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Ab&act-Roots and rhizomes of Dentariupfnnatu Lmk. contain two sulphur containing glycosides? one of 
which produces isopropyl isotbiocyanate by enzymic hydrolysis. This 
from the genera Lumuia, Cochkaria, and Mutthiola. A solvent for the c 

roduet hss already been mlated 
R 

is suggested. 
omatography of phenylthioureas 

DANS la drie de recherches entreprises par l’un de nous sur les Crucif&res, le genre Denturia 
a et6 examine. Par chromatographie sur papier, Schultz et Wagnefl avaient observ6 la 
pr6sence d’h&rosides soufr&s dans les organes a&iens du D. digit&a Lmk. et du D. 
enneaphylla L. 

Le D. pinnuta Lmk. fut autrefois consid& comme plante m&Ii&ale: selon l’ancienne 
th6orie des “signatures”, il etait indiqu6 dans les affections dentaires. 

Cette plante de montagne a et6 6tudee a partir dVchant.illons de Haute-Savoies et du 
Jura. Les divers organes du D. pinnutu d&agent apr&s broyage une odeur caract&istique 
de s6n~vol. Comme chez les autres Crucif&es, l’essence soufr6e n’est pas pr6form& mais 
r&r&e de l’hydrolyse enzymatique d’h&&osides. A dkfaut d’une quantiti w&ante de 
graines, organe le plus favorable pour l’extraction des h&&sides, nous avons utilise les 
rhizomes et p&pa& l’essence. 

L’essence de Dentaire est un liquide mobile, plus 16ger que l’eau, incolore, mais p&en- 
tant une leg&e fluorescence bleue en lumi&re ultra violet& d’odeur forte caract&istique, 
n% 1,4887 f0,0003 (r&actom&re d’Abbe). 

L’ammoniaque r&it avec les constituants de l’essence pour former une combinaison 
cristallis6e (thiour&es monosubstit&s de type R-NH-CS-NH3 qui est soumise B la 
chromatographie de partage sur papier (cf. Tableau 1). Deux taches A et B sont obsen&s, 

TALILEA~~.RFLJB~~~~&~ EN CHaoMA~~Hm sua PAPIER 

solvallt Thiop de la 2tie Isopropyle thioux& ll-propylthiourke 

k +? :c zz 9% 
0,47 

k BI 
0,33 

III PhTb 0,78 0,63 0,63 0,61 

Th : Thiourks non substitu6es 
PhTh : Thiodes substitu6ea: Ph6nylthiourk 

Solvants : I : Chhoforme satu1-6 d’cau (Cbloroforme-ea u l-l) m&hode ascendante, 4 hrl” 
n : Banzensethano B 95o-eau 5-24 meth0de descendante, 3 w 

III : ue-&banol & 9Y-eau l-9-3-2, m&ode descendante, 2 hr 

1 0. E. SCHULXZ et W. WAGNIB, Z. Nuturfbrsch. llb, 73 (1956). 
* P. DBLAvBAv, BuU. Sot. Botan. Fhce. Session extmordmaire, Savoie lO& 111 (1961). 

lo A. KJAEGR et K. Rw, Acta Ckem. Scud 7,528 (1953). 
I1 P. DBLAVEAU, Ann. pkzrm. fw. 14,770 (1956). 

237 



238 P. G. DELAVEAU et F. FROMAGEOT 

correspondant a deux isothiocyanates et ii deux heterosides soufres inegalement abondants. 
De m8me l’aniline se combine a ces isothiocyanates en dormant deux phenylthiourees A’ 
et B’ (de type R-NH-CS-NH-C6 H&. Nous proposons a cette occasion un solvant original 
pour la chromatographie de ces phenylthiourees (cf. Tableau 1) donnant les Rf suivants: 
ally& : 0,49, buttnyl- : 0,65, parahydroxybenzyl- : 0,06. 

Le faible quantite d’essence dont nous disposions ne permettait pas l’isolement des 
deux isothiocyanates volatils a 1’Ctat pur. Nous avons soumis le melange de thiourees a 
une chromatographie sur colonne de cellulose. Une fraction de t&e comporte la thiouree 
A peu abondante et impure: son etude n’a pu &tre poursuivie*. La thiouree B est ensuite 
prepa& aisement h l’etat pur. Apres recristallisation dans un melange ethanol-hexane, 
elle forme des lamelles incolores. 

Le spectre d’absorption en lumiere ultra-violette dans le methanol a un set.11 maximum 
(243 mp), les rkltats de l’analyse centesimale montrent qu’il s’agit de la n-propyl ou de 
l’isopropyl-thiouree. Les arguments en faveur de cette derniere sont le point de fusion 
(166”-168”), non modifie lorsqu’on melange thiouree B et isopropylthiouree de reference 
et le spectre infra-rouge. Le spectre de la n-propylthiourte est nettement different. D’autre 
part, une chromatographie gazeuse effectuee sur l’essence brute de Dentaire presente trois 
pits, dont l’un a la hauteur de celui de l’isothiocyanate d’isopropyle (cf. Tableau 2). Le 
premier pit est dfi probablement a la presence d’un peu de nitrile isopropylique, le troisieme 
pit correspond au second isothiocyanate non identifie. 

TABLEAU 2. TEM~ DE RETENTION RELATIFS EN CHROMAMGRAPHIE GAZEUSE 

Aerograph Prolabo 

Lsooctane 
Esence de Dentaire 
Isothiocyanate d’isopropyle 
Isothiocyanate de n-propyle 

(0,47) I,:; 4,65 (0,35) ;,;; 18,35 

2122 7110 

En conclusion, les organes souterrains de la Dentaire contiennent deux heterosides 
soufr& dont l’un four-nit par hydrolyse de l’isothiocyanatc d’isopropyle. Cet isothiocyanate 
a deja Ctk isolt de l’essence de graines du Putranjiva Roxburghii Wall. (Euphorbiackes),8 
du Matthiola tristis (L.) R.Br.,4 du Lmaria biennis Mnch. et des organes atriens du Cochlearia 
anglica (L.) Asch. et Grb.5 Le glucoside gknntrateur d’isothiocyanate d’isopropyle a Ctt 
isole sous forme de derive tetraadtyle par Kjaer.6 

D’apr&s des r&ultats de chromatographie sur papier, I’isothiocyanate d’isopropyle a 
ttC Cgalement signale dans l’essencc des graines du Tropaeolmperegrinurn (L.) et de diverses 
espkes de Cruciferes .s.7.8 Chez ces dernitres, la presence du glucoside generateur d’iso- 
thiocyanate d’isopropyle est un caractere insuffisant pour un rapprochement chimiotaxo- 
nomique. On notera que chez les espkes Ctudiees anterieurement, l’isothiocyanate 
d’isopropyle est g&eralement accompagnt d’isothiocyanate de butyle secondaire. D’aprts 
les chromatographies pratiquees a l’aide des deux solvants cites, le second constituant de 
la Dentaire serait different. 

*Auwursdenowellesrecherches le second isothiocyanate a Cte isolt et sernble &re une substance nouvelle. 

8 S. V. PLJNTAMBEKAB, Proc. Indian. Acad. Sci. 32a, 114 (1950). 
1 L. C. MATA~, Farnracogrmia @hakidJ 20,307, (NO). 
6 A. KJAEU et J. -NT& Acta Chem. Scamf. 7, 1011 (1953). 
B A. KJAER, Acta Ckem. Sand. l3,851 (1959). 
7 A. KJAER, J. CONTI et I. LARSEN, Acta Gem. &and. 7, 1276 (1953). 
8 A. KJAER, Fort&r. Chem. Naturstoffe 18, 122, (1960). 
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En effet dans les conditions de chromatographie indiquks, la thiour&z correspondant 
a l’isothiocyanate de butyle secondaire a un R/ de 0, 72 avec le solvant I et de 0,50 avec 
le solvant II (Tableau 1). Cependant a partir de certains tkhantillons de Dentaire, on peut 
observer une troisieme tache de t&s faible intensitt sit&e a ce m&me niveau. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

PrPparation de 1’Essence 

450 g de rhizomes addition&s d’un litre d’eau, sont rkluits en pulpe dans un broyeur 
Turmix, en presence de silicone antimousse. Par distillation on recueille 500 ml de distillat 
dont l’essence est extra& par trois fois 100 ml d’tther Bthylique. Les solutions ether&es 
reunies sont laissees 16 hr au contact de 30 g de sulfate de sodium anhydre, puis filtrees; 
l’ether est tlimine par distillation. Le residu (0,82 g) constitue l’essence de Dentaire. 

Prt!paration des Thiourkes Brutes 

(1) L’essence (0,55 g) est addition& d’&hanol (10 ml) et d’ammoniaque (10 ml), le 
melange est laisd plusieurs hem-es a 20”. Le solvant est Climine par distillation sous pression 
r&h&. Les thiourees cristallisent en lamelles blanches. 

(2) De m&me, le melange d’essence (0,15 g), d’ethanol(5 ml) et d’aniline (1 ml) permet 
d’obtenir les ph&rylthiourt!es brutes, apr& deux jours de contact a 20” et elimination du 
solvant sous pression r&luite. 

PrPparation des Isothiocyanates de Rt!f#rence 

Methode d’Hofmann modifiee par Del&ine.s 

Chromatographles sur Papier &s Thiour&es 

Feuilles de 40 cm x 30 cm, papier Arches 302, temperature 2O”fl”, rkvelateurs: nitrate 
d’argent ammoniacal (11) ou rkctif de Grote, solvants : cf. tableau 1. 

Fractionnement des Thiourkes 

De la poudre de cellulose (20 g) est impr&nte de la phase aqueuse (30 ml) du melange 
chloroforme-hexane-eau l-l-l (en volume) puis introduite dans une colorme de 30 cm 
sur 1,5 cm de dianktre. 0,65 g de thiourees brutes sont intimement mUes a 1 g de poudre 
de cellulose et placks a la partie supkrieure de la colonne. L’elution est reali& par la phase 
inf&ieure du solvant chloroforme-hex l-l-l (220 ml) qui entraine la thiourtk A, 
puis par le methanol (85 ml) qui deplace la thiourke B. Par distillation des solvants, on 
obtient les thiourkes A impure (0,lO g), B cristallisee (0,40 g). Aprts recristallisation, B 
eut un point de fusion 166”-168” (Trouve: C, 40, 9; H, 8,5; N, 23,3; S, 27,3. Calc. pour 
C,H,,,N&: C, 40,6; H, 8,5; N, 23,7; S, 27,1x). 

Spectre Infra Rouge 

Suspension dans le nujol, appareil de Baird ai double faisceau dont les bandes (pour B) 
a 665,695,865,950, 1130, 1180, 1298, 1550, 1600,2700,3200,3350 cm-l. 

0 M. DELEPINE, compt. m&f. l‘f‘$ll~ (1907). 
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Chromatographie Gazeuse: effect&e sur Deux Appareils 

Aerograph: colonne aux silicones, tempkrature 145”, dCbit de l’azote I,8 1. par hr, 
dCtecteur 130 mA. 

Prolabo : colonne au dinonylphtalate, tempkature 156”, dCbit de l’h~lium I,7 1. par hr, 
dCtecteur 7 V. 
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