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Rksam6-4n discute les methodes utilisees pour I’obtenion des acides cinnamiques a- et fI-alcoykes de 
contiguration ci.r et l’on dCrit l’application d’une mbthode sttreospecitique de synth6se de composes 
ethyltniques (Corey et Winter’*) a la prCparation de I’acide cis-cinnamique. La methode consiste a la 
transformation de I’eryrhro-BphQylglydrate de mtthyle en thionocartxmate cyclique qui est decompose 
par chauffage avec le phosphite trimethylique. L’utilitt de la methode est limit&s par I’isombrisation du 
ciscinnamate de mbthyle, initialement form&, sous les conditions de la decomposition du thionocarbonate 
cyclique. 

Ah&act-The methods used for the preparation of &-a- and g-alkylcinnamic acids are reviewed and 
the application of a stereospecific method (Corey and Winter”‘) for the synthesis of cis-cinnamic acid is 
described. The method consists in the transformation of methyl erythro_B-phenylglycerate into a cyclic 
thionocarbonate, which is then decomposed by heating with trimethylphosphite. The applicability of the 
method is limited, the methyl cis-cinnamate initially formed being isomer&d under the conditions of 
the decomposition reaction. 

LE PROBL~E de la preparation des acides a- et (J-alcoylcinnamiques de configuration 
cis a ttC examine dans une communication precedente3 sous l’angle de l’isomerisation 
par irradiation des acides trans et des mtthodes de separation des melanges des 
isomtres. Nous avons tgalement signal6 l’importance de la stabilite thermo- 
dynamique des isomtres, qui peut darts lcs conditions d’une certaine reaction pro- 
voquer I’isomerisation de l’acide le moins stable. Les methodes chimiques employees 
jusqu’a present pour la synthkse. des isomtres cis des acides a- et P-alcoylcinnamiques, 
plus particulitrement des acides a- et fJ-methyl-cis-cinnamiques, wont mentionnkes 
brievement dans ce qui suit et il sera dtkrit l’application d’une methode stereo- 
spkcifique a la synthtsc de l’acide ciscinnamique. 

Des melanges d’acides 13-mCthyl-4 et P-t-butyl-s cinnamiques isomtres ont etC 
obtenus par carbonatation des rtactifs de Grignard prepares a partir des bromo- 
styrenes correspondants. Cette mtthode ne peut pas &tre consider&z comme stereo- 
spkcifique ; en effet, des bromostyrenes geomttriquement purr? conduisent a des 
melanges d’acides isomeres.’ Par contre, la carbonatation des derives lithies corres- 
pondants donne des acides purs de configuration gtomttrique identique aux bromo- 
styrenes de depart. ‘, 8 L’applicatio n de cette mtthode stereospkcifique est limitte 
par la difficulte d’,obtention d’wbromostyrtnes gtometriquement purs. 

La reaction de Wittig conduit a un melange des acides fl-mtthylcinnamiques 
isomeres ;9 le melange n’a pas ttC skpare, mais il a CtC isomtrist en acide trans. I1 a 
CtC montrt dernitrement” que dans le cas d’esters a$-insaturb aliphatiques on 
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peut obtenir, suivant les conditions de la reaction de Wittig, soit l’isombre cis soit 
I’isomtre trans. Par contre, dans le cas d’esters substitues par un noyau benzenique, 
on obtient surtout l’isomtre trans indtpendamment des conditions de la reaction. 
Par consequent la reaction de Wittig, ainsi que les reactions de Perkin’ ’ et de 
Rtformatsky, l2 constituent des methodes de preparation des acides trans-cinnamiques, 
substitub sur le noyau bendnique ou en f3 de la double liaison. 

Un melange d’acides a-methylcinnamiques isomtres a Ctt obtenu par la reaction 
du se1 de diazonium de I’aniline sur l’acide mtthacrylique;r3 il n’est pas mentionne 
quelle est la proportion en acides isomtres, le rendement total du melange &ant de 
25 “/d par rapport a l’aniline. Lors de la reaction du se1 de diazonium de dichloro-2,3- 
aniline sur l’acide acrylique, il a CtC obtenu uniquement l’acide dichloro-2,3-trans- 
cinnamique. l4 I1 est done diffrcile d’utiliser cette methode pour l’obtention des 
isomtres labiles, d’autant plus que la reaction du se1 de diazonium avec un acide 
insature peut aussi conduire a une addition sur la double liaison. 15* ‘6 Une nouvelle 
methode de synthtse d’acides a$-insatures” consiste a la decomposition alcaline 
de 4-chloro-2-pyrazolin-5-ones ; A partir du derive 3-phCnyl4mCthylC correspondant 
il a Cte obtenu un melange des acides a-methylcinnamiques isomtres, dans lequel 
l’isomtre cis predomine (rendement de 28 % en acide cis et 11% en acide truns). 

On constate ainsi que toutes les methodes de synthese mention&s conduisent 
soit aux isomtres trans soit a des melanges des acides isomtres ; A l’exception de la 
reaction de carbonatation des o-bromostyrtnes par l’intermediaire des composes 
lithib, aucune ne prtsente de caractbre stereospecifique. 

Corey et Winter” ont recemrnent introduit une nouvelle mtthode genbale de 
synthbe de composes ethyleniques a partir des adiols correspondants: l’adiol est 
transform6 en ester cyclique thionocarbonique et ce demier est d&sulfur& et d&w- 
boxy16 simultanement par chautfage avec du phosphite trimbhylique. La reaction, 
appliqued sur des diols st&oIsomeres, a ete trouvee absolument stCr&p&ciRque, 
ayant lieu avec elimination cis; de plus, elle peut etre appliqued a la preparation 
d’oletmes complttement sub&t&s. Etant don& que les deux acides p-phtnyl- 
gly&iques stereoisombres sont connus et leur configuration prouv&lg nous 
avons essay6 la transformation de I’acide &rythro-p-phenylglydrique en acide 
ciscinnamique (voir formules). 

Lester methylique de l’acide t+ythro-&phtnyl-glyc&ique a CtC obtenu par action 
du diazomtthane dans l’ether, puis, par action de thiocarbonyldiimidazole (TCDI), 
le thionocarbonate cyclique correspondant. La transformation de l’acide en ester 
ttait ntcessaire, le thiocarbonyldiimidazole rtagissant avec les acides pour donner 
des acylimidazoles.20 

La decomposition du thionocarbonate en ester cinnamique a ete essay& sous les 
conditions indiquees par Corey et Winter, c.8.d. chautfage dans un exc&s de phosphite 
trimethylique pendant 65 heures et wous atmosphere d’azote. Aprb traitement 
de la solution incolore obtenue nous avons isole le trawcinnamate de mtthyle 
(rendement de 88 “/d), qui a tte caracttrist par chromatographie gaz-liquide et 
saponification en acide trans-cinnamique (rendement de 59% par rapport a l’ester 
thionocarbonique). Le rendement ainsi que la purete du produit. obtenu montrent 
que l’ester cinnamique trans constitue le produit principal de la reaction. La con- 
figuration Prythro de l’acide &phCnylglycerique &ant conside& comme stie, ce 
rtsultat peut etre inter-p&C soit par l’isomerisation du cis-cinnamate de methyle, 
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forme initialement par elimination cis, dans les conditions de la reaction, soit par 
l’intervention d’un mkcanisme d’Climination trans. 

Par chauffage du ciscimramate de methyle dans un exc&s de phosphite tri- 
methylique sous atmosphere d’azote, nous avons observe une transformation en ester 
tram dam une proportion de 40 % aprb 12 heures (analyse du melange par chromato- 
graphie gax-liquide); l’isomerisation Ctait presque totale aprb 65 heures, le melange 
contenant 95 % d’ester aans. D’autre part, par traitement de pester thionocarbonique 
dans des conditions identiques on obtient un melange d’esters cinnamiques isomeres 
dans lequel la proportion de l’isomere trans augmente proportionnellement au 
temps de chauffage (Partie Expkimentale). I1 est ainsi demontre que la decomposition 
du thionocarbonate se fait bien par elimination cis: l’ester cinnamique cis constitue 
le produit cinetique de la reaction, l’ester awrs le produit thermodynamique. Ceci a 
ettc Cgalement prouve par l’isolement, aprb chauffage de deux heures du thiono- 
carbonate, d’un melange contenant 91% d’ester cis (rendement de 62 o/J; par 
saponification de ce melange l’acide cis-cinnamique a tte obtenu avec un rendement 
de 37 % par rapport a pester thionocarbonique. 

I1 n’est pas sans inter& de signaler que la transformation de l’~~thro+phenyl- 
glyckrate de mbhyle en ciscinnamate de methyle a CtC deja rQliske2’ par une suite 
de reactions differente: elimination cis du dimbylate correspondant sous l’action 
de l’iodure de sodium dans l’acktone. La difference des deux series de reactions 
reside seulement sur la possibilite de leur extension A la preparation d’acides 
cinnamiques substitues sur la double liaison. La presence d’un troisitme substituant 
sur l’un des carbones de l’adiol fait apparaitre la difficultC de formation du sulfonate 
de l’alcool tertiaire correspondant. La methode par l’intermkdiaire du derive 
thionocarbonique prksente a cet Cgard un caractbre plus gkntral, son utilisation 
&ant cependant limit6 du fait de l’isomerisation progressive de l’ester cis initiale- 
ment form& 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

Les points de fusion ont ktk d&erminCs en tubes capillaires et leurs valeurs ne sont pas corrigk La 
chromatographie gaz-liquide et l’analyse de mtlanges d’esters isombes ont tt6 eflectuks suivant les 
indications donnk dans une communication prtidente.3 Les analyses ClCmentaires ont ktk elkctuies 
au Service de Microanalyse de CIBA AG B Blue, Suisse, que nous remercions vivement. 

Erythro-Bphenylglycerate de methyle. 11 a ttt obtenu par esttrification de l’acide t?rythro+phCnyl- 
glydrique,19 de F = 121°, par une solution de diazomtthane dans l’&her. F = 87-89”; litt., F = 87’.*’ 

Thionocarbonate de I’trythro-B-phenyl~lyctate de m&thy/e. 67 g (1 mole) de l’ester et 6.1 g (1 mole) de 
thiocarbonyldiimidale ” dans 60ml de benzbne anhydre sont pork B reflux pendant f heure sous 
atmosphtre d’azote. Le bentine est ensuite tlimink sous vide et le rksidu est dissous dans 150ml de 
chlorure de mtthylkne; la solution est lavte trois fois par 150 ml d’eau, par 100 ml d’une solution saturke 
de chlorure de sodium, trait&e au charbon actif a chaud et le solvant est Climint sous vide. Le rksidu, solide 
blanc de F = env. 145”. est recristallid dans le mkthanol; l’on obtient 4.25 g (52 %) de microcristaux, 
F = 157”. (Trouvt : C, 55.53 ; H, 4.17 ; S, 13.54. Calc. pour C, , H 100$ : C, 55.45 ; H, 4.24 ; S, 13.45 %). 

Dkomposition du thionocarbonate en trans-cinnamate de nkhyle. Un melange de 1.5 g de thiono- 
carbonate et 30ml de phosphite trimtthylique (purilit par tbullition sur sodium et distillation, Eb = 
110.5-I 11”) est port& il reflux pendant 65 heures sous atmosphtre d’azote. La solution incolore est re- 
froidie B IO” et l’ex& de l’ester phosphoreux est hydrolyd par addition lente de 100 ml d’une solution 
d’hydroxyde de sodium il 10%. La couche huileuse form&e est extraite trois fois par 80 ml d’Cther et les 
extraits sont lavks avec une solution d’hydroxyde de sodium il 5 o/W a l’eau et s&h& sur du sulfate de 
sodium. AprQ Climination de I’Cther on obtient @9 g (88 %) d’une huile incolore, qui cristallise par 
refroidissement : F = 33-34”; le truns-cinnamate de mkthyle prksente F = 35-36”.*’ En chromatographie 
gaz-liquide cette huile prtsente un seul pit, correspondant au trans-cinnamate de mtthyle. Apr+s saponi- 
location par la mkthode habituelle (cf. RCf. 3) on obtient 555 mg (67 %) d’acide trans-cinnamique, F = 132”; 
litt., F = 133”.‘s 

Isotnhrisation du ck-cinnumate de mdthyle. 200 mg de cis-cinnamate de mtthyle dans 4 ml de phosphite 
trimtthylique sont port&s a retlux sous atmsophtrc d’azote. Aprks 12 heures de reflux on arr&e le chauffage 
et on analyse le mklange B l’aide de la chromatographie gaz-liquide; le pit de l’ester trans-cinnamique 
correspond il 45% du mklange des esters isomtrea. Le chauffage est ensuite continue pour complkter 
65 heures de rellux; l’analyse montre une isomtrisation presque compl&e,de l’ester cis (95% d’ester 
trans dans le mklange). 

D.!compoisik_m du thionouubonate en cis-cinnamare de methyle et isomdrisation en ester trans. Un 
melange de I g de thionocarbonate et 20 ml de phosphite trimkthylique est port& B reflux sous atmosphere 
d’azote; g des intervalles de temps on arrete le chauffage et on analyse le mtlange par chromatographie 
gaz-liquide. Le pourcentage de l’ester tram dans le mktange des esters cinnamiques a ktt trouvt: apr&s 
2 heures de 7 %. 4 heures 19 %, 6 heures 24.5 “/d, 8 heures 33 “/,, 10 heures 37.5 %, 14 heures 467; et 28 heures 
56.5 %. 

Decomposition du thionocarlnmate et isolement du cis-cinnamate de mkthyle. Un mklange de 2.6g de 
thionocarbonate et 52 ml de phosphite trimtthylique est port&g rellux pendant 2 heures sous atmosphere 
d’azote. Aprks refroidissement et addition de 250 ml d’une solution d’hydroxyde de sodium & IO%, la 
couche huileuse form&. est extraite ri V&her; aprts le traitement habitue1 on obtient I.1 g (62%) d’une 
huile incolore contenant 91% de cis-cinnamate de mtthyle g la chromatographie gaz-liquide. Aprts 
saponification par la mtthode habituelle on isole 0.6 g de cristaux incolore$ F = 58-62” (rendement de 
60% par rapport il l’ester, de 37% par rapport au thionocarbonate). Aprb une recristallisation dans la 
ligro’ine on obtient l’acide cis-cinnamique pur, F = 66-68”. ne donnant pas d’abaissement du point de 
fusion en mtlange avec l’acide prtpart par hydrogknation de l’acide phtnylpropiolique$ litt., F = 68’.z4 
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