Phytochemistry, 1970, Vol. 9, pp. 2059 to 2060. Pergamon Press. Printed in England.

SHORT COMMUNICATION

ISOLEMENT ET CARACTERISATION D’UN NOUVEL ACIDE
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R. VERVIER et J. CASIMIR

Laboratoire de Chimie organique et biologique, Faculté des Sciences, agronomique de L’Etart,
Gembloux, Belgium

(Received 17 January 1970)
Abstract—f-Methylenenorleucine was identified in the carpophores of Amanita vaginata var. fulva.

L’ExaMEN d’un chromatogramme bidimensionnel réalisé a partir d’un extrait alcoolique
d’Amanita vaginata var. fulva, a permis de repérer une tache nouvelle due a un acide aminé
inconnu, difficilement séparable de la leucine et de I'isoleucine. Cette nouvelle substance se
révéle d’abord en jaune 4 la ninhydrine puis vire au violet avec le temps. Son comportement
a I’électrophorése a pH 5,6 indique qu’il s’agit d’un acide aminé neutre.

Un extrait purifié des acides aminés obtenus.2 partir d’Amanita vaginata est soumis 3
un premier fractionnement sur une colonne de Dowex 1 x 2. La substance inconnue est
obtenue en mélange avec d’autres acides aminés neutres. On effectue sur une colonne de
Dowex 50W x 4,en éluantaumoyend’HC1 1,5 N, une séparation delafractionn eutre préalable-
ment obtenue. On obtient ainsi ’acide aminé sous forme de chlorhydrate. Aprés passage
sur une colonne de Dowex 1 x 8 I’acide aminé libre est recristallisé dans un mélange éthanol-

cau.

PARTIE EXPERIMENTALE

Point de fusion: 171°. Poids moléculaire (osmométrie): 144-4. Calculé pour C;H,;30,N: 143:17. Analyse
élémentaire: C, 58,53%; H, 8,9%; N, 10,05%; O, 22,57%,. Calculé pour C;H,30,N: C, 58,75%; H, 9,09%;
N, 9,79%; O, 22,38 %. Rotations optiques: [a]2J + 158° (c. 0,51 dans HC1 1 N) et [«]23, + 149 (c. 0,56 dans
H20), suggérent une configuration L. Ce résultat est confirmé par la réaction positive de I’acide aminé i la
L amino oxydase.!

Les essais au brome et au permanganate indiquent une insaturation. L’hydrogénation catalytique con-
trolée, effectuée selon la méthode de Ogg et Cooper,? permet de conclure & I’existence d’une seule double
liaison. La réaction au cuivre® indique la présence d’un groupe «-aminé. L’oxydation catalytique au KIO,—
KMnO, menée selon la technique de Lemieux et von Rudloff a permis d’isoler le formaldéhyde et de Iidenti-
fier par sa réaction spécifique avec I’acide chromotropique® et par spectrographie i.r. de la DNPH correspond-
ante. Le composé naturel étudié contient donc un groupement = CH..
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Une étudie de 1a substance hydrogénée puis transformée en nitrile par action de ’hypochlorite de soude en
milieu tamponné pH 10,8,% 7 conduit a I'isolement et A identification du 2-méthylpentane nitrile, L’acide
aminé correspondant est donc le 2-amino-3-méthylhexanoique.

Une €tude spectroscopique en résonance magnétique nucléaire® de I’acide aminé naturel dissous soit dans
T'acide trifluoroacétique soit dans NaOD & 59, dans D,O permet d’assigner a P’acide aminé inconnu isolé
d’ Amanitavaginata, aprés examen des différentes valeurs de déplacement chimique, des surfaces relatives et de
P’aspect des divers schémas, la structure du 2-amino-3-méthylénehexanoique, ou f-méthyléne-L(+)-norleucine.
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