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SUMMARY 

Benzoic acid carboxyl 14C (5 m M )  is reduced by LiAlH4 into 
benzyl alcohol 7-l“. Oxidation of the latter by lead tetracetate in 
pyridine gives benzaldehyde J4CO which, without isolation is con- 
densed with malonic acid. Cinnamic acid 3J4C is obtained with a 
86 overall yield. Purified by sublimation, it is chromatographically 
homogenous in three solvent systems. Specific activity 10 mCilmM. 

L’acide benzoique carboxyle 14C (5 mM) est re‘duit par LiAIH4 
en alcool benzylique ‘“-7. L’oxydation de ce dernier par le te‘tra- 
ce‘tate de plomb dans la pyridine donne le benzalde‘hyde 14CO lequet, 
sans gtre isole‘, est condense‘ avec l’acide malonique. L’acide cinna- 
mique 14C-3 obtenu avec un rendement global de 86 %, purijie‘ 
par sublimation est homogtke dans trois solvants de chromatographie 
sur papier. Activite‘ spPcijique 10 mCilmM. 

La synth6se de l’acide cinnamique 14C-3 a partir de benzaldthyde 14C-l, 
a dtjd t te dtcrite par plusieurs auteurs (1-2-3-4). 11s ont utilise soit une 
condensation malonique selon Doebner ( 5 ) ,  soit une condensation avec 
l’anhydride acttique selon Perkin (6). 

Dans ces synth6ses le point le plus dClicat est Ia preparation et l’isole- 
ment du benzaldthyde l4C-l. Rtcemment ce benzaldthyde ’*C-l a t t t  obtenu 
avec un bon rendement par oxydation de l’alcool benzylique 14C-l A I’aide 
du titracttate de plomb (’) et cet alcool est facile A obtenir par une rtduc- 
tion de I’acide benzoique l4CC-l. 

La suite de reactions est donnte par le schtma suivant : 
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-- 

CH, (COOH), ‘ICH z= CH - COOH 
-+ 
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L’oxydation de l’alcool benzylique a CtC effectute dans la pyridine par 
chauffage B reflux. Elle a Ctt suivie par chromatographie gazeuse, oh le 
benzaldkhyde a t te  dttectt la fois par ionisation de flamme et par mesure 
de l’activitt. Nous avons pu constater que cette oxydation est compltte 
en 30 minutes. 

La pyridine et le benza1dCh:yde 14C-l sont transfiris sous bon vide, et 
la condensation malonique est faite directement dans la solution. 

Cette mtthode nous a permis d’obtenir I’acide cinnamique I4C-3 avec 
un rendement de 86 % par rapport A l’acide benzoi‘que I‘T-1, avec une 
activitt sptcifique de 10 mCi/mhl. 

PARTIE EXP~RIMENTALE.  

Acide benzoique 1‘fC-1. 

ActivitC spicifique 10,4 mCilmM; poids 610 mg. Activitt totale 52 mCi. 

Alcool Benzylique 14C-l.  

selon @). 

RCduction de l’acide par LiAIH4 dans l’tther puis extraction par l’tther 

Benzaldkhyde 14C-l.  
20 ml de pyridine sont ajoufts a la solution CthtrCe prCctdente d’alcool, 

1’Cther est chassC par distillation - 5 g de Pb (CH, - CO,), y sont ajoutb,  
et la solution est chauffte a reflux 30 minutes en agitant. La solution se 
colore en brun. Apres refroidissement, la pyridine et le benzaldthyde sont 
&parts des sels de plomb par distillation sous vide B temptrature ambiante, 
dans un ballon oh se fera l’ttape suivante. I1 reste environ 2,5 mCi dans le 
rtsidu solide. La solution transfkrte est incolore. 

Analyse chromatographique. 

- Colonne de Carbowax 20 M a 25 % sur chromosorb 
longueur : 1 m - Temptrature : 150° C. 



242 M. HERBERT, M.  ROCHAS, L.  PICHAT 

- Detection : ionisation de Aamme. 
- Detection d’activite : tube a combustion suivi d’un “ Tricarb Flow 
monitor ” modde 3241. 

Acide cinnamique I4C-3. 
La condensation du benzaldehyde avec l’acide malonique, est faite par 

chauffage 3 heures a loo0 C ,  puis quelques minutes B 125O C. La solution est 
concentrke sous vide, puis reprise B la soude. Les impuretes sont extraites 
B l’tther. Apr& acidification l’acide est extrait A l’tther. Le produit brut 
est ensuite sublime sous tr&s bon vide B 60 O C .  

La puretk chimique est vCrifiCe par les spectres U. V. dans 1’Cther 
(1 min 230 mp, A max 272 mp, E 2,4.104). La purett radiochimique est 
contr8lte par chromatographie sur hapier Whatman no 1 dans les mClanges 
de solvants : 
- n- butanol saturt par NH40H 1,5 N - RF = 0,50 
- Isopropanol NH,OH et eau (80 - 5 - 15) - RF = 0,77 
- Methanol-n-Butanol-Benzhe-eau (40 - 30 - 20 - 10) - RF = 0,92 

Nous avons obtenu 45 mCi d’acide cinnamique 14C-3 soit un rendement 
de 86 %. 

Eventuellement l’acide peut Etre purifie par chromatographie de partage 
sur silicagel avec une elution par le melange Ethanol/NH,OH concentri (9/1). 
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