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ABSTRACT : 4-Hydroxy cinnamic esters, thiolesters, aldehydes and alcohols, or related 
compounds, implied in the biosynthesis of lignins are easily synthetized in good yields 
from iminium salts of coumaric la, ferulic lb and sinapic ic acids. 
of the phenol group is needed inthis method- 

- No prior protection 

La biosynthese des lignines dans les vegetaux (schGma I) obeit 1 une suite de reac- 

tions enzymatiques qui part de la phEnylalanine et conduit aux alcools parahydroxy cinnamy- 

liques 4, en passant successivement par les acides I_, les thio-esters de coenzyme A 2 et 

(1,2) 
- 

les aldehydes 3 . - 
C'est la polymerisation des alcools phikoliques sous l'action de peroxydases 

Parietales, en presence de H202, qui constitue la lignification (20). 

SCHEMA I 

R R 

Phe Ala - - 

lignines - 

a: R=R’=H ; b : R=H, R’=OMe ; c : R=R’=OMe 

Souhaitant examiner certaines etapes du processus de biosynthese, nous avons et6 

amends P synthetiser les diffdrents composes 2, 3 et 4 dont certains constituent par ailleurs -- 

des aromes vegetaux identifies, par exemple lors du vieillissement de differentes eaux de 

(3) vie . 
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Si 1’acGs aux alcools 4 peut e^tre r&alisG assez commod&nent, par exemple par rgduc- - 
tion des cinnamates correspondants (4)) ou par l’intermgdiaire de vinyl-quinones, comme cela 

a GtQ proposi: r6cemment (5) , la synthese des thio-es ters et des alddhydes est plus dglicate. 

La voie enzymatique n’est adapt&e qu’aux faibles quantites (6) . Par voie chimique il faut en 

g&Gral plusieurs dtapes et protgger la fonction phGno1. La mgthode de Zenk (7) qui conduit 

aux thiols esters 2 par transesterification de cinnamoylesters de phdnylesouffre des rende- - 

ments &diocres obtenus pour ces pr&curseurs (6 a, b, c : 22, 20 et 11% resp.). Quand aux 

nombreuses approches connues et encore r.Gcemment proposses pour les aldGhydes insaturss 3 
(4,8-14) 

- 
, plusieurs ont Et6 essayGes et se sent r&Glees assez dgcevantes au plan quantitatif. 

Par contre, les mGthodes d&eloppSes par Johnstone (15) et Fujisawa (16) 1 partir des 

acides activgs par les sels d’iminium (17) nous ont permis d’obtenir avec de bati hendeme& 

ti hanil pmO_Ction pv&zi’_ubh de La &n&on phbwd non seulement les aldghydes &, 2, 3c - 
mais aussi les diffGrents prccurseurs phEnoliques de la lignine et certains analogues. 

R 
H, + 
CiC_N(Me),CI- 

+ 
R 

Rdt*z 32 80 4a 86 - 

3b 71 4b 85 - - 

3c 74 4~ a4 - 

* en produit isol6 

fib 98 6b 70 - - 

CoASH 

2b - 

ALDEHYDES : 

11s sont isolQs directement avec de bons rendements sans sdparation des intermcdiaires I! - 

On observe apres une duree de rgaction d’une heure 1 -78”, une attaque spGcifique du car- 

bonyle du systCme a,p-insaturB des dGri&s 1, la rGduction parasite ulterieure en alcool 2 

restant minime (< 10%). Les meilleures conditions opGratoires ont 6tb observges pour une 
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stoeciliomstrie (0,9/l) et non (l/l) entre l'acide 1 et le chlorure de N,N-dimethylchlorome- 

thyleneiminium et en utilisant LiAl(OtBu)3tI (en proportion 3/l par rapport h 1') comme 

agent reducteur en presence de CuI. Aucune reduction n'est observee avec l'hydrure de diiso- 

butylaluminium. 

ALCOOLS : 

11s sont facilement obtenus en modifiant les conditions operatoires precedentes : 

prolongation des durees de reaction et utilisation de LiAlH4 en exces comme reducteur. 

Les rendements sent excellents et les alcools 5, 4&, 4c sont obtenus tres purs apres une - 

recristallisation. 

ESTERS et THIO-ESTERS : 

La formation in situ des esters 5 ou des thio-esters 6 a et6 mise en evidence pour les - 

derives de l'acide ferulique lb. - 

Par addition de methanol en exces 1 I'b on obtient quantitativement l'ester 5b - - 

attendu, qui constitue un analogue de substrat des aldehydes correspondants ; de m?me 

l'attaque de PhSLi (2 equivalents) sur le carbonyle du se1 d'iminium I'b conduit uniquement - 

au thiolester de phenyle 6b (70%). Ce rendement est nettement abaisse si l'on utilise PhSH - 

directement (34%). 

Ce pro&de de synthese des thio esters de phenyle est tout 1 fait competitif avec 

celui que nous avons essay6 en parallele (18) : action du tosylate de N-methyl fluoro-2 

pyridinium (reactif de Fukaiyama (19) )sur les acides &, &, Ic et addition de PhSH , - 
Les rendements dans ce cas sent voisins de 80% mais la reaction est plus sensible et doit 

stre contr81ee pour Qviter l'addition de Nichael sur le systeme conjugue. De plus, la 

formation in situ de methyl-l pyridone-2 rend la separation des thiols esters 6 moins - 

aisle que dans la nouvelle approche 0% il suffit d'eliminer le DFfP. 

En conclusion, nous pensons que les methodes proposees pour l'obtention des 

precurseurs de la lignine pourraient Ztre utilisees dans d'autres series phenoliques ;i OH 

non protege avec de bonnes chances de succ&s. La possibilite d'attaque nucleophile intra- 

moleculaire qui permettrait des reactions de cyclisation est actuellement examinee sur 

d'autres modeles. 
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