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D 6 c h a r g e  c a t a l y t i q u e  d u  p r o t o n  e n  p r 6 s e n c e  d e  s 6 1 6 n o - c y s t i n e  e t  d e  n i c k e l  

Les vagues  ca ta ly t iques  de l 'hydrog6ne de BRDI~KA, en 
milieu alcalin tampon6 qui cont ient  de cata lyseur  et  d ' ions 
de Co s+, correspondent  5, la dgcharge 61ectr01ytique de 
l 'hydrog6ne li6 dans les mo16cules d 'eau,  aux potent ie ls  
plus positifs que les potent ie ls  des cations de l '61ectrolyte 
support .  Le syst6me classique est consti tu6 par  la solution : 
Co 2+, 10 -a M ;  NH~C1 3t NH4OH, 0.1 a/f; cata lyseur  
(cystine, cyst6ine, 10 -s M e t  en g6n6ral compos4s d 'azote ,  
soufre ou phosphore*). Les potent ie ls  de demi-vague  des 
vagues ca ta ly t iques  de l 'hydrog6ne en prgsence de cystine 
ou cyst6ine sont  situ6es 5  ̀ environ -1,7 VL  Les vagues  
ca ta ly t ique  de l 'hydrog6ne se forment  6galement  si l 'on 
remplace le cobal t  pa r  le nickel. Lors des t r a v a u x  consa- 
cr6s 5  ̀ l '6 tude des propri6t6s en polarographie  de la 
s616no_cystine 2, a on a constat6 que cet te  substance ne 
Iorme pas de vagues de BRDI~KA, se d is t inguant  ainsi de 
la cystine normale.  

Matdriel et mdthode. La s616no-cystine a 6t6 synth6tis6e 5. 
par t i r  de la s6rine, selon la m6thode d6crite en 3. Les 
autres substances ont  6t6 des r6actifs pro analysi.  

Les po larogrammes  ont  6t6 enregistr6s au moyen  d 'un  
polarographe L P  60 (fabrication tch6coslovaque),  ut i l isant  
une cellule don t  l ' anode est nile 61ectrode de calomel  
satur6e. 

Rdsultals. Nous avons t rouv6 (Figure) qu ' en  mil ieu 
acide et en pr6sence d ' ions de nickel la s616no-cystine 
produi t  la d6charge de l 'hydrog6ne en forme I-I30+ dans 
la r6gion d 'une  pr6-vague situ6e 5  ̀ des potent ie ls  plus 
positifs par  rappor t  5̀  la vague  non catalys6e de l 'hydro-  
g6ne. Le po la rogramme 1, repr6sent6 sur la figure, 
correspond aux vagues  non catalys6es du Ni  ~+ (NiC12, 
4 X 1 0  -4 d///) et du H~O + en t a m p o n  ac6tate, p H = 6 ;  les 

~1[2 
potent ie ls  de demi-vague  sont:  E N ~ = - 0 , 9 4  V e t  ~H~O§ 
=--1,67 V. E n  pr6sence de faibles quant i t6s  de s616no- 
cystine, de l 'ordre  2 • 10 -5 M, pola rogramme 2, de pr6- 
vagues ca ta ly t iques  se forment  aux potent ie ls  de demi- 
vague suivants  : -0,58 V pour  Ni  ~+ et -1 ,14 V pour  H30+. 
A la concent ra t ion  en s616no-eystine de 10 -4 M, polaro- 

g ramme 3, la vague  du nickel (4 x 10 -4 M) est ent i6rement  
d6plac6e darts la r6gion de la pr6-vague ca ta ly t ique .  En  
mil ieu neut re  qui  cont ient  d 'ac6ta te  de sodium seulement,  
la vague  ca ta ly t ique  de t 'hydrog6ne ne se Iorme pas, mais 
la pr6-vague ca ta ly t ique  du nickel est appr6ciablement  
plus haute.  

Discussion. Le potent ie l  de demi-vague  de r6duct ion de 
la s616no-cystine var ie  en fonct ion du p H  de la solut ion:  
-0,37 V 5  ̀p H = 1 , 2 5  et -0,68 V 5  ̀p H = 1 2 , 6  2. La  s616no- 
cyst6ine seule est done pr6sente dans la couche ca thodique  
pour  les potent ie ls  oh se fo rment  les pr6-vagues, compte  
tenu  du fair que la solution est fa ib lement  acide. 

Les donn6es exp6rimentales  de la Figure  ind iquen t  
qu 'une  forme protonis6e de la s616no-cyst6ine li6e dans un 
complexe  avec des ions de Ni  2+ produi t  la d6charge cata- 
ly t ique  du HaO +. La valeur  pK'a=5,7 correspondant  5  ̀
l 'acidit6 du groupe s616nhydrique, a 4t6 d6termin6e au 
moyen  de la m6thode polarographiques  2. Les formes 
protonis6es suivantes  de la s616no-cyst6ine sont  done 5  ̀
consid6rer : - O O C - C H  (NH~)-CH2SeH et =OOC-CH(NH3)-  
CH2Se-.  La  secollde forme seulement  peu t  4tre complex6e 
par  le nickel a et, en 6tat  de ligand, elle produi t  la d6charge 
ca ta ly t ique  du HaO+. 

On remarque  que m~me dans le cas des concentra t ions  
en s616no-cystine (10 -4 M) comparable  5  ̀ celle en nickel 
(4 • 10 -r M), po la rogramme 3, la hau teur  de la vague  du 
nickel reste 6gale 5  ̀la hau teur  de la m4me vague  en l 'ab-  
sence de catalyseur.  Cette  invar iance  est une preuve  que la 
d6charge ca ta ly t ique  de l 'hydrog6ne dans la r6gion de 
la pr6vague est produi te  par  un complexe  oil le nickel 
n ' a  aucune charge. Connaissant  le group l igand act if  et  
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Vagues et pr6-vagues catalytiques du nickel et de l'hydrog6ne en pr6senee de s616no-cystine: NiCI~, 4 • 10-4M; g61atine, 0,005%; 
tampon ae4tate, pH = 6; s616no-eystine: 1.0; 2.2 • 10-aM; 3.10-4M. Potentiel de d6part, --0,2 V; --200 mV/abse.; anode, E.C.S.; 
capillaire: t 1 = 3,56 s; m ~ 2,64 mg s-l; h ~ 56 cm; circuit ouvert. 
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la  cha rge  de l ' a t o m e  cen t r a l  dans  le complexe  ca ta ly -  
t i que  nous  exp l iquons  le m 6 c a n i s m e  de la d6charge  ca ta -  
l y t i que  de t ' hyd rog6ne  p a r  la r6ac t ion  s u i v a n t e :  

Summary .  I t  has  been  found  t h a t  se leno-cyst ine ,  
r educed  to  se leno-eys te ine  a n d  b o u n d  in  l igand  fo rm to 
n ickel  ion, p roduces  ca t a ly t i c  h y d r o g e n  d ischarge  in 

[Ni ~ (-OOC-CH(NH~)-CH2Se-)x (Lig) v] 
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+e 
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D a n s  ce s ch6ma  x rep r6sen te  le n o m b r e  des mol6cules de 
s616no-cyst6ine qui  en t r e  dans  la compos i t i on  du  com- 
plexe.  Les va leu r s  les plus  p r o b a b l e s  de x son t  1 ou 22. 
Nous  avons  no t6  pa r  Lig  les mol6cules d ' e a u  ou de compo-  
s a n t  de t a m p o n  (ion ac6ta te)  qui  p e u v e n t  e n t r e r  d a n s  la 
compos i t i on  du  complexe  ca ta ly t ique .  C o m p t e  t enu  du  
n o m b r e  de coo rd ina t ion  du nickel ,  x + y  = 6 e t  donc  les 
va leu r s  les plus  p r o b a b l e s  de y son t  2 ou 4. 

s l igh t  acid media .  Th i s  d ischarge  occurs  in  t he  region of a 
ca t a ly t i c  p r ewave  loca ted  a t  more  pos i t ive  p o t e n t i a l s  
(El/2 = - 1.14 V, S.C.E.) c o m p a r e d  w i t h  t h e  n o r m a l  wave  
of t taO+ (El/= = = 1,67 V, S.C.E.). 
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A n t h r a q u i n o n e  G l y c o s i d e  f r o m ~ t h e  S e e d s  of  Cassia 

Cassia occidentalis 1, c o m m o n l y  k n o w n  as K a s o n d i  in 
Hind i ,  is one of t h e  40 species of t he  genus  Cassia (N.O. 
Leguminosae) .  I t  is a diffuse u n d e r s h r u b  and  d i s t r i bu t ed  
t h r o u g h o u t  Ind ia .  The  p l a n t s  of t h i s  genus  h a v e  been  
wide ly  used for  t h e i r  acid, muc i l agenous  a n d  c a t h a r t i c  
p roper t i es .  The  seeds are b i t t e r  a n d  used for w i n t e r  cough  
a n d  as a cure  for convu l s ions  in ch i ldren .  The  roas t ed  
seeds are a n  exce l len t  d iuret ic .  T he  p l a n t  en te r s  in to  t he  
compos i t i on  of n u m e r o u s  o i n t m e n t s  p resc r ibed  in skin  
diseases.  A n u m b e r  of workers  h a v e  chemica l ly  inves t iga t -  
ed  t he  seeds 2-5 a n d  roots  6 of t h e  p l a n t  b u t  none  h a v e  
r e p o r t e d  t he  presence  of g lycoside  in  t h i s  p lan t .  RlZVi 
e t  al. v have ,  however ,  r e p o r t e d  t h e  presence  of s terol  
g lycoside  in seeds. I so l a t i on  and  iden t i f i ca t ion  of a n t h r a -  
q u i n o n e  glycoside f rom t he  seeds is r epo r t ed  here.  

The  p o w d e r e d  seeds of C. occidentalis (8 kg) were 
success ively  a n d  e x h a u s t i v e l y  e x t r a c t e d  w i t h  p e t r o l e u m  
e t h e r  (60-80~ ch lo ro fo rm a n d  e t hano l  in  soxh le t  ex t rac -  
tor .  E t h a n o l i c  e x t r a c t  was c o n c e n t r a t e d  a n d  f u r t h e r  
f r a c f i ona t ed  w i t h  p e t r o l e u m  ether ,  benzene  a n d  e thy l  
ace ta t e .  E t h y l  a ce t a t e  e x t r a c t  was  c o n c e n t r a t e d  and  
rec rys ta l l i zed  f rom m e t h a n o l  in to  o range  c rys ta l s  m .p .  
230-32 ~ yield 700 rag. Ana lys i s  f o u n d :  C 58.68; H 5.21. 
calcd, for C22H22010 C 59.19; H 4.93. The  p u r i t y  of t he  
c o m p o u n d  was t e s t ed  on  p a p e r  w i t h  b u t a n o l :  acet ic  acid:  
w a t e r  (4 :1 :5 )  w h e r e u p o n  a single spo t  was  ob ta ined .  I t  
gave  all  t h e  colour  r eac t ions  S, 9 of a n t h r a q u i n o n e s  a n d  
also gave  Molich 's  test ,  t h e r e b y  showing  i ts  glycosidic 
na tu re .  Ace ty l  d e r i v a t i v e  of t he  c o m p o u n d  was  p r e p a r e d  
a n d  recrys ta l l i zed  f rom m e t h a n o l  as l igh t  yel low needles  
m.p.  141-43 ~ The  c o m p o u n d  was hyd ro lyzed  w i t h  10% 
m e t h a n o l i c  su lphur ie  acid to give a n  aglycone  a n d  sugar.  
The  sugar  was ident i f ied  to  be  glucose b y  p a p e r  c h r o m a t o -  
g r a p h y  a n d  b y  p r e p a r i n g  i ts  osazone der iva t ive .  

The  ag lyeone  was recrys ta l l i zed  f rom p e t r o l e u m  e the r :  
benzene  (1:1) m i x t u r e  as golden  yel low needles,  m.p.  
204-06 ~ , analysis ,  found,  C 67.14; H 4.5. Calcd. for 
C~6H1205 C 67.6; H 4.2. Mol wt.  b y  R a s t  m e t h o d  is 278, 
ca lcu la ted  for C16H1205, 284. I t  was  soluble  in  benzene ,  
ch loroform,  e t h y l  ace t a t e  a n d  p e t r o l e u m  ether .  Ace ty l  

occidentalis L i n n .  

d e r i v a t i v e  of t he  aglycone  was p r e p a r e d  and  recrys ta l l i zed  
f rom m e t h a n o l  in to  ye l low green  needles,  m.p.  185-87 ~ 
Ace ty l  g roup  e s t i m a t i o n  showed  t he  presence  of 2 h y d r o x y l  
groups  in t h e  c o m p o u n d .  The  ag lycone  con ta ins  1 m e t h o -  
xy l  g roup  as d e t e r m i n d  b y  semi-micro  m e t h o d  of BELCHER 
et  al. ~~ The  c o m p o u n d  was inso luble  in  5% aqueous  
sod ium c a r b o n a t e  solut ion,  t h e r e b y  showing  t he  absence  
of a n y  free f l -hydroxyl  g roup  in it. ~max a t  435 n m  also 
i nd i ca t ed  t he  presence  of two c~-hydroxyl groups  1~, ~2. I n  
t he  IR-spec t r a ,  2 d i s t i nc t  peaks  a t  1680 cm -~ a n d  1620 
cm -1 h a v e  been  obse rved  wh ich  are cha rac t e r i s t i c  la of 
non -che l a t ed  a n d  che la ted  c a r b o n y l  groups  respect ive ly .  
Therefore,  b o t h  h y d r o x y l  groups  are  e i the r  a t  1 :8  or a t  
4 :5  posi t ion.  On deme thy l a t i on ,  e m o d i n  m.p.  254-55 ~ 
was ob ta ined .  F r o m  all these  s tudies ,  t h e  ag lycone  was 
ident i f ied  to be physc ion  wh ich  was f u r t h e r  conf i rmed  b y  
t he  m.-m.p, a n d  supe r imposab l e  I R - s p e c t r a  w i t h  a n  
a u t h e n t i c  sample  of physc ion .  

The  or ig inal  c o m p o u n d  is, therefore ,  p roved  to be a 
glucoside of physc ion .  Pe r ioda t e  ox ida t i on  of t he  glucoside 
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