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RksumGL’acide /I?-trim&thylaminopropionique est isolt des rameaux de Limonium vulgare; sa structure est ktablie 
par spectroscopic IR, de RMN et de masse. et par comparaison avec un Cchantillon authentique. Cet acide pour- 
rait former un ester avec la choline, elle-mCme identifike dans les rameaux. 

Abstract-b-trimethylaminoproprionic acid was isolated from Limoniurn dgare; its structure was determined 
by spectroscopic methods and confirmed by synthesis. This acid may occur also as an ester with choline. 

INTRODUCTION 

Au tours de l’ktude du mtttabolisme azotk de 
Limonium uulgarr Mill., lorsque les extractions sont 
effect&es en milieu fortement alcalin, on met en 
kvidence un dkgagement de trimkthylamine [I]. 
Nous avons alors essayi: de nous rendre compte si 
cette amine existait B V&tat libre ou si elle provenait 
de la d&gradation de un ou de plusieurs composks 
i ammonium quaternaire. 

Nous avons mis en kvidence et caractkrisk une 
bktai’ne en C, qui, par hydrolyse, lib&e de la tri- 
methylamine et qui, pro partr, existe dans la plante 
sous forme d’ester de choline. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

La bkta’ine, extraite de la plante sous forme de 
chlorhydrate, est soluble dans l’eau et les acides 
diluks, insoluble dans l’kther kthylique et le chloro- 
forme. Elle se rkvkle stable dans de l’acide chlor- 
hydrique 6 N 6 105”, pendant 48 hr. En prksence de 
soude 6 N, B 40”, on observe une transformation 
avec liberation quantitative de trimlthylamine. 

Sur les chromatogrammes, le composk ne rCagit 
pas g la ninhydrine, mais donne un test positif au 
rkactif de Dragendorff. 11 est isok, B 1’Ctat de chlor- 
hydrate, par klectrophorkse et chromatographie; 
sa structure est ktudile par spectroscopic. 

Le spectre de RMN B 100 MHz (D,O, 6 par 
rapport au se1 de sodium de l’acide trimkthylsilyl-3 

propane sulfonique (TMPS) pris comme rkfirence) 
prksente les signaux suivants: 6 = 3,61 (t 2 H); 3.07 
(s 9 H); 2,92 (t 2 H). Le spectre IR du produit, mis 
en suspension dans le nujol, prksente la bande large 
caractkristique des acides carboxyliques Li 2900 
cm-’ et une bande carbonyle B 1714 cm- ‘. Le 
SM ne permet pas la mise en kvidence du M’, 
cependant on observe les fragments suivants 

[CH, = CH-CO,H]‘!, m/e = 72; (CH3)*I? = 
CH,, m/e = 58 et les pits 35HC1, 37HC1. 

A partir de ces rksultats, nous proposons la 
structure acide P-trimkthylaminopropionique 

Cette attribution est confirmke suivant deux 
voies: comparaison des R, et des mobilit& klectro- 
phorktiques avec ceux d’un tchantillon aimable- 
ment fourni par M. le Professeur Lindstedt [Z]. 
Synthkse univoque, par action du chlorure de tri- 
mkthylammonium sur l’acide acrylique, selon une 
technique rtcemment d&rite [3] et comparaison 
des spectres IR. de RMN et de masse de la btta’ine 
obtenue aux spectres du produit extrait de la 
plante. 

Chez L. vulgare, l’acide /&trimCthylaminopro- 
pionique peut se trouver soit sous forme libre soit 
sous forme combike, toutes deux instables en 
milieu alcalin. La forme combinte est trks labile en 
milieu aqueux ou acide et s’hydrolyse t&s rapide- 
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ment au tours de l’extraction et des diffkrentes 
6tapes de la purification. Par suite, toutes les tenta- 
tives pour isoler cette forme now conduisent B I’a- 
tide /i-trimethylaminopropionique et li un second 
compost’ yui prcsente une rtaction positive ;Ill 

rL:actif de Dragendorff. Celuici. is016 par &lectro- 
phor6se ct chromatographic. cst L:tudit: par spec- 
troscopic de RMN dans I’eau lourdc: fi = 4.03 
(~1 2H I: 3.39 (177 2 H) et 3.19 (s 9 H). Ces cara&risti- 
yues sont aussi cclles d’un ~chantilloI1 commer- 
cial de chiorhydrate de choline [4]. L’identitt- des 
dcux produits SC v&-if& kgalement en t:lectro- 
phor&e ct cllrom~~tographie. 

La caract&-isation de la Etai’ne et de la choline 
d’unc part. lcs conditions dans lesquelles il est 
possible dc mettre en Gdence la forme liCe d’autre 
part, nous pcrmettent de supposer la prtscnce dans 
ia plantc d’un ester dont nous env~~~geons la 
synthPsc. 

Actuellement. la bCta’ine extraite de la plante 
Ctant identiti&, sa synthiise &ant r&lis&e en qunn- 
tit2 suffisante. il nous cst possible de rechercher 
son origine et son devenir dans Its organes de L. 
wiyaw, par l’emploi de mol&ules marquCes. 

11 faut signaler qu’8 c6tC dc l’acide P-trim&hyla- 
~nino~~ropioniqLle et de la choline toujours bien 
rcpr&sent& il existe, dans L. mlgure, d’autres com- 
postis 2 ammonium quaternaire. Ceci pose le pro- 
biL:mc ii~ ri)lc dc ccs mol@cuIes amphotkres dans 
l’adaptation de la plante B la vie sur vases salCes; 
cn cili:t, chcz 1~‘s bactkries halopl~ilcs. Rafacli-Esh- 
kol consid& que la glycine b&Gne et la choline 
pwvent joucr un rcile dtiterminant dans la r&is- 
tanco aLI 321 [S, 61. 

Pour i‘iwlcmcnt. on effectuc. dans tin premier temps. une 
&ctropho~-L:sc i pH 3.4. sur papier Whatman 3 MM. en sol. 
t,lmponn& (C5H $N~ HOAc H:O. 0.5: IO:YXY.1). Le champ 
i:lcctr-rquc cst mamtenu h X0 V’cm pendant 1 hr 30 min. La 
hct:iinc sc sL:parc particllemcnt des acidcs amini;s haslyucs et 
lwtrcs en unc hande qui, dL:coupt&. cst fixte par piqilres cn lig- 
lag. hur- une fiuillc de papier Whatman 3 MM. scion la tech- 
nyue de Efion i7]: ceci permet une rn~gratio~i en chromatogra- 
phic dana IL’ wl\ant (wBuOH HOAc H,O. 12:3:5) snns 

op&tion intcrmediaire. Dix t?lectrophore-chromatogrammcs 
de cc type sufiscnt pour traiter la totaliti- de l’extrait aq. (4 ml). 
Apr&s ~litnii~~ti~~ll dcs solwnts de chro~~tograp~lic. par 
cliautEige d 80 au four venti pendant 14 hi-. on clue le produit 
~1 l’aide d’HC.1 0.01 N. L‘Cluat. concentre sow vide. cst aloes 
soumis a une tlcctrophor&se sur papier Whatman 3 MM 
dans HCOOH 0.75 N. le champ i;icctriyue &ant fix6 h 30 V:cm 
pendant I hr I5 min. Lcs bandus contcnant It’ produit isol6 sent 
purgCes dc I’ncide formique cn exc&. par un chaL~fTagtz ;i SO au 
four ccntilt: pendant I3 hr. puis &I&X zi I’aide d’HC’1 0.01 rU. 
L’Gluat est filtl-6 wr verre frittL:. concentrt- sous vide :I 37 puis 
IJophilii. La m~~ssc du produit I~ophiliG rccucilli est dc I’ordre 
de 50 mg. 

Pto~~~i&i,s ~f~~c~i~~o~~iio~c~~~~~~~.s. Les mobilit& tlectrophor&l- 
qucs (ME) dc I‘acidc /~-trlm~th~laminopropioniyue. exprim& 
par rapport 3 la mohilite de la choline. sent dCtermin&cs :I dif- 
fercnts pH:pH 2,O (HCOOH 0,75 N). ME : 0.79: pH 3.3 
(C’,H,NmHOAc H,O. 0.6:10:9X9.4). ME = 0.54: pH 3.‘) 
(C’,H?N~HOAc H,O. 7.5:X:967,5). ME = 0.31: pH 5.3 
(CiH ii% -HOAc HLO. 10:4:9X5). ME = 0.12: pH il.3 
(NH,OH 0.2 N). ME = 0.06. 

PropiilLu c iii.~,,rltrrr)(/i.rrI,ilic/lres. Les R , obtcnus snr papkct- 
Whatman 3 MM sent les suivants: ,+BuOf_[-~HOAc HI0 
(ll:3:5). K, = 0.33: ‘-BuOH-HOAc HI0 ~YO:10:29), R, = 
0.38; /I-BuOH C’iHiN HOAc- H1O (4: I: I :2). K, = 0.32; 2. 
hoti HCOOH H,O (15:3:1). R, = 0.28: PhOH EtOH 
l-1,0 (I 5:J: I ). II, = 0.93. CCM sur gel tie silice <j scion la tech- 
niyuc de Fneroth ct Lindstcdt [7]. permet de dkterminer. pour 
I’acidc li-trim~t~~~lalninopropio~~ique. les mobilit& cuivantcs 
par rapport ~~ la cr&atininc (Rc): MeOH-NH,OH (75:1?5). 
Rc = 0.55; MeOH~Mc2f‘0 Hf’l(Y0: iO:J). Rc = 0.64, 

Miac ct1 c;ridewc dc i’cstcv t/i, jliic’ide ~-tr.i~ril/f!~ltrrtli/l~~~~~o- 
pmriqw c’t r/c itr c,lrolim,. Sculc I’Glectrophortsc. cn haute tension 
;I p1-I 3.1(CifiiN FiOAc- H,O. 0.6: 10:989.1), perrnct de mcttre 
cn 0~ldence I’cster L’II te dlssociant de la btitiinc librc. La handc 
correspondant i cet esler donnc une coloration rouge hriquc 
tr6s intense au rt;attif’dc Dragcndorff: elie lib&c dc la trimCthq- 
lamine par action de la sonde 6 U 5 40 Au cow-9 de son L:iution 
par 0.01 N Hc‘1. I’cster s‘h~tirol~. \c cn un composC; A qul cst ]‘;I- 
cido /;-trim~th~laminopropionjilue et un compos5 B. On pcut 
dlssoclcr ccs deur compois par ~lcctrophor~se stir papier 
Whatman 3 MM en sol. tamponn& dc pH 5.3 (C;H,N 
HOAc H,O. ;I: 10:0X6). Le composC: B cst ensuite faciiement 
isolC. par une cllrorn~~togr~~pt~ie de 20 hr dans le solwnt 11. 
BuOH HO&-H.0 i j 2:i: 5): isoic en auantit5 suffisantc. il c\t 
idzntific h la choi&e. par spcctl-oscopic IR ct dc RMN et par 
cochromatoirraphir. 

R~,~n~,r~ir,illc,i~~,s~~M. Gutinot in@nieur chimiste. au Centre 
RQonal de Mcsures Physiques de I’Oucst, a enregistrC Its 
spectres de masse. nous Ie rcmercions tr6s vivement dc son aim- 
able assistance. 
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