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Abstrad-The isolation of isothiocyanates, thioureasand thiocarbamates from Pentadiplundra brazzeuna is described. 
The structures of these compounds were established by IR, ‘H-NMR and MS. The thiocarbamates have bactericidal 
properties. 

INTRODUCI’ION 

Darts le cadre de nos recherches sur les plante-s africaines 
a activit& therapeutique, nous avons &udiC Pentadi- 
plan&a brazzeanu Baillon, la seule vari& africaine des 
Pentadiplandraceae [l-3], rencontrQ au Zaire, au Cam- 
eroun et au Gabon. Les gu&%seurs de la for& &qua- 
toriale du Haut-Zaire la connaissent sous le nom 
d’Ejm& (Basoko) et l’utilisent, entre autres, comme 
rem&de au lumbago, aux hemorroldes et aux maux de 
ventre. 

A partir de l’extrait chloroformique des substances 
contenues dans les tubercules de ce vegetal, nous avons 
identifie des isothiocyanates, des thiourees et des thio- 
carbamates (thiourbthanes ou thiocarbanilides). L’identi- 
fication d’isothiocyanates dans les tubercules de Pentadi- 
plandra brazzeanu est particulierement interessante d’un 
point de vue chimiotaxonomique car les isothiocyanates 
sont une classe de prod&s naturels apparaissant dans 
une grande variette de plantes sup&ieures appartenant 
a un nombre restreint de families botaniques [4]. Vu 
l’intb& therapeutique de oette plante et l’activite para- 
siticide de composts analogues a ceux isoles [5-81, 
nous avons test& les propriCt&s antibiotiques et anti- 
fongiques des thiocarbamates isoles. 

RESULTATS ET DISCUSSIONS 

L’extraction chloroformique des tubercules lyophil- 
h&s et broy& de Pentadiplandra brazzeana Baill. con- 
duit a une huile a odeur piquante et aux proprietes 
lacrymogenes. Cette huile, par resolution par PLC sur 
Si gel, conduit a onze substances pouvant &re classees en 
trois groupes chimiques distincts. 

Les spectres IR des trois premiers composes, de 
formules molQulaires C,H,NS (l), C9H,NOS (2) et 
C,,H,,NOS (3), presentent vers 2075 cm-’ une absorp 
tion large indiquant la presence d’une fonction isothio- 
cyanate [S]. Les absorptions dans la region 1600-1500 
cm-’ permettent de preciser que nous sommes en pre- 
sence d’isothiocyanates aromatiques. A partir des SM 
191 et des spectres ‘H-RMN, les composes 1 et 2 sont 
identifies comme &ant le benzylisothiocyanate et le 
methoxy-4 benzylisothiocyanate, respectivement. 

Contrairement a 1 et 2, la cission a du groupe iso- 
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thiocyanate conduisant a M+---NCS n’est pas un pro- 
cessus prCf&entiel de fragmentation de 3. Le pit de 
base du SM de 3, m/e 149, provient d’une fission avec 
perte de CH,NCS. L’existence d’un pit m/e 73 corres- 
pondant a {CH ,=N-CH=S}+ permet de confimer 
que le carbone en jI de la fonction isothiocyanate est 
substitue [9]. Le spectm ‘H-RMN de 3 montre la pr& 
sence de quatm protons aromatiques formant un 
systeme AA’BB’, un NH un OMe, un CH, is016 et 
deblindb et de deux Me isolb et magnetiquement 
equivalents. Les arguments precedents permettent d’iden- 
tifier 3 comme Btant le (methoxy4’ phenyI)-2 dimethyl-2,2 
&hyliaothiocyanate, un nouvel isothiocyanate. 

Les composes 4-7 sont des liquides visqueux de 
formules molQulaires C9H,,NOS, C1,,Hi3NOS, 
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C,,H,,NO,S et C,,H,,NO,S Les spectres IR de ces 
substances exhibent des absorptions caracteristiques de 
noyaux aromatiques entm 1600 et 1500 cm- ‘, des 
bandes de vibration NH (associe et libre) a 3250 et 3210 
cm-1etunebandethiour&dea1500cm-‘.Apartirdes 

1719 



1720 S. EL MIGIRAB, Y. Bmcm et J. JAJJOT 

spcctrcs ‘H-RMN de ces thiocarbamates, il est mani- 
feste que lea. conform&es E et Z coexistent. Dans ces 
conform&es, les groupes esters et N-methylerie prksent- 
ent une non-equivalence magnetique [lo]. Les thio- 
carbamates sont identifies comme eta& le N-benzyl- 
thiocarbamate de mdthyle (4), le N-benzylthiocarbamate 
d’irthyle (9, le N-(methoxy-4 benzyljthiocarbamate de 
mtthyle (6) et le N-(mCthoxy-4 benzyl)thiocarbamate 
d’isopropyle (7). Les SM sont en accord avec les formules 
proposkes. 

L’isolement des thiocarbamates 4-7, comme produits 
naturels, peut paraitre surprenante du fait que ces 
composes pourraient dtre les produits de reaction entre 
les isothiocyanates 1 ou 2 et MeOH, EtOH ou i-PrOH. 
L’examcn du pro&& d’isolement utilisC permet de 
conclure que nous ne sommes pas en presence d’artefacts, 
composes dont la vitesse de formation serait, d’ailleurs, 
extremement lente [ll]. 

Les composes 8 9 et 10, de formules mol&ulaires 
C,,H,,N,S, C,,H,sN,OS et C,,H,,N,O,S, sont des 
solides se presentant sous forme de plaquettes incolores. 
Les spectres IR de ces metabolites prtsentent les bandes 
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aromatiques et NH habituelles. Les autres bandes 
peuvent &re difikilement attribuks de fawn non- 
ambigiie. Les principales fragmentations observkes dans 
les SM sont celles genk.ralement recontrkes dans les 
thiourkes N,N’-disubstitukes [12--141. Le clivage therm- 
ique de la liaison NH-CS conduit a la formation de 
l’amine et de l’isothiocyanate correspondant Cette 
fragmentation a une valeur diagnostique dans la 
determination de la structure de ces composes et, en 
accord avec lea spectres ‘H-RMN, permet d’identifler 
les composb S, 9 et 10 comme Ctant la N,N’-dibenzyl- 
thiourke, la N-benzyl N’-(m&hoxy4 benzyl) thiourke 
et la N,N’-di(methoxy4 benzyl)thiourke, respectivement. 

Le spectre IR du compod 11, de formule molbculaire 
C,,H,,N,OS, prksente les mdmes caracteristiques que 
les spectros IR des composes 4-7. Le spectre ‘H-RMN 
montre la presence de cinq protons aromatiques, un 
NH deux Me couples entre eux et de deux Me isoles 
et magnetiquement equivalents. Les elements precedents 
permettent d’identifier 11 comme &ant le N-phtnyl- 
thiocarbamate de clim&hylamino-2 Bthyle, un nouveau 
thiocarbamate. 

- 
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Vu I’int&t therapeutique de Pentadipkzndra brazzeana, 
nous avons testd les proprietea antibiotiques et anti- 
fongiques des thiocarbamates 4, 5 et 6. Ces composes, 
testes selon la methode des dilutions en bouillon nutritif, 
sont actifs sur Bacillus subtilis, Staphvlococcus aureus, 
Eschedchia coli Klebsiella pneumoniae, Pseudomonas 

aeruginosa et Candida albicans [5-8,151. Ces nkultats 
permettent de rendre compte de la prescription, pan les 
guerisseurs du Haut-Z fre, d’extraits des tubercules de 
ce vtgetal contre les maux & ventre. 

Au point de vue taxonomique, le classement de 
Pentadiplandra brazzeana dans la famille des Cappari- 
daceae [l] &ant aberrant, Hutchinson et Dalziel [16] 
ont considert le monotype Pentadiplandra brazzeana 
comme une famille en soi, les Pentadiplandraceae. 
L’identilication d’isothiocyanates dans les tubercules de 
ce vtgetal appuie l’idke selon laquelle les Pentadipland- 
raceae Hutch. et Dalz. sont probablement relikes aux 
Capparidaceae [2]. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Ma&d. Lea tubercules de Pentadipkandm brazzeana ont 
&t-tB recoltb dans la region de Kisangani Es ont &tC identifies 
par le Professeur John F. Carrington de la Fact&C d’Agronomie 
de 1’Univtrsitt de Kisangani (Zaire). 

MPthode d’analyse. Les tubercules frais ont Bte iyophillids et 
ensuite broyb La poudre est extra&e psr CHCl,. L’huile 
obtenue per evaporation du CHCls est rbolue par PLC sur 
Si gel 1 mm (Merck F 254). I& premier systi!me developpant 
utilid C,H,,-C,H, (3 :l), conduit B cinq bandes de Rz: 
0.86 (l), 0,7.5 (Z), 463 (3), 0,42, 0.25 et 0,lO (11). La bsnde de R, 
0,42, rechromatographib avec C,H,,-C,H,-EtOAc (5 :4 : l), . 
est rbolue en 4 bandes de R, 455 (4), 0,47 (S), 439 (6) et 433 (7), 
tandis que celle de R, 0,25, rechromatographiee avec C,H,- 
CHCl,-EtOAc (6:3: I), conduit a des bsndes de RJ 0,54 (8). 
0,41 (9) et 0,35 (10). Los differentes bandes ont &tC recueillies et 
et&es par CHCl,. Apr& evaporation du solvanf des Qbantil- 
tons analytiques des composis l-7 et 11 ont et& obtenus par 
microdistillstGon et leurpurete a et& v&itib par CPV. Les com- 
poses 8 et 10 ont tt6 purities par recristallisation dam EtOH. 

Identification. Benzylisothiocyanate (1) : Eb : 233-234”. C 
63,98, H 503, N 9,51, S 20,94; &lculC pour C,H,NS: C 64,42, 
H 4,73, N 9,39, S 21,46. IR(KBr) v_ 3038, 2930, 2084 1445, 
1350, 7OOcm-‘. ‘H-RMN (100 MHz, CM=&) G(ppm) 7,16 
(5H, s), 4,52 (2H, s). SM (70eV) m/e 149 (9), 91 (lOO), 77 (4), 
65 (18). 51 (2). MPthoxv-4 benzvlisothiocvanate (2) : Eb: 122 

I. 

SOUS 0,5 mm Hg C 60,2i, H 5,2$ N 7.99, k 17,91 i ealcule pour 
C,H,NOS: C 60,33, H 5,06, N 7,82, S 17,84. IR(KBr) v,, 2990, 
2840,2160,2075, 1601,1503,1454,1432,1340,1294,1247,1169, 
1032 cm-i. ‘H-RMN (100 MHZ CDCQ @pm) 7,15 (2H, m). 
6,80 (2H s), 4,52 (2H, s), 3,71 (3H, s). SM (70eV) m/e 179 (9), 
121 (100) 91 (12), 77 (4). 65 (5). 51 (2). (MPthoxy-4’ phknylj- 
2 dimtthyl42 Pthylisothiocyanate (3): Eb : 130” sous 0,5 mm Hg. 
C 64,86, H 6,66, N 6,29, S 14,60; calcult pour C,,Hi,NOS: 
C 65.14. H 6.83, N 6.33. S 14.48. IR(KBr) v,, 3000, 2958,2930, 
2832,2i74 2075,1600,1580, 15Ol,i452,1433, _._. 1339,1295,1242, 
1167. 1107. 1024. 810. 746. 711.668cm-‘. ‘H-RMN 160 MHz. 
CD&) &t&m) 7,16 (2H. A), 6.80 (2I-I, sk%72 (3H, s), 3,‘62 (2H, s); 
1,19 (6H, $:SM (70eV) m/e 221 (2), 206 (5), 149 (lOO), 121 (31), 
91 (11). 73 (13). 72 (381 65 (5). 51 (2). N-Benzvlthiocarbamate de 
m&hyie (4); Eb: 159 &us b,7 mm Hg. C 59,41, H 6.10, N 7,80, 
S 18,OO; calcul6 pour CsH,,NOS, C 5966, H 6,12, N 7,73. 
S 17,67. IR(KBr) v mLx 3350, 3250, 2980,2930, 1510, 1449, 1390, 
1335, 1246, 1182, 1132, 1015, 695 cm-r. ‘H-RMN (lOOMHz, 
CDCld: coriformere (a) &pm) 7,21 (5H, s), 7,09 (lH, m), 
4,23 (2H, d, J = 6 Hz), 3,91 (3H, s); conform&m (b) G(ppm) 7,21 
(5H, s), 6,47 (IH, m)* 4,59 (ZH, d, J = 6Hz), 3,80 (3H, 8). SM 
(70eV) m/e 181 (26) 166 (90), 149 (13), 106 (48), 91 (lOO), 77 (4), 
65 (19 51 (2). N-Benzylthiocarbamare d’&hyZe(!f): Eb: 160” SOW 
1 mm Hg. C 61,59, H 6,58, N 720, S 16&O; calcult pour C,,Hr,- 
NOS, C 61.52 H 6.71. N 7-18. S 16.42 IR(KBr) v,.. 3350, 3260. 
3020;2933;1508, I.444 1380, 1330, 1245, 1180; Ii%, 1065, 975, 
732 690 cm-‘. ‘H-RMN (100 MHz CDCI,) conformem (a) 
G(Ppm) 723 (5H, s), 7,09 (lH, m), 423 (2H, 2, J E 6 Hz), 4,47 
(2H 4, J = 7,2 Hz), 126 (3% t, .J = 7.2 Hz), conform&e (b) 
S(ppm) 723 (5I-I s), 6,47 (lH, m), 4,67 (2H. d, J = 6 Hz), 4,43 
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(2H, q, J = 7,2 Hz), 1.23 (3H, t, J = 7,2 Hz). SM (70 eV) m/e 
195 (28). 166 (8% 149 (18). 106 (72). 91 1100). 77 15). 51 131. N- 
(Mkihoxy-4 bkn&thio&z&am& de m&yle’$): J$: 168°‘sous 
0,7mm Hg. C 56,90, H 6,20, N 6,54, S 15,23; calculk pour 
C,,HIJNOzS, C 56,87, H 6,20, N 6,63, S 15,lS. IR(KBr) Y, 
3356,3262,3022,2989,2938,1493,1443,1384,1328,1234,1200, 
1131, 1100, 1058, 1012, 959, 889, 712, 691 un-l. ‘H-RMN (60 
MHz, CDCl~ conform&e (a) G(ppm) 7,05 (4H, m). 6,46 (II-i, m),* 
4,65 (2H, d, J = 6 Hz), 3,95 (3H, s), 3,70 (3H, s); conform&e (b) 
s(ppm) 7,16 (lH, m), 7,05 (SH, m), 4,35 (2H, d, J p: 6 Hz), 4,05 
(3H, s), 3,70 (3H, s). SM (70 ev) m/e 211 (22), 1% (75). 173 (22), 
136 (64), 121 (lOO), 91 (S), 65 (4), 60 (18). N+f&hoxy-4 ben.zyl)- 
thiocarbamate d’isopropyle (7): Eb: 165” sous 0,4 nun Hg. 
C 60,35, H 7.03, N 6.01, S 13.50; calcult uour C,,H,,NO,S. 
C 60,24, H 7,k.N S,sS, $ 13,4i. IR(KBr) v,. 3300;~29?;, 2950; 
2830,1605,1502,1450,1380,1337,1300,1240,1188,1170,1080, 
1024, 912, 808, 75Ocm-‘. ‘H-RMN (lOOMHz, CD&) con- 
form&e (a) G(ppm) 7,17 (IH, m), 6,97 (4H, m), 5,47 (lH, m), 4,22 
(2H. d. J = 6 Hz). 3.75 13H. sk 1.29 f6H. sj: conform&e Ib1 
&pm) 6,97 (4H,-‘m)i 6,3j (id’mj, 5,5‘1 (k,.m), 4,55 (2I-L.8, 
J L 6 Hz), 3,71 (3g s), 1,2? (69 -s). SM (70 eVj m/e 239 (18), 
1% (36). 180 (17). 179 (391 137 119. 136 (42). 121 (100). 91 (9). . ,_ . ,. 
60 (10). N,N’-Dibenzyhhi&rt!e (6: ‘k 146”‘ @part& de’&Oti: 
C 7423, H 6,28, N 11,06, S 1591; calcuk pour &H,,H,S, 
C 7029, H 6,29, N 10,93, S 12,88. IR(KBr) v, 3280,2920,1548, 
1500, 1449,1338,1299,1282,1265,1211,1184,1110,107~ 1025, 
955, 762, 740, 696, 638 cm- ‘. ‘H-RMN (100 MHz, CDCld 
G(ppm) 7,19 (lOH, s), 6,45 (2H, m), 4,54 (4H, d, J = 5,s Hz). 
SM (70eV) m/e 256(61), 223 (2), 165 (34), 149 (5), 106 (SO), 
91 (IOO), 65 (32). N-Benzyl N’-(m&hoxy-4 benzyl)thio&e (9): 
F: 105’ (a partir de EtOH). C 67,02, H 6,28, N 9,86 S 11.09; 
calculb pour C,&I,,NzOS, C 67,11, H 6,36, N 9,78, S 11,20. 
IR(KBr) 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, 6i2, 557cm--‘. ‘H-RMN (lti 
MHz, CD0 G(ppm) 7.23 (5H, m), 6,94 (4H, mX 6246 (2I-k m). 
4,57 (2I-L d, J = 5,5 Hz), 4,49 (2H, d, J = 5,s Hz), 3,73 (3H, s). 
SM (70 eV) m/e 286 (55), 253 (4), 195 (7), 179 (3), 165 (12), 149 (3), 
136 (91). 121 (92). 106 192). 91 1100). 77 16). 65 (5). N.N’-Di- . , . , . , 
(mPthoxy-4 benzy&hiourke (10): ‘F: ‘i49” (i’partk’de &OH) 
C 64,49, H 6,10, N 8,74, S 1426; calcul6 pour C,,HzoN,OzS, 
C 64,54, N 6,37, N 8,86, S 10,20. IR(KBr) 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, 
5OOcm-‘. ‘H-RMN (60 MHz CDCld s(ppm) 6,93 (SH, m), 
6,45 (2H, m), 4,47 (48 d, J = 5,5 Hz), 3,73 (6H, s). SM (70 eV) 
m/e 316 (24), 283 (3), 195 (la), 179 (5), 136 (87x 121 (lOO), 91 (lo), 

77 (6). N-PMnylthiocarbamate de dimkthylamino-2 kthyle (11): 
Eb: 186” sous 0.7mm Ha C 5p.11. H 7.22 N 12.39. S 14.00: 
&tik pOUr C,&I,&O>, C Si,Si, Ii i,ii, N li,49, S 14,281 
IR(KBr) v, 3210, 2952, 2805, 2783, 1600, 1525, 1500, 1450, 
1379, 1338, 1292, 1200, 1170, 1158, 1040, 952, 753, 694cm-‘. 
‘H-RMN (60 MHz, CM=13 &pm) 7,22 (5H. m), 7,W (lH, m), 
3,53 (ZH, t, J = 4 Hz), 255 (2% t, J = 4 Hz), 209 (6H, s). 
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