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INTRODUCTION 

Recemment, l’un de now a mis en evidence, pour de 
nombreuses plantes des dunes, des falaises et des g&es 
littorales, une accumulation de composes a groupement 
onium methyl6 et en particulier de glycine betai‘ne [I]. 
Parmi ces plantes, Diplotaxis tenuifolia (L.) DC. a retenu 

notre attention; en effet, ses fleurs presentent une teneur 
relative, en composes oniums mtthyles, de 280 umol par 
g de mat&e s&he. Parmi ces composes seules la glycine- 
betame et la choline sont facilement caracterisees. 
Plusieurs autres substances, revelables au reactif de 
Dragendorff, sont &pa&es par electrophorese en haute 
tension mais ne peuvent etre identifiees par les methodes 
habituelles de coilectrophorbe. L’une d’elles a ete isolee 
et purifiee, sa structure a CtC dtterminee par spectroscopic 
et confirm&e par synthese univoque; il s’agit dune thetine, 
l’acide dimethylsulfonium-5 pentanoique. 

RJ%I:LTATS ET DISClt3SION 

Le compose extrait des fleurs de D. tenu~ulia, sous 
forme de chlorhydrate, est iyophilise. Dans ces condi- 
tions, il est stable ala temperaturedu laboratoire. Comme 
de nombreux composts oniums extraits des vegetaux, il 
est tres soluble dans l’eau, l’alcool et les acides dilues, et 
insoluble dans les solvants non polaires comme le 
chloroforme ou l’ether de petrole. 11 est stable, aussi bien 
en milieu chlorhydrique concentre (HCl6 N, 105”, 16 hr) 
qu’en milieu alcalin (NaOH 6 N, 40”, 1 hr). I1 donne, avec 
le reactif de Dragendorff, une coloration orange carac- 
teristique. 11 forme, en milieu acide, en presence du se1 
de Reinecke, un reineckate insoluble dans l’eau a 4” et 
soluble dans l’acetone a 70 p;,. 

Le spectre 1R du produit lyophilise, mis en suspension 
dans le nujol, presente vers 3400 cm- ’ la bande large 
caracteristique du groupement-OH d’acide carboxylique 
et vers 1705 cm - ’ unevibration de valence v C=Od’acide. 
Le spectre de RMN du compose solubilisc dans l’eau 
lourde, effect& a 100 MHz, revele les signaux suivants 
(S par rapport au TMPS): 6 3.23 ppm (s, 6H); 3.66 
(m, 2H); 2.78 (m, 2H); 2.15 (m, 4H). Le SM permet d’etablir 
la formule brute des ions fragments les plus abondants: 

Me,&(CH,),-CO,H m/e = 163; MeS-(CH,),-CO,H It 
m/e = 148; ‘CH,-(CH,),-CO,H m/e = 101: CH,= 
CH-(CH,),-CO,H’? m/e = 100; Me,S’+ m/e = 62: 
MeCl m/e = 52 et 50. Tous ces resultats suggerent la 
structure du chlorhydrate de l’acide dimethylsulfonium-5 
pentanoique: 

[Me,&CH,-CHZ-CH,-CH,-CO,H]Cl 

Cette thetine a Ctt synthttisee sous forme de bromure, 
a partir de l’acide &bromovalCrique et de dimethyle 
sulfure selon la methode decrite par Challenger et 
Simpson [Z]. Ses proprietes spectroscopiques, chromato- 
graphiques et Clectrophorttiques, superposables a celles 
du produit isole de D. tenuifolia, confirment l’identifica- 
tion proposee. 

Cet acide dimethylsulfonium-5 pentanoique est identi- 
fie pour la premiere fois chez les vegetaux. I1 s’agit d’une 
thetine, rappelant par sa structure l’acide dimethyl- 
sulfonium-3 propanolque, connu chez les algues marines 
[2] et retrouve chez Spartina anglica [3], Sp. maritime, 
Sp. gracilis et Sp. alterntjlora. I1 pourrait provenir, par 
desamination et S-methylation. de l’analogue superieur 
de la methionine, acide amine qu’il reste a mettre en 
evidence chez D. tenutjolia. 

Comme les betaines des Plombaginaceae halophytes 
[4], l’acide dimcthylsulfonium-5 pentanoique ne se 
trouve qu’a l’etat conjugue. Sa fonction acide est, selon 
toute vraisemblance, engagee dans une liaison ester dont 
nous ne connaissons pas, pour le moment, la composante 
alcoolique. Toutefois, le comportement Clectrophore- 
tique de l’ester fait deja apparaitre un caractere acide 
nettement marque. 

L’acide dimethylsulfonium-5 pentanoique prend, chez 
D. tenuijolia une telle importance quantitative qu’il doit 
participer, sous forme combinee, a l’adaptation bio- 
chimique de la plante a son milieu. 11 pourrait apporter 
une contribution a l’ajustement osmotique de la plante 
se dheloppant dans les sables littoraux pauvres en eau. 
L’etude de l’evolution de sa teneur relative parallelement 
aux variations du potentiel hydrique du milieu et la mise 
en evidence de son action Pventuelle sur la modulation 
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des activitCs enzymatiques devraient permettre de 
vCri!ier cette hypothbe. 

PARTIE EXPI?RIMENTAL.E 

Extraction et purification. La fraction soluble totale est ob- 

tenue en EtOH (807”) & 0” I partir de mattriel vCg&tal fix6 A 

l’azote liquide, 1yophilisC et reduit en poudre au broyeur ?I billes 

Dangoumeau. Elle est concentrte sous vide ?I 35”. Le residu est 

solubilisi: dans HCl 6 N et soumis gune hydrolyse (HCI 6 N, 

105”, 16 hr). L’hydrolysat, &vapor& g set, est repris dans de l’eau 

puis soumis Q une 6lectrophorhse prbparative g haute tension sur 

papier Whatman 3 MM B pH 2.0 (HCOOH 0.75 N-40 V/cm- 

1 hr). Aprt% sechage des tlectrophoregrammes au four ventilk 

(40”, 16 hr), les bandes contenant la thktine, rep&r&es g l’aide du 

rtactif de Dragendorff, sont Cl&es par HCl 0.001 N. L’tluat, 

concentre sous vide, est additionne d’une solution saturte de 

reineckate d’ammonium ajustCe ZI pH 1.0 avec HCl et maintenu 

B 4” jusqu’g precipitation compltte du reineckate de la thttine. 

Le pr&cipitC, recueilli par centrifugation a 4”, est Ia& x 3 ?I I’eau 

distill&e g 4” puis solubilisC dans Me,CO 70%. La solution 

acCtonique est alors soumise & une chromatographie preparative 

sur papier Whatman 3 MM dans le solvant EtOH-NH,OH- 

H,O (20: 1: 4) ce qui permet la dissociation du se1 et la separation 

de la thCtine du reineckate. La thCtine est Cl&e, concent& et 

enfin soumise & une Clectrophorbe en haute tension g pH 2.0 

(HCOOH 0.75 N--40 V/cm-90 min) coupl&e g une chromato- 

graphie de 20 hr dans le solvant n-BuOH-HOAc-H,O (12: 3:5). 

Les solvants de chromatographie sont &limint?s par un chauffage 

ti 40” pendant 24 hr au four ventilt. La thttine est &lute par HCl 

0.001 N, concent& sous vide et lyophilis6e. La masse de produit 

recueillie est de l’ordre de 80 mg pour 10 g de mattriel v&getal 
sec. 

PropriPtPs Plectrophor&iques. Les mobilitirs blectrophort- 

tiques (ME) du produit, exprimCes par rapport B celle de la 

choline, sont dktermintes g differents pH sur papier Whatman 

3 MM; pH 2.0 (HCOOH 0.75 N), ME = 0.75; pH 3.4(C,H,N- 
HOAc-H,O; 0.6: 10:989.4), ME = 0.59; pH 5.3 (C,H,N- 

HOAc-H,O; 10:4:986), ME = 0.16; pH 6.0 (C,H,N-HO+- 

H,O; 10: 1:989), ME = 0.13; pH 8.0 (CO&NH,), 0.1 M), ME = 

0.18; pH 11.3 (NH,OH 0.2N), ME = 0.13. 

PropriP& chronzatographiques. Le rapport Rc, distance par- 

courue par le compos&/distance parcourue par la choline, est 

calculC, aprt% dtveloppement des chromatogrammes dans 

divers solvants (papier Whatman 3 MM, 20”); n-BuOH-HOAc- 

H,O (12:3:5), Rc = 0.83; n-BuOH-HCOOH-H,O (3: 1: l), 

Rc = 0.82; 2 BuOH-HCOOH-H,O (15:3:2), Rc = 0.84; n- 

BuOH-C,H,N-HOAc-H,O (4: 1: 1:2), Rc = 0.79; EtOH- 

NH,OH-H,O (20: 1:4), Rc = 0.70; Ph-EtOH-NH,OH (15: 

4: l), Rc = 1. 
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Many volatile flavor compounds of the onion have been 
previously identified [l-5]. In recent years a number of 
1.2,4-trithiolanes [6-lo] have been described. We now 
report the new cyclic sulphur compounds, cis- and trans- 
3.5-diethyl-1,2,4-trithiolane. These compounds consti- 
ture ca 8% of the steam volatile oil from flowers and 
leaves, and were isolated by preparative GLC (rR 15 min 
-1 and 16 min -2), using Celite 545 as the stationary 
phase. The two stereoisomers, both analysed for 
C6H,,S,, [a]g 0” and had similar mass spectra (m/e 182, 
180, 116, 106, 74, 59, 45 and 41), from which it was as- 
sumed that they were either unsaturated or cyclic com- 
pounds. While the IR spectra were also similar, there 
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were small differences in the relative intensities and slight 
shifts in the absorption bands between the two isomers. 
The ‘H NMR spectra of compound 1 gave peaks at 
4.56, 1.98 and 1.13 ppm, while in compound 2 the peaks 
were at 4.61, 1.88 and 1.06 ppm, respectively. From this 
data, the only possible structure for both compounds 
was 3,5-diethyl-1.2.4-trithiolane and we confirmed com- 
pounds 1 and 2 as the tram- and &-isomers, respectively. 


