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Abstract-3-Dimethylsulphoniumpropanoic acid was isolated from Spartina wtglica leaves; its structure was 
determined by spectroscopic methods and confirmed by comparison with a synihetic sample. It is suggested that 
this compound may have a role in salt resistance. 

IN-I’RODUCTION 

Au tours de la recherche de composks g groupement 
ammonium quaternaire trimkthyll: chez les halophytes 
de vases sakes [I], nous avons mis en tvidence, dans 
Spartina Mglica C. E. Hubbard (Spartina townsendii 
auct. non Groves), g c&k de la glycine-bktaIne et de la 
choline, un autre composk rtdlable au reactif de Dragen- 
dorff. Par les mtthodes habituelles de cochromato- 
graphie et de cokkctrophorbe, ce composi: n’a pu etre 
ident%& ni g I’un des composks deja caracttrisks chez 
Limonium uufgare Mill. [2,3] ni g une bktaine connue. 
Nous avons done BtC amen& il l’isoler puis g le purifier 
pour en dkterminer la structure par spectroscopic. I1 
s’agit d’une bttaine soufrke, I’acide dimethyl sulfonium-3 
propanolque. 

REXJLTATS ET DISCUSION 

La bktaine, extraite des feuilles de S. an&co sous forme 
de chlorhydrate, est trh soluble dans l’eau, les alcools et 
lea acides dilub. Elle eat insoluble dans le chloroforme. 
Elle est stable en milieu acide (HCl6N, 105”, 24 hr). Elle 
est instable en milieu alcalin (NaOH 6N, 40”. 1 hr) et 
dans ces conditions, elle s’hydrolyse en acide acrylique 
et en dimkthylsulfure. Elle ne rtagit pas g la ninhydrine 
mais donne une reaction positive au rkactif de Dragen- 
dor!T. 

Le spectre IR du chlorhydrate lyophilid, mis en 
suspension dans le nujol, prksente la bande large carac- 
tkristique du groupement -OH d’acide carboxylique 
vers 3400 cm-l et une vibration de valence Cc0 
d’acide il 1704cm-‘. Le spectre de RMN du chlor- 
hydrate solubilisk dans I’eau lourde, effectuk B 100 MHZ 
rkvtle les signaux suivants (6 par rapport au TMPS): 
6 = 2,98 ppm (s 6H); 3,02 (m 2H); 3,56 (m 2H). Le SM, 
comme c’est le cas pour les sels #ammonium quater- 
naires [4], ne prksente pas le pit correspondant g l’ion 
molkculaire; cependant, la formule brute des principaux 
ions fragments a CtC dttermink.; Me-S-CH,-CH,- 
CO,Hl? m/e = 120; CH,-CH-CO,Hl? m/e = 72; 
Me-S-Mel? mfe = 62; MeCl m/e = 52 et 50. 

L’ensemble de cas donnkes nous conduit A proposer la 
structure chlorhydrate de l’acide dimkthylsulfonium-3 

propanolque: [Me,&CH,-CH,-CO,H] Cl-. Pour 
confirmer cette determination, la synthbe de l’acide 
dim6thylsulfonium-3 propanofque a CtC? rtaliske au 
laboratoire par addition de dimkthylsulfure a l’acide 
acrylique, B la tempkrature ambiante. Aprts trois jours, 
le mklange est additionnk de benzkne anhydre, puis 
I’acide dimkthylsulfonium-3 propanoIque est prkcipitk, 
g l’Ctat de chlorhydrate, par de l’acide chlorhydrique set 
[s]. Le spectre de l’kchantillon authentique ainsi p&park 
est parfaitement superposable & ce.lui du compose 
extrait de S. an&co. De plus, les propriktks chromato- 
graphiques et Clectrophorttiques sont identiques pour 
les deux produits. 

L’acide dimtthylsulfonium-3 propanoique, B notre 
connaissance, n’a jamais CtC signal6 chez les planks 
supkieures, il n’est connu que chez les algues marines et 
en particulier chez Polysiphoniafastigiata 163. Comme 
Spartina anglica est une gramink qui pousse dans des 
stations pkriodiquement recouvertes par l’eau de mer, il 
serait intkressant de voir si sa formation ou son accumula- 
tion est like B la vie en prksence de chlorure de sodium. 
Pour un autre composk B groupement onium mCthylC, 
l’acide trim&hylammonio-3 propanoique, caractkrisk 
chez Monostrotna nitidum [7] et retrouvt dans les Plom- 
baginackes halophytes [l], l’un de nous a montrk que la 
teneur ttait d’autak plus forte que le milieu ktait riche 
en sel [S]. 

Les deux betaines soufrke et azotQ prbentent des 
similitudes de structure, de polariti: et de propriktks. Le 

groupement -iMel pour la premike et le radical 

-&Me, pour la seconde se trouvent en position /? par 
rapport g la fonction acide, ce qui permet d’expliquer leur 
instabilite en milieu al&in. Dans les deux WtaInes il se 
produit une fl-klimination d’Hoffman lib&ant le di- 
mtthylsulfure pour la premitre et la trimkthylamine pour 
la se.conde. On peut suggtrer pour l’acide dimtthyl- 
sulfonium-3 propanoique un r61e analogue g celui 
attribuk & la glycine bktaine [9] et ?I l’acide trimtthyl- 
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ammonium-3 propanoique [Z] dans l’osmoregulation. 
Mais, Ia structure et la polarite de ces composes con- 
duiraient aussi a leur conferer un role dans l’ajustement 
de la permtabilite cellulaire en presence de chlorure de 
sodium. Nous nous proposons d’etudier ce role et de 
dkterminer l’importance des composes B groupement 
sulfonium dim&thy16 dans ies plantes adapt&s aux 
biotopes iittoraux. 

PARTIE EXPEBIMENTALE 

Les spwtres de RMN sent reaJis&s a 100 MHz. 
Extrucrion. La fraction soluble totale est obtenue en EtOH 

(80 %) B 0”. 
Purfication. Elle est realis& par bItctrophorl?chromato- 

graphic preparative sur Rapier Whatman 3MM. L’Clecuo- 
phorese en haute tension est effect&e a pH 2 (HCO,H 0.75 N- 
4OV/cm-75 mn) et la chromatographie darts le solvant n- 
BuOH-HOAc-H,O (12: 3: 5) pendant I5 hr. Apres sCchage des 
chromato~~m~, au four ventiie B 4W, les bandes contenant 
Ia b&a&e sont Clu6es avec HCJ 0,001 N. L&at est concentre 
sous vide a 30”. puis repris dans I’eau. La b&tame est ensuite 
precipitb a I’ttat de reineckate par addition d’une solution 
saturee acide de se1 de. reinecke. Le precipiti est lave 3 fois a 
I’eau distill& puis repris dans Me,CO 70%. La bbahte est 
enfin hb&e de son sel par une shromatopr.tphie de 14 br darts 
le solvant a-BuOH-HOr\c-H,O. z&z. pw) joumise a une 
&m&e Neetrophor&se en haute tension a pH 2 (HCO,H 
475 N). La masse du produit recueilli, a f’etat de chlorhydrate 
lyophilid, est de 50 mg pour 10 g de matCrie1 vegetal sec. 

Propn’e~Psdlectropkoretiques. Lesmobilit&selectrophoretiques 
(ME) du produit, exprim&s par rapport a celles de la choline, 
sent determinees a differents pH sur papier Whatman 3 MM; 

pH 2 (HCOOH 475 N), ME = 0.80; pH 3,4 (CsH, N-HOAG- 
H,O; 0.6: 10:989,4), ME = 0.71; PH 3.9(C.H.N-HOAc-H,O: 
7,&25:%7,5), Me = 0.20; pH 5.3 (C,H,N-HOAc-H;O; 
10:4:986k ME = 0.04: DH I3 KZOdNH.1. 0.1 Ml. ME = 0.13: 
PH 11.3 (54~~014 o;ztii ME 2 0,ii. _‘I ‘. 

ProptitWs ckro~t~rapk~~s. L.e rapport R+ . distance par- 
courue par fe corn~~~~~ parcourue par la chohne, est 
caJcuIe, aptis developpement des chromatogrammes dam 
differeats solvants (20”, papier Whatman 3MM); n-BuOH- 
HOAc-H,0(12:3:5),R,O,%; BuOH-HCOOH-H,O(15:3:2), 
R, O&4; n-BuOH-HCOOH-H,O (3: 1: I), R, 0,71; n-BuOH- 
CsHsN-HOAc-H,O (4: 1: 1:2), R, 0,69; EtOH-NH,OH- 
H,O (15:4:1), R, 0,76. 

Remerciements-Now remercions tr&s vivement M. G&not, 
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INTRODUCTION 

The essential oil of hops is an extremely complicated mix- 
ture, containing well over 100 components [ 11. Several of 
these are reported to contain sulphur, and recent inves- 
tigations [2,3] have led to the id~ti~~ti~ of S-methyl- 
thio-2-methylbutanoate, S-methylthio4-rne~yl~n~n- 
oate and 4,5-epithiocaryophyllene. 

The composition of sulphur components in hops is 
modified by the traditional process of ‘sulphuring’ in 

which sulphur is burnt in the initial flow of hot air during 
the drying process [4]. This treatment with sulphur 
dioxide bleaches the hop bracteoles, improving the 
appearance of the hops on physical examination [5x and 
also considerably modifiei ths s+ectrum of sulphur com- 
pounds in the essential oil. We previously reported [q the 
existence of a component which was prominent in the 
steam distilled oil from unsulphured hops but which was 
largely absent from oil obtained from sulphured hops. We 


