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Abstract-2-Trimethylamino-6-ketoheptanoic acid was isolated from Limonium vulgar-e. Its structure 
was determined by spectroscopic methods. In the plant, this acid occurs as a choline ester. 

INTRODUCTION 

Au reactif de Dragendorff, il est possible de 
mettre en evidence, dans la fraction azotee soluble 
de Limonium vulgare, de nombreux composes tri- 
methylammonies. Parmi ceux-ci, la choline, la neu- 
rine et la glycine-betdine sont facilement identifiees 
par cochromatographie. L’acide P-trimethyla- 
minopropionique a ttt isole, sa structure Ctablie 
par spectroscopic et confirmee par synthese [l]. 
Le P-trimethylaminopropionate de choline a 
Cgalement ete caracterist [l]. 11 restait a deter- 
miner un autre compose qui, par traitement 
chlorhydrique a chaud, s’hydrolyse en choline et 
en bttaine. Cette betdine, purifite par Clectro- 
phorechromatographie et recueillie sous forme de 
chlorhydrate est etudiee par spectroscopic: il 
s’agit de l’acide 2-trimtthylamino 6-cetoheptandi- 
que. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

La betaine, extraite des rameaux de L. dgare 
sous forme de chlorhydrate, est tres soluble dans 
l’eau, l’tthanol, les acides dilues et insoluble dans 
le chloroforme. Elle est stable aussi bien en milieu 
acide (HCl 6 N, 105”, 48 hr) qu’en milieu alcalin 
(NaOH 6 N, 40”, 1 hr). Elle ne reagit pas a la 
ninhydrine, mais elle donne une reaction positive 
a l’aniline-glucose [2] et au rtactif de Dragen- 
dorff. 

Le spectre IR du chlorhydrate lyophilisit, en 
suspension dans le Nujol, presente la bande large 
caracteristique du groupement -OH d’acide car- 
boxylique a 2900 cm-‘, une vibration de valence 
u C = 0 d’acide, a 1714 cm- ’ et une vibration 
de valence r~ C = 0 de &tone, a 1708 cm- ‘. 

Le spectre de RMN du chlorhydrate en solu- 
tion dans l’eau lourde, effect& a 100 MHz, 
presente les signaux suivants (6 par rapport au 
TMPS): 6 = 2,2 ppm (s 3 H); 2,62 (m 2 H); 2,85 
(m 2 H); 3,2 (s 9 H); 3,7 (m 2 H); 4,5 (m 1 H 
ou 2 H). La position de ce dernier signal, au pied 
du pit de DOH, ne permet pas de conclure, apres 
integration, a la presence de 1 H ou 2 H. 

Le SM, comme c’est le cas pour beaucoup de 
sels &ammonium quaternaire [3], ne presente pas 
d’ion moleculaire. Cependant, l’etude des divers 
fragments observes apporte des informations a 
l’appui de la structure acide 2-trimethylamino 6- 
cetoheptanoique proposee. Les ions principaux 
suivants sont observes: m/e = 143, m/e = 116, 
m/e = 72, et le schema de fragmentation de la 
Fig. 1 permet de rendre compte de leur appari- 
tion. 

Lion 143 resulte vraisemblablement de l’ion 
moleculaire par elimination de trimethylamine. 
Lion 187, obtenu a partir de l’ion moleculaire 
par perte de MeCl peut donner, par une coupure 
en /?, l’ion 116. Lion 7 1 (187 moins 116) est bgale- 
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Fig. I. SchCma de fragmcntntion dc l’acide 2-trlmAthylamino h-cetoheptano’iclue en SM. 

ment prknt dans le spectre. 11 faut toutefois sig- 
naler qu’une coupure en 2 de l’acide initial con- 
duirait it l’ion 117 qui, par klimination d’un pro- 
ton. donnerait aussi I’ion 1 16. 

La prt-sence de l’ion 72 est un argument cn 
faveur de la position en x du groupement tri- 
mtthylamino. I1 pourrait se former. par l’inter- 
mkdiaire de I’ion 142. obtenu par perk du carbox- 
ylc dc I’ion 187 (a); l’ion 142 conduisant, apr&s 
r&arrangement de MacLafferty, ti l’ion 71. Cette 
formation cst incompatible avec unc position en 
/? du groupement amino. De plus. dans cette dcr- 
nikre hypothkse. la formation du fragment 142, 
Me-CO-CH,-CH2-CH = CH-C02H. devrait 
6tre tr& importante. car elk risulterait d’une [I- 
illimination dc dimitthylamine: or. ce fragment 
n’est quc trks faiblement reprtsentk dans le 
spectre. Signalons. enfin. la prksence des ions 102 
et X5 qui rendent compte de la coupurc en x de 
l’ion 187. et celle des fragments 43 et 57 qui corres- 
pondent A la fragmentation de la chainc linkire 

de l’acide. De plus, la structure z-amino-acide de 
cette bkta’ine est confirmt-e par sa stabilitt: en 
milieu alcalin; car. dans ce milieu, la forme /I- 

amino-acide conduirait ;I une /k3imination 

rapide du groupcment trimkthylamino, cc que 
l’on observe d’ailleurs dans le cas de l’acide fl- 
trimCthylaminopropionique [I]. 

L’ensemble de ces di-terminations spcctroscopi- 
ques nous permet, alors, de rctenir la structure 
acide 2-trimkthylamino h-c&oheptandiquc que 
nous nous proposons de \krifier par synthksc 

univoque. 
Contrairement cl I’acide /i-trimt;thylaminopro- 

pionique qui existe. cn pat-tie. sous forme libre 
dans la @ante [I]. I’acide 7-trimkthylamino 6- 
&toheptanciiquc se trouvc cntikment sous forme 
d’ester de choline; en effet. par hydrolyse. on 
lib&w la bi-ta’ine et un composk idcntitik il In cho- 
line par RMN [l] et par cochromatographie. 

III situ, Ic produit cst done le ?-trimkthylamino 

6-cktoheptanoate de choline de structure: MeCO 

(CH,), CH NO (Me), COO (CHJ2 N@ (Me), 
L’analogie de structure cxistant entre cct ester et 
lc /j-trimkthylaminopropionate de choline, &gale- 
ment caractkrisk dans la plante [I]. nous conduit 
$ poser le probkme du rble de ccs compoks clans 
I’adaptation ;‘1 la vie en milieu salt:. La prkncc 
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simultanee de deux poles ammonium quaternaire 
hydrophiles suggere leur intervention dans le 
maintien de l’integrite des structures des acides 
nucleiques, des proteines et des membranes. Par 
ailleurs, l’existence chez L. vulgare de ces deux 
esters, a cbte de la choline, la neurine, la glycine- 
betdine et surtout l’acide fi-trimtthylaminopro- 
pionique suggere un role plus general. 11 faut rap- 
peler que les composes de ce type ont surtout 
tte mis en evidence dans les vegetaux soumis a 
l’influence du chlorure de sodium; la glycine- 
bttaine chez de nombreuses Chtnopodiades 
halophytes [4], la /3-homobttaine, la y-butyro- 
betame, la laminine, la choline, la trimethylamine 
et l’oxyde de trimethylamine dans de nombreuses 
algues marines [S-9]. Le chlorure de chloroethyl- 
trimethylammonium (CCC), de structure 
semblable, a tte lui-mEme utilise pour augmenter 
la resistance au se1 des vegttaux [lo]. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN sont realises a 100 MHz. 
Eutracfion-fractio,lnement. La fraction soluble totale est 

obtenue en EtOH (80%) & 0”. L’extrait est fix& sur une colonne 
de resine Dowex AG 50 W-X8 (forme H+) qui retient tous 
les composes cationiques et, en particulier, l’acide a-trimtthyl- 
aminopropionique. Tous les compost-s non cationiques, c’est- 
a-dire les compost-s acides et neutres, se retrouvent dans l’ef- 
fluent. Celui-ci est passe a son tour sur une colonne de r&sine 
Amberlite IRA 400 (forme CO,=) qui ne retient que les com- 
poses acides. Les composes neutres sont exclus dans l’effluent 
qui, concentre sous vide a 37”, est soumis a I’hydrolyse (HCl 
6 N, 105”, 48 hr). L’exces d’HC1 de l’hydrolysat est elimine 
par evaporation et le residu, qui conserve la betaine intacte, 
est repris dans H,O. puis utilii pour la purification. 

Purification. Le produit est isole et purifie par tlectro- 
phorechromatographie sur papier Whatman 3 MM (1); toute- 
fois. la premiere tlectrophorese est effect&e a pH 2 (HC02H 
0,75 N-40 V/cm-75 min) pour eviter toute interference avec 
la pyridine au tours des mesures spectroscopiques. Dam les 
conditions retenues, la masse du produit recueilli est de l’ordre 
de 60 mg pour log de materiel vegttal sec. 

PropriPtks &ctrophorPtiques. Les mobilites electrophoreti- 
ques (ME) de la betaine, exprimees par rapport a celle de 

la choline, sont determinCes a difftrents pH sur papier What- 
man 3 MM; pH 2 (HCOOH 0,75 N), ME = 0.72; pH 3,4 
(C,H,N-HOAccH,O; 0,6:10:989.4), ME = 0.71; pH 3.9 
(C,H,N-HOAc-H;O; 7,5:25:967,5). ME = 0,73; pH 5,3 
(C,H,N-HOAc-H,O: 10:4:986). ME = 0.71: DH 8 (CO, 
iNH,j, 0.1 M), ME = 0,77. ’ 

. _ _ 

PropriAds chromutographiqurs. Le rapport Rc, (distance par- 
courue par la betaine)/(distance parcourue par la choline), est 
calcule, aprts developpement des chromatogrammes sur papier 
Whatman 3 MM darts differents solvants: n-BuOH-HOAcc 
H,O (12:3:5), Rc = 1,38; ZBuOH--HCOOH-HZ0 (15:3:2), 
Rc = 1,41; II-BuOHpHCOOH-H,O (3: l:l), Rc = 1,35; II- 
BuOH--C,HsN-HOAc-H20 (4: I : I :2), Rc = 1.30. 

Mise WI Goidence de rester de l’acide 2-trimPthylamino 6-c&o- 
heptanoi+e et de la choline. La fraction des composes neutres, 
concentree sous vide, donne, en electrophorese sous haute ten- 
sion a pH 2 (HCOOH 0.75 N-40 V/cm-2 hr), une bande 
proche de l’origine qui reagit au reactif de Dragendorff. Cette 
bande est elude par HCI 0,Ol N; l’eluat concentre, repris en 
chromatographie; ne revele la presence que dun seul compose. 
Ce compose, aprts hydrolyse (HCI 6 N, 105”, 48 hr), se s&pare 
par electrophorechromatographie en deux composants iden- 
tifies a l’acide 2-trimethylamino-6-cetoheptandique et a la cho- 
line. 
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