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Résumé—L’acide §-triméthylaminopropionique est isolé des rameaux de Limonium vulgare; sa structure est établie
par spectroscopic IR, de RMN et de masse, et par comparaison avec un échantillon authentique, Cet acide pour-
rait former un ester avec la choline, elle-méme identifiée dans les rameaux.

Abstract—f-trimethylaminoproprionic acid was isolated from Limonium vulgare; its structure was determined
by spectroscopic methods and confirmed by synthesis. This acid may occur also as an ester with choline.

INTRODUCTION

Au cours de Pétude du métabolisme azoté de
Limonium vulgare Mill., lorsque les extractions sont
effectuées en milieu fortement alcalin, on met en
¢vidence un dégagement de triméthylamine [1].
Nous avons alors essayé de nous rendre compte si
cette amine existait a 'état libre ou si elle provenait
de la dégradation de un ou de plusieurs composés
4 ammonium quaternaire.

Nous avons mis en ¢évidence et caractérisé une
bétaine en C; qui, par hydrolyse, libére de la tri-
méthylamine et qui, pro parte, existe dans la plante
sous forme d’ester de choline.

RESULTATS ET DISCUSSION

La bétaine, extraite de la plante sous forme de
chlorhydrate, est soluble dans 'eau et les acides
dilués, insoluble dans I’éther éthylique et le chloro-
forme. Elle se révele stable dans de I'acide chlor-
hydrique 6 N a 105°, pendant 48 hr. En présence de
soude 6 N, a 40°, on observe une transformation
avec libération quantitative de triméthylamine.

Sur les chromatogrammes, le composé ne réagit
pas a la ninhydrine, mais donne un test positif au
réactif de Dragendorff. Il est isolé, a I'état de chlor-
hydrate, par électrophorése et chromatographie;
sa structure est étudiée par spectroscopie.

Le spectre d¢ RMN a 100 MHz (D,O, é par
rapport au sel de sodium de I'acide triméthylsilyl-3

propane sulfonique (TMPS) pris comme référence)
présente les signaux suivants: 8 = 3,61 (¢ 2 H); 3,07
(s 9 H); 2,92 (t 2 H). Le spectre IR du produit, mis
en suspension dans le nujol, présente la bande large
caractéristique des acides carboxyliques a 2900
cm™! et une bande carbonyle a 1714 em™'. Le
SM ne permet pas la mise en évidence du M™,
cependant on observe les fragments suivants

]
[CH, = CH-CO,H]®, mfe =72; (CH;),N =
CH,, m/e = 58 et les pics >>HCI, 3"HC.
A partir de ces résultats, nous proposons la
structure acide f-triméthylaminopropionique

@
[(CH;); N-CH,-CH,-CO,H]Cl®

Cette attribution est confirmée suivant deux
voies: comparaison des R ; et des mobilités électro-
phorétiques avec ceux d’'un échantillon aimable-
ment fourni par M. le Professeur Lindstedt [2].
Synthése univoque, par action du chlorure de tri-
méthylammonium sur I'acide acrylique, selon une
technique récemment décrite [3] et comparaison
des spectres IR. de RMN et de masse de la bétaine
obtenue aux spectres du produit extrait de la
plante.

Chez L. vulgare, Tacide p-triméthylaminopro-
pionique peut se trouver soit sous forme libre soit
sous forme combinée, toutes deux instables en
milieu alcalin. La forme combinée est trés labile en
milieu aqueux ou acide et s’hydrolyse trés rapide-
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ment au cours de lextraction et des différentes
¢tapes de la purification. Par suite. toutes les tenta-
tives pour isoler cette forme nous conduisent a Pa-
cide f-trimethylaminopropionique et & un second
compos¢ qui présente une réaction positive au
réactif de Dragendorff. Celuici, isolé par électro-
phorése et chromatographie, est étudi¢ par spec-
troscopie de RMN dans l'eau lourde: 6 = 4.03
(m2H):3.49 (m 2 H)et 3,19 (s 9 H). Ces caractéristi-
ques sont aussi celles d'un échantillon commer-
cial de chlorhydrate de choline [4]. L’identité des
deux produits sc vérifie également en électro-
phorese et chromatographie.

La caractérisation de la bétaine et de la choline
d'unce part, les conditions dans lesquelles il est
possible de mettre en évidence la forme lice dautre
part, nous permettent de supposer la présence dans
la plante d'un ester dont nous envisageons la
synthése.

Actuellement, la bétaine extraite de la plante
¢tant identifiée, sa synthése ¢tant réalisée en quan-
tit¢ suffisante. il nous est possible de rechercher
son origine et son devenir dans les organes de L.
rulgare, par Femploi de molécules marquées.

11 faut signaler qu’a coté de l'acide S-triméthyla-
minopropionique et de la choline toujours bien
représentés, il existe, dans L. vulgare, d’autres com-
poses a ammonium quaternaire. Ceci pose le pro-
bleme du role de ces molécules amphotéres dans
I'adaptation de Ia plante & la vie sur vases salées:
en effet, chez les bactéries halophiles, Rafacli-Esh-
kol considére que la glycine bétaine et la choline
peuvent jouer un role déterminant dans la résis-
tance au sel [S, 6]

PARTIE EXPERIMENTALE

La triméthylamine est séparée au CPV 4 microcatharométre.
Les spectres de RMN sont réalisés sur un appareil 100 MHz.

Extraction et purification. La fraction soluble totale est
obtenue. en milieu hydroalcoolique a froid (EtOH. 80" GL 07).
a partir de 5 g de rameaux de L rulgare lyophilisés et réduits
en poudre. Lextrait alcoolique est évaport a sec sous vide a 37
ot le residu est vepris dans 4 ml H,0. Cet extrait aqueux con-
centre est directement utilisable pour lisolement du produit.

Pour Tisolement, on effectue. dans un premier temps. une
clectrophorése & pH 3.4, sur papier Whatman 3 MM. en sol.
tamponnée (CsHN-HOAc H,0. 0.6:10:989.4). Le champ
cleetrique est maintenu a 80 Vzem pendant 1hr 30 min, La
bétdine se sépare particllement des acides aminés basiques et
neutres en une bande qui, découpée, est fixée par pigires en zig-
zag. sur une feuille de papier Whatman 3 MM, sclon la tech-
nigue de Efron {7]; ceci permet une migration en chromatogra-
phic dans I solvant (#-BuOH HOAc¢ H.O. 12:3:5) sans
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opération intermédiaire. Dix électrophore-chromatogrammes
de ce type suffisent pour traiter la totalité de lextrait aq. {4 mi).
Aprés ¢limination des solvants de chromatographic. par
chauffage & 80" au four ventilé pendant 14 hr, on ¢lue le produit
a Paide d'HCH 001 N. L'¢luat, concentré sous vide. cst alors
soumis & une é&lectrophorése sur papier Whatman 3 MM
dans HCOOH 0.75 N. le champ ¢lectrique étant fixé 2 40 Viem
pendant I hr {5 min. Les bandes contenant le produit isolé sont
purgées de 'acide formigue en exeés. par un chauffage & 80° au
four ventilé pendant 14 hr, puis ¢luées a Paide dHCL 001N,
L'¢tuat est filtré sur verre fritte, concentré sous vide a 37", puis
Iyophilisé. La masse du produit Ivophilisé recueilli est de Vordre
de S0 mg.

Proprictés clectrophorétiques. Les mobilités électrophorét-
ques (ME) de Tacide fi-trimethylaminopropionigue. exprimées
par rapport & la mobilité de la choline. sont déterminées a dif-
ferents pHipH 2.0 (HCOOH 0735N). ME = 0.79; pH 34
{CsH<N-HOAc-H,O. 06:10:989.4). ME = 0.54: pH 39
(CsHsN-HOAc-H,0. 7.5:25:967,35). ME = 031: pH 53
(C:HN-HOAc-H,0. 10:4:986). ME =012: pH 113
(NH,OH 0.2 Nj, ME = 0.06.

Propriétés chromatographiques. Les R, obtenus sur papier
Whatman 3MM sont les suivants: n-BuOH-HOAc¢ H,O
(12:3:5). R, = 0.34: 2-BuOH-HOAc-H,0O (90:10:29). R, =
0.38; n-BuOH C:H:N-HOAc¢-H.O (d:1:1:2). R, = 032;2-
BuOH HCOOH H,O (15:3:2), R, = 028: PhOH-EtOH
H.O(15:4: 1) R, = 093 CCM sur gel de silice G sclon la tech-
nique de Encroth et Lindstedt [ 7]. permet de déterminer. pour
l'acide fi-triméthylaminopropionique. les mobilités suivantes
par rapport & la créatinine (Rc): MeOH-NH, OH (75:25),
Re¢ = 0,55; MeOH-Mc,CO-HCT(90: 10:4). Rc = (.64,

Mise en cévidence de Tester de Tacide B-riméthylaminepro-
plonigue et de la choline. Seule I'¢lectrophorése. en haute tension
a pH 34{CHN HOAc-H, 0. 0.6: 10:989.4). permet de mettre
en évidence Uester en le dissociant de la bétaine libre. La bande
correspondant a cet ester donne une coloration rouge brique
trés intense au réactif de Dragendorfl: elle libére de la triméthy-
lamine par action de la soude 6 N & 407, Au cours de son élution
par 0.01 N HCL T'ester s"hydrolyse en un composé A qui est a-
cide fi-triméthylaminopropionique et un composé B. On peut
dissocicr ces deux composés par ¢lectrophorése sur papier
Whatman 3MM en sol. tamponnée de pH 353 (CiH N-
HOAc-H,0, 4:10:986). Le composé B est ensuite facilement
isolé. par une chromatographie de 20 hr dans le solvant n-
BuOH HOAc-H,O (12:3:3); isol en quantité suflisante, il ost
identifi¢ a la choline. par spectroscopie IR et de RMN ¢t par
cochromatographie.
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