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Aptitude particuli&re b I’est&ification de certains acides amids; &ude 
ehrom?tographique .: 

‘. 

Les acides aspartique et glutamique, en solution Bthanolique contenant de 
l’acide chlorhydrique1,2 ou mis au contact d’une r&sine Bchangeuse d’ions (Dowex 50) 
sous sa forme acid@, subissent t&s facilement une esterification au niveau du’groupe- 
ment carboxylique le plus Bloigne de la fonction azotee. DE VAY et, Coll.%S 'ant 
montrc! que cette esterification est responsable de l’apparition sur les chromato- 
grammes de ces amino-acides purs d’un spot’ suppldmentaire d&elablc par la nin- 
hydrine; ces ‘auteurs signalent en outre que la @-alanine et l’acide y-amino-buty- 
rique s’averent Bgalement tres sensibles 3, l’action de l’ethanol, tandis que les mono- 
acides a-amines naturels, dont le groupement acide est engage- dans, la formation ‘. 
d’un zwitterion, ne subissent aucune esterification. Des artefacts analogues se pro- 
‘duisent Bgalement & la suite dc l’esterification de ‘divers acides organiques lors de 
l’extraction’ des produits veg&aux par des solvants organiques0,7. Dans ‘cette note; 
nous montrons que l’esterification peut interesser d’autres acides amines et s’effectuer 
Bgalement & partir du methanol et du st-butanol. 

L’acide amine est dissous dans l’eau distillee ou clans l’acide chlorhydrique 
dilu6 (pH = L :5), & la concentratiqn de 0.1 mmole/ml; on ajoute & des Bchantillons 
de ces deux solutions du m&hanol, de l’ethanol ou du n/-butanol de fac0n.a r&l,iser 
une concentration finale en aicool de 85 Ok (v/v) ; les melanges ainsi prepares sont 
homogenes & l’exception de ceux qui renferment du but&o1 et qui n’ont pas, &A 

acidifies: ces derniers sont agites frequemment. Apr&s 24 h de sejour a la temperature 
du laboratoire, on pro&de a la chromatographie ascendante sur papier. Whatman.:No. 'I, 
avec comme phase ,solvante un melange n-butanol-acide acetique7eau (65 : 15 : 25, v/v) ; 

on depose' sur le pspier 20 pl de chaque melange. On chromatogra$hie Bgalement, 
comme tdmoins, une solution aqueusc neutre et une solution chlorhydrique (pW 1;s) 
de chaque aminoacide. AprBs sechage, on pulvdrise une solution de, ninhydrine a 
0.1 O/~ dans le rt-butanol et l’on Porte lc chromatogramme IO min daris une &uve a 80”. 

Rksultats (/’ 

Notre etude a port8 sur 21 composes diversement substitues ma.+ comportant 
tous dans leur molkule un groupement amine non situ6 en a d’un groupement acide. 
Nos r&ultats, group&s dans le Tableau I, montrent qu’en prkence d’alcool et d’acide 
chlorhydrique, de nombreux acid& amines pr&enterit sur les chromatogrammes 
deux spots bien distincts, l’un correspondant a l’amino-acide lui m&me, t’autre a, son 
ester (dont la caracterisation ‘a et6 effectuee dans le cas de l’acide glutamique).’ 
L’estdrification intckesse en particulier les homologues superieurs de l’acide a-amino- 
butyrique et <de l’acide glutamique. &es alcools methylique, Bthylique ,et +butylique; 
dans nos conditions expBrimenta.les,~ ont manifest3 un, comportement %nalogue’; Sauf 
dans le cas de l’acide /3-methylaspartique,‘qui n’a fourui de de,u:~~i;leisIjot,lna~~c~ &e 
methanol. Les diff&ents esters form& par le m&me acide amine. presentent un Rp 
d’autant plus grand que l’alcool qui a servi a leur formation poss&de.un poids mole- 
culaire plus Bleve. Certains facteurs structuraux se montrent peu favorables 9, l’esteri- 
fication: ,, ,. 
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TABLEAU I 

CHROMATOGRAPHIE SUR PAPIER DE QUELQUES ACIDES AMINk EN SOLUTION AQUEUSE NEVTRE (N), 

EN SOLUTION AQUEUSE ACIDE (A), EN PRlbd3NCE D’ACIDE CHLORHYDRIQUE ET DE MliTRANOL (M), 
D%THANOL (E) OTJ DE ?Z-BUTANOL (Bj 

A&de amin8 

RI R2 

I I 
HOOC-CH-CH-NH, 

0.14 0.14 

o.io 
0.17 
0.10 

0.14 
0.38 0.38 
0.76 0.76 
0.50 0.50 

Ok? 

0.16 0.16 

0.37 
0.08 0.08 

0.12 

0.22 0.22 

0.26 

0.14 0.14 
0.27 0.p 

0.10 0.10 

‘0.25 0.52 

0.38 0.38 
0.76 0.76 
0.50 0.50 
0.77 0.88 
O.IG 0.J.G 

0.49 0.77 
0.08 0.08 
0.20 0.49 
0.22 0.22 

/%A1 aninc 

Isos&inc* ’ 

Acide B-amino-butyriquc 
&l?hBnyl-/&alaninc 
Acide /&amino-isobutyrique 

Acide aFpar.tique 

&ides p-hyclroxy-aspartiquesO 
(&ytltro et thvt?o) 

Acide @m&hyl aspartiqu&o 
(Ihrf?o) 

H 1-I 0.14 

H 0.10 01-I 

I-I 
I-I 
CH, 

I-I 

CI-E, 0.38 
C&I, 0.76 

I-l 0*49 / 

COOH 0.74 

COOH 0.06 

COOH 0.19 

I-IO 

CH, 

Acide avnim! 7% R3 RF 

/-% 
HOOC-(CH,),-CH 

ONE?, 

N. A M E B 

Acide &amino-butyrique 

Acide. S-amino-valerianique 

Acide g-amino-c,aproSque 

Acide’ S-amino-caprylique 

Acide xi-&no-uncKcano3que 
Acide glutamique’ 

Acide a-amino-aclipique 

Acidc a-amino-pim8liiue 
; 

2 1-I 

3 H 

0.40 

0.38 

0.42 

0.39 

4 ,H .0,45 

G 1-x 0.67 

9 
2 :OOH 

0.87 
0.24 

0.47 

0.69 

0.88 
o.zG 

3 COOH 

4 COOH 

0.27 0.27 

0.32 0.33 

0.42 0.42 0.42 
0.50 0.70 0.77 
0.39 0.39 0.39 
0147 o.GS 0.77 
0.47 o-47 0.47 
o-53 o.Gg 0.50 
069, o.Gg o.Gg 
0.75 0.87 0.94 
0.88 0.88 0.88 
o.zG 0.2G 0.2G 
0*33 0.51 0.79 
0~27 0.27 0.27 
0.38 o-53 o-75 
0.33. 0.33 o-33 
0,40 0.59 o.sq. 

A tide amint! . : R4 RF 

‘N A M E B 
“, 

Acide ‘cyst&jue SO,I-I ‘0.07 0.07 0.07 0.07 o.oj 
Acicle hpmocyst&quo .I .CH,-+O,H 0.10 ‘, 0,IO 0,x0 0.10 0.10: 

Acidc y-m~tl~ylglu~amjquol’ CH(CH,)-COOH 0.?9 0.31 0.31 .,0.3x 0.31 
Acidc y-m6fhjrlBno-&u~amique11 CH (= CH,)-COOH 0;22 0;24 0.2.4’ 0.24 0.‘24 

,.‘, :, ;;, I,,.‘, ,. ,1 ” ., ‘, :. ’ : 



/ 
NOTES 357 

(a) Dans la molkule de @alanine, une substitution sur, le carbone /3 par un 
groupemenk m&hyle ou phenyle ; la substitution sur le meme atome de, .carbone’ par 
un groupement carboxylique, que realise la passage, de la @alanine A l’acide asparfi- 
que, ne g&e cependant pas la formaCon de l’ester, mais l’acide asparfique s’e& 
montrl: touLefois plus lentemenf esterifiable que l’acide glutamique. I 

(b) Dans la molecule d’acide glufamique, l’introducfion d’un sub&ituanf en 
position y inhibe l’eslerifica4ion. 

(c) Le remplacement du groupemenlz carboxylique par un groupement ‘acide 
sulfonique, dans les molecules d’acide aspartique et glulamique, empGche Bgalement’ 
la form&ion d’esters. 
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Recu le 30 juillef 1965 : 
’ 

J. CJ&romatog,, 21 (1966) 355-357 

Paper chromatographic separation and behaviour of the cis- and trans-isomers 
of cinnamic acid derivatives 

.’ 

In a previous publication1 it was shown that the cis and tvans isoiners of a 
number of cinnamic acid derivatives could be separated’ by paper chromatography 
using an aqueous z o/o v/v acetic acid solvent. With alcoholic and phenolic solvents the 
isomers were always unresolved. It was deduced that the spot’ of higher ,Rp’ in’ any 
given case represented the cis isomer, and that: of lower &the tra9z.s isomer. Prior to 
this,. C~RTWR~GK~ AND ROBERT@ examined the effect .of aqueous. acetic acid solvents 
upon the mobilities of &UNS cinnamic acid, derivatives on ‘paper, chromatograms;.They 
found that plain w,ater, free frpm the slightest trace of acid, caused chlorogenic; o- ,and 
@k.ukaric acids and caffeic, acid to run ,very closely together near’the solvent .front. 

J. ChYoliz&o& j 21 (1966) ,3‘5 j-362 


