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Abstract—The isolation of isothiocyanates, thioureasand thiocarbamates from Pentadiplandra brazzeanais described.
The structures of these compounds were established by IR, 'H-NMR and MS. The thiocarbamates have bactericidal

properties.

INTRODUCTION

Dans le cadre de nos recherches sur les plantes africaines
a activité thérapeutique, nous avons étudié Pentadi-
plandra brazzeana Baillon, la seule variété africaine des
Pentadiplandraceae [1-3], rencontrée au Zaire, au Cam-
eroun et au Gabon. Les guérisseurs de la forét équa-
toriale du Haut-Zaire la connaissent sous le nom
d’Efunda (Basoko) et l'utilisent, entre autres, comme
reméde au lumbago, aux hémorroides et aux maux de
ventre.

A partir de ’extrait chloroformique des substances
contenues dans les tubercules de ce végétal, nous avons
identifié des isothiocyanates, des thiourées et des thio-
carbamates (thiouréthanes ou thiocarbanilides). L’ identi-
fication d’isothiocyanates dans les tubercules de Pentadi-
plandra brazzeana est particuliérement intéressante d’un
point de vue chimiotaxonomique car les isothiocyanates
sont une classe de produits naturels apparaissant dans
une grande variété de plantes supérieures appartenant
4 un nombre restreint de familles botaniques [4]. Vu
Iintérét thérapeutique de cette plante et I’activité para-
siticide de composés analogues 4 ceux isolés [5-8],
nous avons testé les propriétés antibiotiques et anti-
fongiques des thiocarbamates isolés.

RESULTATS ET DISCUSSIONS

L’extraction chloroformique des tubercules lyophil-
lisés et broyés de Pentadiplandra brazzeana Baill. con-
duit 3 une huile & odeur piquante et aux propriétés
lacrymogénes. Cette huile, par résolution par PLC sur
Si gel, conduit & onze substances pouvant étre classées en
trois groupes chimiques distincts.

Les spectres IR des trois premiers composés, de
formules moléculaires CgH,NS (1), CqgHoNOS (2) et
C,,H,NOS (3), présentent vers 2075 cm ™! une absorp-
tion large indiquant la présence d’une fonction isothio-
cyanate [8]. Les absorptions dans la région 16001500
cm™! permettent de préciser que nous sommes en pré-
sence d’isothiocyanates aromatiques. A partir des SM
[9] et des spectres 'H-RMN, les composés 1 et 2 sont
identifiés comme étant le benzylisothiocyanate e le
méthoxy-4 benzylisothiocyanate, respectivement.

Contrairement a4 1 et 2, la cission « du groupe iso-

ROCH,—N:C:S

1R=H
2R = OMe

thiocyanate conduisant 3 M*——NCS n’est pas un pro-
cessus préférentiel de fragmentation de 3. Le pic de
base du SM de 3, m/e 149, provient d’une fission avec
perte de CH,NCS. L’existence d’un pic m/e 73 corres-
pondant & {CH,=N—CH=S8}" permet de confirmer
que le carbone en f de la fonction isothiocyanate est
substitué [9]. Le spectre 'H-RMN de 3 montre la pré-
sence de quatre protons aromatiques formant un
systétme AA'BB, un NH, un OMe, un CH, isolé et
déblindé et de deux Me isolés et magnétiquement
équivalents. Les arguments précédents permettent d’iden-
tifier 3 comme étant le (méthoxy-4' phényl)-2 diméthyl-2,2
éthylisothiocyanate, un nouvel isothiocyanate.

Les composés 4-7 sont des liquides visqueux de

formules moléculaires CgH,,NOS, C,,H,;NOS,
R—Q‘CHJ——NH——CS —OR’
4R=H R =Me
SR=H R =Et

6R = OMeR' = Me
7R = OMe R’ = CHMe,

C,oH,3NO,S et C;,H,,NO,S. Les spectres IR de ces
substances exhibent des absorptions caractéristiques de
noyaux aromatiques entre 1600 et 1500cm™!, des
bandes de vibration NH (associé et libre) 4 3250 et 3210
cm™! et une bande thiouréide 3 1500 cm ™. A partir des
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spectres 'H-RMN de ces thiocarbamates, il est mani-
feste que les conforméres E et Z coexistent. Dans ces
conforméres, les groupes esters et N-méthyléne présent-
ent une non-équivalence magnétique [10]. Les thio-
carbamates sont identifiés comme étant le N-benzyl-
thiocarbamate de méthyle (4), le N-benzylthiocarbamate
d’éthyle (5), le N-(méthoxy-4 benzylthiocarbamate de
méthyle (6) et le N-(méthoxy-4 benzyl)thiocarbamate
d’isopropyle (7). Les SM sont en accord avec les formules
proposées.

L’isolement des thiocarbamates 4-7, comme produits
naturels, peut paraitre surprenante du fait que ces
composés pourraient étre les produits de réaction entre
les isothiocyanates 1 ou 2 et MeOH, EtOH ou i-PrOH.
L’examen du procédé d’isolement utilisé permet de
conclure que nous ne sommes pas en présence d’artéfacts,
composés dont la vitesse de formation serait, d’ailleurs,
extrémement lente [11].

Les composés 8, 9 et 10, de formules moléculaires
C,sH ¢N,S, Ci¢H; gN,O0S et C;,H,(N,0,8, sont des
solides se présentant sous forme de plaquettes incolores.
Les spectres IR de ces métabolites présentent les bandes

R—@—CHZ—NH—CS——NH——CHz-@- R’

8R=H R =H
9R=H R’ =OMe
10R = OMe R’ = OMe

aromatiques et NH habituelles. Les autres bandes
peuvent étre difficilement attribuées de fagon non-
ambigiie. Les principales fragmentations observées dans
les SM sont celles généralement recontrées dans les
thiourées N,N'-disubstituées [12-14]. Le clivage therm-
ique de la liaison NH-CS conduit & la formation de
Pamine et de Disothiocyanate correspondant Cette
fragmentation a une valeur diagnostique dans la
détermination de la structure de ces composés et, en
accord avec les spectres 'H-RMN, permet d’identifier
les composés 8, 9 et 10 comme étant la N,N'-dibenzyl-
thiourée, la N-benzyl N'-(méthoxy-4 benzyl) thiourée
et la N,N'-di(méthoxy-4 benzylthiourée, respectivement.

Le spectre IR du composé 11, de formule moléculaire
C,,HgN,O0S, présente les mémes caractéristiques que
les spectres IR des composés 4-7. Le spectre tH-RMN
montre la présence de cinq protons aromatiques, un
NH, deux Me couplés entre eux et de deux Me isolés
et magnétiquement équivalents. Les éléments précédents
permettent d’identifier 11 comme étant le N-phényl-
thiocarbamate de diméthylamino-2 éthyle, un nouveau
thiocarbamate.

@—NH—CS—O—CHZ— CH,—NMe,

VuVl'intérét thérapeutique de Pentadiplandra brazzeana,
nous avons testé les propriétés antibiotiques et anti-
fongiques des thiocarbamates 4, 5 et 6. Ces composés,
testés selon la méthode des dilutions en bouillon nutritif,
sont actifs sur Bacillus subtilis, Staphviococcus aureus,
Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae, Pseudomonas
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aeruginosa et Candida albicans [5-8,15]. Ces résultats
permettent de rendre compte de la prescription, pan les
guérisseurs du Haut-Z ire, d’extraits des tubercules de
ce végétal contre les maux de ventre.

Au point de vue taxonomique, le classement de
Pentadiplandra brazzeana dans la famille des Cappari-
daceae [1] étant aberrant, Hutchinson et Dalziel [16]
ont considéré le monotype Pentadiplandra brazzeana
comme une famille en soi, les Pentadiplandraceae.
L’identification d’isothiocyanates dans les tubercules de
ce végétal appuie I'idée selon laquelle les Pentadipland-
raceae Hutch. et Dalz. sont probablement reliées aux
Capparidaceae [2].

PARTIE EXPERIMENTALE

Matériel. Les tubercules de Pentadiplandra brazzeana ont
été récoltés dans la région de Kisangani. Ils ont été identifiés
par le Professeur John F. Carrington de la Faculté d’Agronomie
de I’Université de Kisangani (Zaire).

Méthode d’analyse. Les tubercules frais ont été Iyophillisés et
ensuite broyés. La poudre est extraite par CHCl,. L’huile
obtenue par évaporation du CHCI, est résolue par PLC sur
Si gel 1 mm (Merck F 254). Le premier systéme développant
utilis¢ C,H,CeHg (3:1), conduit & cing bandes de R;:
0,86 (1), 0,75 (2), 0,63 (3), 0,42, 0,25 et 0,10 (11). La bande de R,
0,42, rechromatographiée avec C,H,~CsHes-EtOAc (5:4:1),
est résolue en 4 bandes de R, 0,55 (4), 0,47 (5), 0,39 (6) et 0,33 (7),
tandis que celle de R, 0,25, rechromatographiée avec CoHg—
CHCl;-EtOAc (6:3:1), conduit 4 des bandes de R, 0,54 (8),
0,41 (9) et 0,35 (10). Les différentes bandes ont été recueillies et
éluées par CHCl;. Aprés évaporation du solvant, des échantil-
lons analytiques des composés 1-7 et 11 ont été obtenus par
microdistillation et leur purété a été vérifiée par CPV. Les com-
posés 8 et 10 ont été purifiés par recristallisation dans EtOH.

Identification. Benzylisothiocyanate (1): Eb: 233-234°. C
63,98, H 5,03, N 9,51, § 20,94; calculé pour CgH,NS: C 64,42,
H 4,73, N 9,39, S 21,46. IR(KB1) v,,, 3038, 2930, 2080, 1445,
1350, 700cm™*. ‘H-RMN (100 MHz, CDCly) d(ppm) 7,16
(5H, s), 4,52 (2H, s5). SM (70eV) m/e 149 (9), 91 (100), 77 (4),
65 (18), 51 (2). Méthoxy-4 benzylisothiocyanate (2): Eb: 122°
sous 0,5mm Hg. C 60,21, H 5,23, N 7,99, S 17,91 calculé pour
C,H,NOS: C 60,33, H 5,06, N 7,82, S 17,84. IR(KB1) v,,,,, 2990,
2840, 2160, 2075, 1601, 1503, 1454, 1432, 1340, 1294, 1247, 1169,
1032 cm ™. *H-RMN (100 MHz, CDCl,) é(ppm) 7,15 (2H, m),
6,80 (2H, s), 4,52 (2H, 3), 3,71 (3H, 5). SM (T0eV) m/e 179 (9),
121 (100), 91 (12), 77 (4, 65 (5), 51 (2). (Méthoxy-4' phényl)-
2 diméthyl-2,2 éthylisothiocyanate (3): Eb: 130° sous 0,5 mm Hg.
C 64,86, H 6,66, N 6,29, S 14,60; calculé pour C,,H, ;NOS:
C 65,14, H 6,83, N 6,33, S 14,48. IR(KBr) v,,,, 3000, 2958, 2930,
2832, 2170, 2075, 1600, 1580, 1501, 1452, 1433, 1339, 1295, 1242,
1167, 1107, 1024, 810, 746, 711, 668 cm~*. 'H-RMN (60 MHz,
CDCl,) &(ppm) 7,16 (2H, m), 6.80 (2H, ), 3,72 (3H, s), 3,62 (2H, 5),
1,19 (6H, s). SM (70 eV) m/e 221 (2), 206 (5), 149 (100), 121 (31),
91 (11), 73 (13), 72 (38), 65 (5), 51 (2). N-Benzylthiocarbamate de
méthyle (4): Eb: 152° sous 0,7 mm Hg. C 59,41, H 6,10, N 7,80,
S 18,00; calculé pour CoH,,NOS, C 59,66, H 6,12, N 7,73,
S 17,67. IR(KB1) v ,,, 3350, 3250, 2980, 2930, 1510, 1449, 1390,
1335, 1246, 1182, 1132, 1015, 695cm L. 'H-RMN (100 MHz,
CDCl,): conformére (a) d(ppm) 7,21 (5H, s), 7,09 (1H, m),
423 (2H, d, J = 6 Hz), 3,91 (3H, s); conformére (b) é(ppm) 7,21
(5H, s), 6,47 (1H, m), 4,59 (2H, d, J = 6 Hz), 3,80 (3H, 5. SM
(70 V) mje 181 (26), 166 (90), 149 (13), 106 (48), 91 (100), 77 (4),
65 (18), 51 (2). N-Benzylthiocarbamare d’éthyle (8): Eb: 160° sous
1 mm Hg. C 61,59, H 6,58, N 7,20, S 16,60; calculé pour C, H, ,-
NOS, C 61,52, H6,71, N 7,18, S 16,42, IR(KBr) v, 3350, 3260,
3020, 2933, 1508, 1440, 1380, 1330, 1245, 1180, 1134, 1065, 975,
732, 690cm ™. *H-RMN (100 MHz, CDCl,) conformére (a)
(ppm) 7,23 (5H, 3), 7,09 (1H, m), 4,23 (2H, d, J = 6 Hz), 4,47
(2H, g, J = 72 Hz), 1,26 (3H, t, J = 7,2 Hz), conformére (b)
d(ppm) 7,23 (5H, s), 6,47 (1H, m), 4,67 2H, d, J = 6 Hz), 4,43
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(2H, ¢, J = 7,2Hz), 1,23 (3H, ¢, J = 7,2 Hz). SM (70eV) m/e
195 (28), 166 (85), 149 (18), 106 (72), 91 (100), 77 (5), 51 (3). N-
(Méthoxy-4 benzylthiocarbamate de méthyle (6): Eb: 168° sous
0,7mm Hg. C 5690, H 6,20, N 6,54, S 15,23; calculé pour
C,0H13NO,S, C 56,87, H 6,20, N 6,63, S 15,18. IR(KBr) v,
3356, 3262, 3022, 2989, 2938, 1493, 1443, 1384, 1328, 1234, 1200,
1131, 1100, 1058, 1012, 959, 889, 712, 691 cm ™. 'H-RMN (60

MHz, CDCl,) conformére (a) 6(ppm) 7,05 (4H, m), 6,46 (1H, m),’

4,65 (2H, 4, J = 6 Hz), 3,95 (3H, 5), 3,70 (3H, s5); conformére (b)
&(ppm) 7,16 (1H, m), 7,05 (4H, m), 4,35 (2H, d, J = 6 H2), 4,05
(3H, s), 3,70 (3H, s). SM (70 eV) m/e 211 (22), 196 (75), 173 (22),
136 (64), 121 (100), 91 (8), 65 (4), 60 (18). N{Méthoxy-4 benzyl)-
thiocarbamate d’isopropyle (7): Eb: 165° sous 04mm Hg.
C 60,35, H 7,03, N 6,01, S 13,50; calculé pour C,,H,,NO,S,
C 60,24, H 7,16, N 5,85, S 13,41, IR(KBr) v,,, 3300, 2975, 2930,
2830, 1605, 1502, 1450, 1380, 1337, 1300, 1240, 1188, 1170, 1080,
1024, 912, 808, 750 cm ™!, *H-RMN (100 MHz, CDCl,) con-
formére (2) &(ppm) 7,17 (1H, m), 6,97 (4H, m), 5,47 (1H, m), 4,22
(2H, d, J = 6 Hz), 3,75 (3H, s), 1,29 (6H, s); conformére (b)
d(ppm) 6,97 (4H, m), 6,35 (1H, m), 5,51 (1H, m), 4,55 (2H, 4,
J = 6 Hz), 3,71 (3H, ), 1,27 (6H, ). SM (70¢V) m/e 239 (18),
196 (36), 180 (17), 179 (39), 137 (15), 136 (42), 121 (100), 91 (9),
60 (10). N,N'-Dibenzylthiourée (8): F 146° (3 partir de EtOH).
C 70,23, H 6,28, N 11,06, S 12,91; calculé pour C,,H,.H,S,
C 70,29, H 6,29, N 10,93, S 12,88, IR(KBr) v,,,,, 3280, 2920, 1548,
1500, 1449, 1338, 1299, 1282, 1265, 1211, 1184, 1110, 1072, 1025,
955, 762, 740, 696, 638 cm™'. 'H-RMN (100 MHz, CDCl,)
&ppm) 7,19 (10H, ), 6,45 (2H, m), 4,54 (4H, d, J = 5,5 Hz).
SM (70eV) mje 256(61), 223 (2), 165 (34), 149 (5), 106 (90),
91 (100), 65 (32). N-Benzyl N'-(méthoxy-4 benzyl)thiourée (9):
F: 105° (& partir de EtOH). C 67,02, H 6,28, N 9,86 S 11,09;
calculé pour C; H;gN,0S, C 67,11, H 6,36, N 9,78, S 11,20.
IR(KBY) v,,, 3298, 3210, 3040, 2902, 2818, 1605, 1580, 1540, 1503,
1450, 1420, 1382, 1312, 1291, 1247, 1218, 1170, 1130, 1102, 1070,
1028, 930, 832, 818, 743, 690, 652, 557 cm™1. 'H-RMN (100
MHz, CDCly) &ppm) 7,23 (SH, m), 6,94 (4H, m), 6,46 (2H, m),
4,57 (2H, d, J = 5,5Hz), 449 (2H, 4, J = 5,5 H2), 3,73 (3H, s).
SM (70 eV) m/e 286 (55), 253 (4), 195 (), 179 (3), 165 (12), 149 (3),
136 (91), 121 (92), 106 (92), 91 (100), 77 (6), 65 (5. N,N'-Di-
(méthoxy-4 benzylthiourée (10): F: 149° (& partir de EtOH)
C 64,49, H 6,10, N 8,74, S 10,26; calculé pour C,,H,,N,0,S,
C 64,54, N 6,37, N 8,86, S 10,20. IR(KBI) v,,,, 3282, 3200, 3021,
2918, 2820, 1601, 1578, 1542, 1503, 1420, 1382, 1310, 1290, 1240,
1213, 1193, 1162, 1097, 932, 908, 816, 801, 740, 652, 589, 550,
500cm~!. 'H-RMN (60 MHz CDCl;) §(ppm) 6,93 (8H, m),
6,45 (2H, m), 447 (4H, d, J = 5,5Hz), 3,73 (6H, 5). SM (70eV)
mfe 316 (24), 283 (3), 195 (16), 179 (5), 136 (87), 121 (100), 91 (10),

PHYTO 16/11—G

1721

77 (6). N-Phénylthiocarbamate de diméthylamino-2 éthyle (11):
Eb: 186° sous 0,7mm Hg C 59,11, H 7,22, N 12,39, § 14,00;
calculé pour C,,H,¢N,O0S, C 5891, H 7,19, N 12,49, S 14,28,
IR(KB1) vy, 3210, 2952, 2805, 2783, 1600, 1525, 1500, 1450,
1379, 1338, 1292, 1200, 1170, 1158, 1040, 952, 753, 694 cm™ 1,
'H-RMN (60 MHz, CDCl,) §(ppm) 7,22 (SH. m), 7,04 (1H, m),
3,53(2H,t,J = 4Hz), 2,55 (2H, t, J = 4 H2), 2,09 (6H, 3).
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