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Abstract-2(R)-amino-3-butenoic acid (vinylglycine), the simplest b,y-unsaturated r-amino acid, has been iso- 
lated from the mushroom Rhodophyllus nidorosus (Fr.) Qu&l. The amino acid occurs as partly racemized D-form. 
The structure has been confirmed by comparison with synthetic material. 

R&sumGL’acide 2(R)-amino-3-butinoi’que (vinylglycine), le plus simple des acides a aminks p,y-insaturts, a Ctt 
isol& du champignon Rhodophyllus nidorosus (Fr.) Q&l. L’acide amin& est prt%ent sous la forme D, partiellement 
radmique. La structure a tt& confirm&e par comparaison avec le produit synthttique qui a &t& rkcemment access- 
ible. 

INTRODUCTION 

ENVIRON 20 acides (x aminks libres aliphatiques et insaturks ont Cttt dkcouverts dans la 
nature. Un nombre relativement important de ceux-ci ont tti: isolks B partir de champig- 
nons:l’acide 2(S)-amino-3-m6thylknepentano’ique’ (fi-mkthylknenorvaline), l’acide 2(S)- 
amino-3-hydroxym~thyl-3-pent~no’ique,2 l’acide 2(S)-amino-3-formyl-3-pentkno’ique,’ 
l’acide 2(S)-amino-5-mttthyl-4-hexkno’ique, 3 l’acide 2(S)-amino-4,5-hexadiknolque,4 l’acide 
2(S)-amino-3-mkthylknehexanoique5 (P-mkthyknenorleucine) et l’acide trans-2-amino-5- 
chloro-4-hexbnoi’que.6 Nous avons identifii: dans les,carpophores de Rhodophyllus nidor- 
osus (Fr.) Quttl. l’acide 2(R)-amino-3-butitnoi’que (vinylglycine). L’acide amink est B l’ori- 
gine rackmique avec une forte prkdominance de I’knantiomkre D. La DL-vinylglycine a ktk 

’ LEVENBERG, B. (1968) J. Biol. Chem. 243, 6009. 
' DOYLE. R. R. and LEVENBERG. B. (1968) Biochernistr~~ 7, 2457 
a DAR&NE, G., CASIMIR, J. et JAD&, J,‘(1968) Phyto>hemistry 7, 1401. 
4 CHILTON, W. S., TSOU, G., KIRK, L. et BENEDICT, R. G. (1968) Tetrahedron Letters 6283 
’ VERVIER, R. et CASIMIR, J. (1970) Phyrochemistry 9, 2059. 
’ CHILTON, W. S. et Tsou, G. (1972) Ph~tochernistr~ 11, 2853. 
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rkcemment synthktisie et la forme I> a ktk isolke par r&solution avec de la levure de boulan- 
gerie.’ Le plus simple des acides warninks /I,y-insaturks qui a ktk d&it comme un inter- 
mkdiaire dans la conversion enzymatique de l’homostrine en thrkonines et en a-dto- 
butyrate” n’avait jamais Ctl identifik ni isolk dans la nature. 

RESULTATS ET DISCUSSIONS 

L’examen d’un chromatogramme bidimensionnel sur papier de la fraction acides amints 
likes de R. nidorosus nous a permis de mettre en Cvidence une tache de nature indkter- 
mintte et se rtvtlant en jaune intense a la ninhydrine. Par chauffage prolong&, cette couleur 

vire au brun et ensuite au violet. Cette rkaction a Ctti d&rite comme Ctant caractkristique 
des acides x-amints /I,;)-insaturks. I0 Chilton et Tsouh notent que la rktion brune est pro- 
pre aux acides aminks p-7 et ;+insaturts. Ce changement de couleur se remarque cepen- 
dant aussi dans lc cas d’acides aminks rScu-insaturk” La substance se situe approximative- 
ment i la place de l’acide 4-aminobutyrique (voir Table I) et elle migre i% I’~lectrophor~se 
sur papier comme les acides aminks neutres. L’acide amint; a &tC skpark par chromatogra- 
phie sur r&sines kchangeuses d’ions (Amberlite CG 120, H * et Dowex SOW x 8, forme 
chloropyridine”) et a ktk recristallisk dans un mklange EtOH--H,O. La fonction x-NH2 
a ktk mise en Cvidence par la mkthodc de Larsen et Kjaer.” Les cssais :LLI brome et au 
permanganate de potassium acide indiquent une insaturation. L’analyse t-lkmentaire est 
conforme ii la formule brute C4H7N02 et montre que la substance conticnt une double 
liaison. Le spectre IR prksente des bandes caractkistiques du groupcment vinylique’3 
( 1412 cm- I, 1290,990 et 9 18) ainsi qu’une bande cara’ctkristique de la vibration de valence 
C=C ii 1650 cm-‘. L’hydrogCnation catalytique (PtO,) conduit in I’acide 3-aminobutyrique 
dont l’identitk a ktk confirm& par chromatographie et par spectrographic IR. Les divers 
arguments qui prkcedent nous permettent de proposer la structure COOH-(‘H(NH?} 
CH=CH2. 

7‘ABLt I. R,, ,,,, / Ilk: LA \‘rXYLGL\iCEINE ET r>‘ACIOES AMrNiS DE RFbiREYCF 

Vinqlglycine de synthtse I M I .27 
Vinylglycine naturclle 140 I.27 
Acide 2 rimmobutyrique 14.7 I .36 
Acide 4 aminobutyrique I 40 1.29 

Solvant I: II-BuOH- HCOOH -Hz0 (15:3:2); Solvant 2: Phenol saturk par un tampon d pH -1.7. 

La structure a ktk confirm&e par comparaison des spectres IR et NMR de la substance 
naturelle avec ceux de la r,L-vinylglycine. Les spectres sont identiques; en particulier le 
spectre IR du rackmique nature1 enrichi en l’&tntiomkre u est tout ;I fait comparable au 
spectre du rackmate de synthkse. La configuration de la vinylglycine naturelle a ktt: dbter- 

’ FRrrS, P.. H~LBOE, P. et LARSEN. P. 0. .4cru Chux. Scaud. Sous presse. 
’ FLAVIK. M. et SLALGHTER. C. (1960) .I. Bid C~WW. 235, I I 12. 
’ POSXER. B. I. et FLAVIN, M. (1972) J. &o/. Clzeru. 247, 6402. 

“I TAGAGI. E., MAKGYO, M.. SAWAI. M. et ENSAKA. I. (1955) Bull. C/XW. Sot. Jtrpur~ 28, 21 .I 
’ ’ LARSEN. P. 0. ( 1967) .4rfa Chem. SCUII~. 21, 1592. 
” LAKSEN, P. 0. et KJAER, A. (lY60) Biocheo~. Nioph~x Actu 38, 149. 
” BI:LLA%IY. L. J. (1960) The Iufrc~Kctl Spwrrtr qf Cornplc~ Afolrrtrles. p. 34. Wile). New York. 
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mince par les valeurs du pouvoir rotatoire (voir Table 2) et par dichroisme circulaire. 
L’acide amine a ete soumis a des recristallisations successives dans un melange EtOH- 
H,O. Les mesures du pouvoir rotatoire a partir des cristaux et des filtrats nous permettent 
d’observer une evolution du racemique contenant un leger exds de l’enantiomere D (45% 
~-55% D) vers la forme D contenant environ 20% de 1’enantiomere L. Ces differents pour- 
centages ont CtC calcules en se basant sur la valeur [u]n -94” obtenue pour l’isomere D.’ 

L’acide amine obtenu lors de la derniere recristallisation a un A[M] - 16, ce qui est en 
concordence avec la rbgle de Clough-Lutz-Jirgensons. I4 Un effet Cotton negatif a egale- 
ment ete observe par la mesure des courbes de dichroisme circulaire (208 nm dans l’eau et 
211 nm dans 0.1 N HCl). La position et le signe des effets Cotton sont identiques avec ceux 
dtcrits pour la D-vinylglycine de synthese.’ 

TABLE 2. EVOLUTION DE[u],, DANS LA VINYLGLYCINE NATURELLE LORS DE DIFF~RENTES RECRISTALLISATIONS 

Vinylglycine 

Precipite jaune Filtrat jaune 

Passage sur Passage sur 
charbon charbon 

Residu + alcool-eau 1:5 Residu + alcool-eau 1:2 

I 1 

Cristaux 11 mg Filtrat Cristaux 75 mg Residu jaune 90 mg 

[xl,--6’c,0,4eau ( [cf&-2!“c,Ieau [u]n-4bic,1eau 

Cristaux 48 mg Residu 44 mg 

1m3n -2Jc.(i9cau 1 Alcool-eau ,:2 

Cristaux 12 mg Residu jaune 25 mg 

I I 
[aID - 58” c, 0,6 eau [r]n - 55” c, 0,6 eau 
-74”c,O,3 1 NHCI 

Les carpophores de Rhodophyllus nidorosus contiennent done tres vraisemblablement a 
l’origine le racemique avec un exces de l’enantiomere D. A la lecture des differentes mani- 
pulations necessaires pour obtenir la forme D de la vinylglycine a partir du racemique,’ 
il est presque impossible que le produit nature1 aie tte racemist: lors des operations d’isole- 
ment. Ce resultat est a mettre en parallele avec ceux obtenus lors de l’isolement de la DL-(3- 

carboxyphenyl)glycine a partir de bulbes d’lris tingitana et de graines de Resedu luteola,” 
de la DL-(3-carboxy-4-hydroxyphenyl)glycine enrichie en la forme D B partir de graines de 
R. luteola,” de la DL-trans-4-hydroxymethylproline enrichie en la forme D B partir de 

I4 GREENSTEIN, J. P. et WINITZ, M. (1961) Chemistry ofthe Amino Acids, p. 85, Wiley, New York. 
I5 KJAER, A. et LARSEN, P. 0. (1963) Acta Chem. Sand. 17, 2397. 
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graines de Eriohotvyu jtrpor~icu ” et de la 2(S)? 3(R). 4(R)-4-hydroxyisoleucine et 2(R), 3(R). 
4(R)-4-hydroxyisoleucine isokes 6 partir de graines de T~;~olleIla,fi,rrnrm-graecun?. I7 L’iso- 
lement de la r>-vinylglycine de Rhodophyllus renforce aussi les afkmations de Bentley I8 
qui Ccrit ‘@wgi. insects NM~ atrw1id.s CCIII oc~cir~siot~ull~~ s~~nlh&sr Ibamirlo wids”. 


