0 83.4 

Ces rksultats indiquent que dans la rkgion du maximum d’absorption de I’acide trans les mesures A 
une seule longueur d’onde donnent la composition des mklanges aver une approximation de 3-5 “/, 

Par contre, le calcul de la composition des melanges par application de la mtthode de Dewar” A 
I’ensemble des mesures du Tableau 3, de 220 A 290 mp, donne les r&hats suivants : 

pourcentage connu en acide Lrans : 200 % 400 “/, 60.0 % 8OG% 
pourcentage trouvk : 19.4 39.6 59.2 80.9 

L’approximation de cette mtthode est bien plus satisfaisante, soit f 1 “/d. L’utilisation de solutions 
kquimolaires simplifie Ies calculs ; la courbe des rapports d Jd, pour les diffkrentes longueurs d’onde en 
fonction des rapports dJd, est une droite, dont la pente donne le pourcentage de I’isomkre cis, tandis que 
le point d’intersection avec I’axe des ordonntes donne le pourcentage de I’isomQe trans. 
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Anaiyse de w&nges &esters i.wm&e~ par chromatographh gaz-liquida. Lea rapports des tcmps apparcnts 
d’6lution des isom&cs purs out UC trouvts wmme suit : 

t#_h* B 1% 
cinnamatcs dc mtthylc 1.53 f 003 
a-m&hykinnamatcs de m&hyk 1.41 f M2 
~mtthylcinnamates de mtthyle 148 f 002 

La composition de mtlanges d’esters isom&es a ttt calcul& par ks relations :” 

%cis = &J.YClS x 100 
&s.Yda + x,.Y#rm 

y0 WanS = xUW.YW8 x 100 
&.Y,lJ + xImn~YC?m 

&I ct x, &ant ka distances sur Ic chromatogramme dea maxima des pits dcs isom&s cd et trwts du 
point d’injection, ct yrr. ct y, 1~s hauteurs des pits. Ccs relations ant ttt v&rifi&s sur dea mtlangcs de 
cimuamates de mcthylc isomtrcs de composition co~ue (voir Tahkau 4). 11 resaort dcs r6sultats de ce 
tableau que kslimites d’errcur de la m&ode sent de f @5 %. 

TAMEAU 4. 
ANALKW DE l&ANDES DE ClNNANAlTS DE MhHYLR I- PAR CHROMMOGRAPHlB GAZ-LIQUIDE 

Composition wrmue UK)%& 8O-O%truM 5OG%cis 5@O%hMS 8OQ%n’S Zoo% trmL 
Composition trouvk 20.5 795 496 S.4 795 205 

19.9 801 499 50.1 802 198 
201 799 5@3 497 803 197 

soit#)2f03%W8f03% soit499*04%501*04% soit 800 f 05% 290 f @,SS 

Analyse de I&-W cfacides fsom&es par est&ijIuuion et chromatographie gaz-liquide. Un m&ange de 
500mg d’acidc &mamiquc cis et 500mg d’isom&rc trons, cxa&mcntpes&atttesttrifiiparlam&hodc 
indiqu& plus haut pour la mtthylation dcs acidcs cinnamiq=* II a W obtcnu, aprQ tlimination du 
solvanf @95 g (87 %) d’unc huile inwlorc, qui pr6sentc g la chromatographic gax-liquide deux pica bicn 
&par&. Le calcul de la composition du m&ngc dormc la rtsultats suivants: 

49.8 % d’estcr cis et 50.2 % d’estcr trms 
49.5 d’csta cis ct 505 d’cstcr tram 
502 d’estcr cis et 49.8 d’csta tram 

soit WIG valeur moycnne de 49.8 f OS&/, pour chaquc isom&e. 
i.a m&hcde d’analyr de mtlange d’acides isom&es par csttrification ct chromatographic gaz-liquidc 

a & 6gakmcnt vtrili& dans It cas de mtlangcs de composition conn~uc cn acidcs a- et bmtthyl- 
cinnamiq~ isom&es. &ms tous ks cas, la composition des mtlangts a W trouv& avcc unc approxi- 
mation ne d&asant pas @5 y0 de la valcur tbhiquc. 

S&amtkm d’estas i.wmhs par chromatogmphie sur wlonne; application d des mdlanges provenant de 

Pirrodiation ultra-violette 

55Omgd’unmtlangcdecis-cttrans-&mama te de mCthyle (50 % de chaquc isom&e) cst chromatographit 
sur une wlonnc d’aluminc (Aluminiumoxyd Merck rtandardisicrt). On a utilis6 1OOg d’aluminc et wmmc 
solvant d’klution un mtlange d’hcxanc:a&atc d’6thyle 98:2; Its fra&ons recucillia 6taicnt de 25 ml. 
Apr&s Evaporation du solvant, la composition du r6sidu cn esters isom&cs a QC dCtermin& par chromato- 
graphic gaz-liquide: qti* fraction, 130 mg, 91 y0 cn ester cis; 5h” fraction, 220 mg, 38 % cis et 6h* fraction, 
150 mg, 2 % cis. La 5- fraction a ttt chromatographi& de nouveau sur une wlonnc de 20 g d’aluminc, 

l 11 n’est pas possible de pro&kr B l’e&rilIation par k diazom&hane, &ant donnt qu’au moins 
dans le cas de I’acide tr an&mmmQue I’addition du r&&if sur la double liaison conduit B des d&v&s 
pyraxoliniquts.3’ 
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les fractions reeueillies &ant de 10 ml : 3&” fraction, 80 mg, 100 % en eater cis ; 4bm* fraction, SO mg, 64 % 
cis; She fraction, 70 mg, 22 % cis et 6&w fraction, 20 mg, 8 % en ester cis. 

9 g de trans~nnama te de m&byte en solution dans SOml de benz&ne sont irradies d&s un tube en 
siliee pendant I30 b. i..e r&sidu obtenu ap&s elimination du s&ant sous vide cdntient 24% en ester cis 
(analyse par chromatographie gax-liquide). Le mtlaage cst chromatographie sur 240 g d’alumme (solvant 
d’blution bexane :a&ate d’etbyle 98 :2, fractions de SO ml). La 6 ho fraction V7 g contient 90% en ester 
cisi Cette fraction est saponiliee avec une solution de 5 % d’hydroxyde de sodium (2 moles) dans un melange 
~~u-rn~tha~~l 1:9, pendant une twit B la tempkature ambiante. Apr&s evaporation du methanol sous 
vide Ie rksidu sohde est dissous darts 10 ml d’eau, extrait aver un &gal volume d’tther et la phase aqueuse 
est acidifike aver de l’acide chlorbydrique 6N. L’aeide est isole par extraction a l’etber et aprts le traitement 
habitue1 il reste un rtsidu buileux, 055g, qui cristallise par refroidissemeat, F = 4&52”. AprPs une 
recristallisation dans la ligrolne on obtient l’acide cis-citmamique pur, F = 66-68”; litt., F = 68”;“’ le 
melange avec l’acide F = 67-683 prepare par hydrogenation catalytique de I’acide ~-ph~nyl-propiolique 
et purilit par l’intermcdiaire de son se1 d’aniiine (voir pIus baut) ne donne pas d’abaissement du point de 
fusion. 

D’une faeon analogue, 4g da-methyl-transcinnamate de methyle ant et& irradits pendant 135 heures, 
en solution dans 20ml de be&me; le melange obtenu aprQ evaporation du solvant contient 34% 
d’ester cis. Une cbromatographie du melange sur 200 g d’alumine donne les fractions suivantes (fractions 
de 25 ml): 100 mg cootenant 62 % en eater cis, 300 mg 48 %, 550 mg 42 %, 700 mg 40 %, 700 mg 32 %, 
560 mg 23 %, 320 mg I3 % et 200 mg 6 % en ester cis. UB essai de separation de la fraction de-s 700 mg 
contenant 40% d’ester cis, a don& de nouveau deo fractions de 60, 50,45, 36 et 32% d’ester cis. Par 
~pon~~tion de 3 g d’un m&ange d’esters ~ontenant !I0 “4 en ester cis (darts les memes conditions que 
pour le cis-einnamate de mtthyle, voir plus haut), on a obtenu apr& recristallisation dans la ligrohne 
1.3 g d’acide trans, F = 79-81”; litt., F = 82”.’ Ap& concentration des eaux-meres et rwistallisation du 
t%sidu dans l’etlter de p&role, on a ohtenu 450 mg d’acide cis, F = 91-92”; litt., F = 90-919’ 

De la meme faGon 4 g de II-methyl-trans-cinnamate de methyle ont ete irradits pendant 236 It. en solution 
dans 16 ml de benzene; le melange obtenu contient 42% d’ester cis. Une chromnto~ap~e du melange sur 
270g d’alumine donne les fractions suivantes (fractions de !iO ml): @45 g contenant 100% d’ester trans. 
143 g 100% trans, 090 g 100% truns, 0.25 g 22% en ester cis, 025 g 99.5% cis, @30 g lO@A cis, 0.28 g 100% 
cis, 0 10 g 100 % c&r et OQ5 g 1CQ % cis. Les memes r&sultats sont obtenus par irradiation de l’acide &methyl- 
trwts-cinnamique dam le methanol : une solution de 7 g dkide tram dam 30 ml de methanol est irradib: 
pendant 236 heures; aprk addition de 110 mI de methanol et I ml d’acide sulfurique conantrk, le melange 
d’acides isomeres est estCritiC de la fa(;on habituelle; le melange d’esters obtenu, 775 g contenant 43% 
d’ester cis, peut egalement itre s&pare par chromato~aphie sur colonne d’alumine. La ~~ni~~tion de 
700 mg d’ester cis obtenu par la c~omato~aphie donne 600 mg dun solide, F = 120”; par reeristallisation 
dans la ligrome on obtient des cristaux de l’aeide cis, F = 131-132”; litt., F = 131Y’.* 

Eqdibrution thermique des a&&# 
200 mg de l’acide a (5quiIibrer soot port&s a reflux pendant 22 b. darts tm melange de 3 ml d’anhydride 

acttique ct 3 ml de trittbylamine. Aprkr avoir refroidi le melange avec de la glace, on ajoute 3 ml d’acide 
~~orbyd~que concentr6 et 20 ml d’eau et l’on extrait trois fois par 30 ml d’etber. t’etber eat la& trois fois 
par 40 ml dune solution de carbonate de sodium P 5% et les solutions alcalinei&mis sent trait&es au 
cbarhon actif et acidifiees par addition lente de 9 ml d’aeide ~hlorhydrique concentrt. L.e solide prkipitt 
est extrait trois fois par 50 ml d&her et aprks skcbage sur cblorure de calcium le solvant est &vapor& sous 
vide. i.e rkdu solide obtenu constitue au moins 90% de l’acide initialement utilid Cc rksidu est port& & 
reflux pendant 10 beurea dans 10 ml de methanol contenant 05 ml d’acide sulfurique comerut%; aprts 
dilution aver 40 ml d’eau et extraction 3 fois par 30 ml de benzene, lea extraits benr.&iques sont la& awe 
une solution de carbonate acide de sodium, une solution saturke de cblorure de sodium et It soivant est 
tlimink sous vide. Le rcSidu obtenu, melange d’esters isomeres, est analy& par cbro~to~ap~e gaz- 
liquide. 

Cette mbbodc a et& utiliske pqur I%quilibration des acidcs etudik, aussi bien pour lea isomkres cis que 
pour les isomeree trmts; pour cbaque paire d’acides isomeres le meme melange a Rquilibre a ttt obtenu 
avec une approximation de 1% : 

acide citmamique : 97f1%transet3~1%& 
aeide ~-m~tbyl~~ique: 94f l%transet6f l%cis 
acide 8-m~tbyl~a~que: 90 f 1% tram et IO f 1% cis 
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IsontPrisution des acides par irradiation ultra-uiolerte 
Un tube ir es&s en silice contenant 15 ml d’une solution de l’acide B isom&iser dans l’tthanol, de con- 

centration 4. 10T4 moiaire, est pIa& & tme distance de 5 cm de la lampe ultra-viplette. A des intervalles 
de temps rtgulim t’irradiation est a&t&e et 1 ml de la solution est prClevt B i’aide d’une pipette et dilut 
dans une fiole jaugb B 10 ml avec de l%thanol. De cette solution (4. IO-’ molaire) on mesure la densitt 
optique B un certain nombre de longueun d’onde autour du maximum d’absorption de I’isomtre trans et 
i’on calcule la composition de la solution en acides isomi%s d’aprb la m&ode de Dewar@ (voir pIus haut}. 
Pour l’acide cinnamique les mesures de densitt optique ont ttt effect&es de 260 g 280 mp tow les 2 m)l, 
pour I’acide a-m~tbylcinnamique de 260 il290 mp tous les 5 w et pour l’acide ~-m~thylcinna~q~ de 
240 g 280 mp tous Ies 5 mp. Pendant l’irradiation la temptrature ambiante &ait de 25 It 1”. 

La composition des mCIanges obtenus ap&s irradiation de lo,20 et 30 min, ainsi que la composition des 
mtlanges & I’@ilibre, sont port&s sur Ie Tableau 1; 1’6quilibre correspond B des temps d’irradiation de 
150 a 210 min. Pour chaque paire d’acides isomtres Ie mime mlilange a l?quilibre a && obtcnu apr&s 
irradiation de chaque isomke ind&endamment. 

L’irradiation d’une solution d’acide transcinnamique dam l’tthanol, de concentration 4. 10s3 molaire, 
sous des conditions identiques, donne des mtlanges contenant 7, 14 et 17% d’acides cis apr&s des temps 
d’irradiation de lo,20 et 30 min. respectivement. 

RemerciementeJe remercie Mile A. Alexandropoulou pour son assistance technique et M. M. Its Pro- 
fesaeurs G. Tsatsas et G. Our&on pour I’&&& qu’ils ont bien voutu porter a-ce travail. Les analyses 
Climentaires ont et6 effect&s au Service de Microanalyse de CIBA AG B we, S&se, que je remercie 
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