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Abstract--The different anthrone glycosides are determined in the organs of the seedlings and in the 
roots and leaves of adult plants of Cassiu angustifblia (senna). New diglucosides are described. Dianth- 
rones are only present in very small quantities in the living plant. 

RCsum&Les differents heterosides a genine anthrone sont determines dans les organes de la plantule 
ainsi que dans les feuilles et racines des plantes adultes de Cussia u~~ust#diu (senna). De nouveaux diglu- 
cosides ont tte mis en evidence. Les formes dianthrones sont seulement presentes en tres faibles quantites 
dans la plante vivante. 

INTRODUCTION 

Jusqu’ a present les hettrosides anthroniques de 
Cussiu ungust@diu (sene) n’ ont jamais et& Ctudits 
pendant le developpement de la plante. Seulement 
deux travaux sur les derives anthraquinoniques 
ont ete publies [1,2]. Des dosages globaux de ces 
derives ont ete effect6 et ont montre que le pour- 
centage des anthraquinones augmente dans les 
feuilles jusqu’ au moment de la floraison et que 
dans les fruits les anthraquinones de type rheine 
sont predominants. leur teneur diminuant en tours 
de maturation. Dans les plantules le chrysophanol 
et 1’ aloe-imodine sont form&s d’ abord, suivis par 
la rheine. Friedrich et Baier [3] ont en outre 
dtmontrt la presence de physcion et une faible 
quantite d’ emodine dans les cotyledons. Des 
donnees quantitatives font entierement defaut et 
les auteurs ont mis en evidence seulement les 
derives oxydts apres hydrolyse des heterosides. La 
forme sous laquelle ces substances se trouvent 
dans la plante n’ est pas determike et les analyses 
ont et6 effectutes sur du materiel s&he. La 

presence d’ aloe-Cmodine anthrone et rheine anth- 
rone sous forme libre ou combinee fut cependant 
constatee dans les feuilles de Cassiu ucutifdiu [4], 
mais sans aucune indication quantitative. En vue 
de pouvoir determiner quantitativement les 
heterosides a g&nine anthrone nous avons &labor& 
une methode de densitomttrie directe de leurs 
derives avec le nitrosodimethylaniline. La chroma- 
tographie de ces derives a Cti: d&rite [4,5]. La 
methode rend possible le dosage individuel des dif- 
ferents heterosides tels qu’ ils sont presents dans la 
plante vivante. 

RkSULTATS ET DISCUSSION 

La chromatographie des derives des htterosides 
a g&nine anthronique avec le nitrosodimethylani- 
line a revele 1’ existence de sept mono- et di-gluco- 
sides dans toutes les parties de la plante. Dans le 
Tableau 1 sont donnees les valeurs Rf de ces 
heterosides et leur composition. 

*Communication 24 des Recherches sur les drogues g 
principes anthraquinoniques. 

I1 est a noter que les monoglucosides de chryso- 
phanol et de physcion ont les mimes valeurs R, 
que le monoglucoside d’ emodine anthrone. Toute- 
fois, nous n’ avons jamais constate la presence de 
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Tableau I. R, et composition des h6tCrosldes anthroniqucs de Cccs.w o/1(qustifolk 

HSroside RI AbrCvlation 

Emodine anthrone monoglucoside 
Aloe-&modine anthrone monoglucoside 
RhCine anthrone monoglucoside 
Chrysophanol anthrone diglucoslde 
Physcion anthrone diglucoside 
Aloe-Cmodine anthronc diglucoside 
Rhkine anthrone diglucoside 

0.50 E mgl 
0.43 A mgl 
0.30 R mgl 
0.23 <’ dpl 
0.33 P dgl 
0. I7 ,A dgl 
0. IO R dgl 

Les hkttrosides sont sous forme de leur d&iv&s de nitrosodimCthylaniline (voir partie eupkrimentale). Lcs anthrones lihres et 
1’ excts du rkactif se trouvent dans la partie supkrieure du chromatogrammc (R, > 0.5). 

ces monoglucosides. Dans les rksultats nous avons 
toujours combink les teneurs en diglucosides de 
chrysophanol et de physcion puisque ces deux glu- 
cosides ont kgalement la mime valeur R,.. 11s s’ y 
trouvent gkrkralement dans la proportion 1: I. 

Sauf pour 1’ aloe-kmodine anthrone et la rhkine 
anthrone dont la prksence sous forme combike a 
tttC signalke [4.6], tous ces hktkrosides sont mis en 
tvidence pour la premikre fois dans la plank 
vivante. En vue de la dktermination de leur struc- 
ture toutes les taches des chromatogrammes furent 
isolkes par Clution et la nature de la gCnine fut 
dkterminke aprks hydrolyse oxydative par compar- 
aison avec des gknines tkmoins. L’ hydrolyse des 
mono- et di-glucosides fournit seulement le glu- 
cose. Pour les diglucosides il fut dkmontrt: que les 
deux glucoses sont attach& au mime hydroxyle. 
En effet 1’ hydrolyse de ces hktkrosides par 1’ acide 
sulfurique diluk fournissait le bioside gentiobiose. 
I1 ne fut pas prouvk si le bioside est attach& i 1’ 
hydroxyle en position 1 ou 8. 

Le dosage quantitatif de tous ces hktkrosides fut 
effect& par densitomktrie des taches obtenues 
aprks chromatographie d’ un extrait i partir des 
difftkents organes frais de la plante vivante. En 
a.joutant le riiactif au liquide extractif (la pyridine) 

les d&-iv& des hktkrosides anthroniques sont 

form&s pendant 1’ extraction mCme et aucune 
dktkrioration ne fut constatkc. 

La semence est exempte de d&iv& anthrackni- 
ques [l] et la synthkse de ces dirivks ne commence 
que quand la racine s’ est formke. Le Tableau 2 
montre le dkveloppement des hktkrosides dans les 
cotykdons. Dans le premier stade les cotykdons 
sont encore enfermks dans la graine mais LIIIC 

racine s’ est dkjja form&e (_t 3 cm). A partir du 
second stade (< 1 jour) les cotylkdons sont compl- 
ktement sortis de la graine et ont une longueur de 
8 mm. Apks 21 jours ils mesurent 12 mm. Entre- 
temps leur poids a doublk (de I I i 24 mg). 

On est tout de suite frappC par 1’ absence de 
monoglucosides dans les cotykdons quand ils sont 
encore enfermks dans la graine et par la transfor- 
mation rapide des diglucosides cn monogluco- 
sides. En effet, d&s 1’ klosion des cotylkdons la 
teneur relative en diglucosides tombe en 1 jour de 

99 B 16”/,. Apr&s 3 semaines le pourcentage de 
diglucosides ne reprksente plus que Sp, du total. 

En ce qui concerne la gknine on constate qu il 
se forme en premier lieu Ic chrysophanol anthrone 

Tableau 2. Analyse des cotylkdons 

Stade de dkveloppement Quantiti. des Httkosides* (pg/ I00 mg et “<) rcl entrc crochet>) 
et poids moyen (mg) E mgl A mgl R mgl (‘ dgl + P dgl A dgl R dgl 

- 

Cotykdons dans la graine. 
racine prttsente (6.95) (<0.5) (<WI SOS(87) 42( 7) 32(M) 

<I jour (I 1.7) 154(5.5) 1330(49) 7X2(29) 207(X) 69(X) 
I jour (I 4,4) 

I G(6) 
53(3) X58(47) 782(43) 6X(4) 26( 1.5) 26( I .5) 

3 jours (14.5) 36(2) 724(46) 7 I4(45) 67(4) 31(Z) I h( I ) 
8 Jours (I 7.5) 27( 1,7) 686(43) X14(52) 3’(Z) 24(1.5) 5.4(0,3) 
21 Jours(24,l) 23(2) 490(40) 643(S) Z?(2) ?1(2.5) 5(0.5) 

* Pour les abrtviations voir Tableau 1. 
f Les analyses ont ktC effect&es sur 5 -8 cotykdons. 
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Tableau 3. Analyse des tiges 

I399 

Stade de 
dkveloppement R mgl 

Quantitk des H&?xosides* 

(pgsi 100 w et % rel) 

Cdgl + Pdgl A dgl R dgl 

Hypocotyle 
i 1 jour 
1 jour 
3jours 
8 jours 
21 jours 

Plante adulte 

8,5(12) 
I1,6(18) 
24,5(33) 
27(44) 
24( 50) 

I84(97) 

61(86) 
51(80) 

40(52) 
26(43) 
I9(39) 

I Kv) 

l.3(2) 
traces 
6.3(8) 
6(9) 
4(8) 
~vu) 

--(-_) 
1,4(2) 
6x7) 
2(4) 
1.5(3) 
3(2) 

* Voir Tableau I.: les analyses ont ktk effect&es avec les organes de 5 plantes. 

sous forme de diglucoside g c& de faibles quan- 
tit& des diglucosides d’ aloe-Cmodine et de rhkine. 
Ceci fut con&t& par Fairbairn et Shrestha [l]. 
Cependant aprk 24 heures on assiste dkj& k une in- 
tense synthkse d’ aloe-Cmodine (156 pg par cotyl- 
&don) sous forme de monoglucoside. Cette gknine 
n’ augmente plus aprks le premier jour et on voit 
sa transformation progressive en rhkine. En 3 
semaines la quantittt totale d’ aloe-ttmodine 
(Amgl + Adgl) diminue de 164 g 126 pg par cotyl- 
kdon tandis que la rhCine augmente de 112 ti 
157 pg. Entretemps on voit tgalement la diminu- 
tion constante de 1’ Cmodine. 

L’ hypocotyle se dkveloppe pendant ce meme 
temps de 35 mm a 90 mm. Le Tableau 3 montre les 
variations des teneurs en mono- et di-glucosides 
dans cet organe. 11 est remarquable de constater 
que les monoglucosides de 1’ Cmodine et de 1’ aloe- 
t-modine y font complktement dkfaut comme dans 
les cotylkdons encore enserrts dans la graine. Les 
diglucosides de chrysophanol et de physcion y sont 

les produits principaux, qui diminuent rkguliitre- 
ment d&s le premier jour. tandis que le monogluco- 
side de rhCine augmente. 

Dans la racine (Tableau 4) on constate Cgale- 
ment dbs sa formation, une trk grande quantitk 
des diglucosides de chrysophanol et de physcion. 
Cette quantitk diminue rapidement en tombant a 
la moitik de sa valeur initiale il 1’ apparition des 
deux cotylkdons (< 1 jour). Parallklement il y a for- 
mation de chrysophanol anthrone libre. c’ est le 
seul organe oti nous avons observi la formation 
des formes libres. 

Plantes adultes 

Le Tableau 5 donne un apersu des rksultats d 
analyse de plantes de 5 mois ayant 15 ttages de 
feuilles. Les folioles des bourgeons. ainsi que celles 
de la 3ikme et 6iBme insertion d’ en haut ont ktk 
analyles, de mime que les tiges et la racine. On 
constate que seulement les monoglucosides de 
rhCine anthrone et d’ aloe-kmo’dine anthrone sont 

Tableau 4. Analyse des racines 

Stade de 
dkveloppement 

Quantitk. des Httkrosides* 

(pg/lm mg) 
Chrysophanol 

Cdgl + Pdgl A dgl R dgl Anthrone libre 

Plantule 
Cotylkdons dans 

la graine 
i I jour 
I jour 
3 jours 
8 jours 
21 jours 

Plante adulte 

I38 

72 
I7 
56 

I5 
31 

84 

II 

traces 
traces 

16 

II 

65 

Rmgl 

traces 

53 
I08 
54 

traces 

* Voir Tableau I,: les analyses ont Ctt effectukes avec les organes de 5 plantes. 
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Tableau 5. Analyse dcs folioles des @antes adultes 

Quantitt des HCt&osides* 
(~cg~lO0 nig et I’(, rel) 

Poids moyen 
Organe (mg) A mgl R mgl 

Bourgeons 
Moyenne de 6 folioles 1.7 187(13) I .266(87) 
de 3 plantes difftrentes 5 262( 17) I.Z12(X3) 

6 634(29) 1.661(71) 
Plante A 
Foliole insertion 3 24 46( IO) 36 I(90) 
Foliole insertion 6 45 I X(7) 275(93) 

Plante B 
Bourgeons 3 416(10) 1.X33(X1) 
moyenne de 6 folioles 
Foliole insertion 3 30 1400(l) 533(79) 
Foliole insertion 6 48 144(25) 450(75) 

* Voir Tableau I.: Tous les resultats prCsentCs sont obtenus par analyse d’&chantillons contenant 3 h 6 folioles. 

mentionnks dans le tableau. En effet tous les autres 
glucosides ne sont pas dkelables i part quelques 
traces d’ kmodine anthrone monoglucoside. Dans 
toutes les feuilles des diverses plantes on voit que 
la rhkine anthrone monoglucoside est pritpon- 
d&ante et que la proportion de cc glucoside varie 
de 70 B 951<. M&me dans les feuilles les plus jeunes 
du bourgeon on trouve dijri 70 it X7”,; de rhkine 
anthrone. Aussi dans les tiges de la plante adulte 
(Tableau 3) on trouve presqu’ exclusivement le 
monoglucoside de rhkine anthrone. Dans les 
racines, au contraire, le pourcentage de rhkine 
anthrone sous forme de ses mono- et di-glucosides 
est ii peu prks kgal i celui du chrysophanol + 
physcion diglucoside (Tableau 4). 

La plante adulte semble done synthktiser princi- 
palement et m&me dans les feuilles les plus jeunes, 
la rhkine anthrone, ii c6tk de faibles quantitks d 
aloe-tmodine anthrone et des traces d’ tmodine 
anthrone. 

11 est h noter que dans toutes les parties de la 
plantule analysle les formes dimkres, les dianth- 
rones, sont absentes. Seulement des traces de ces 
dim&es (maximum 5’1/, du total) sont prksentes 
dans les folioles de la plante adulte. La forme 
dim&-e est done un produit qui est form6 aprk le 
skhage des feuilles et n’ est pas formi: dans la 
plante vivante. Nous avons constatk que 1’ oxyda- 
tion des anthrones en dianthrones ne se fait que 
pendant le skchage li des tempkatures de 3S40”. 
En effet si on s&he les feuilles fraiches B 1’ ktuve B 
100” il n’ y a aucune formation de sennosides et la 

plus grande partie des anthrones est dktruite. La 
transformation des anthrones pendant le kchage 

fera 1’ objet d’ une Ctude stparke. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Muthrirl &g&d. Les graines de Cash ungu.stijXa furent 
isoiees des gousses dc commerce et ensemcn&es en serre (22 
;i 35’) sous lumi.&re artilicielle (I 6 h par jour: I? 500 Im ;I 50 cm 
du niveau des plantes: humiditt 70 W,,). Aprts 5 mois les 
plantes avaient d&vrloppe ) 15 insertions de feuilles. 

Dosagr drs /~~tc;~~o.sid~‘s u~~thwrric~uc~.~. Le mat?&1 v&g&al fut 
immtdiatement analyst apris la rtcoltc en triturant env. 100 mg 
de substance fraiche avcc 0.5 ml de rkactif (une solution de 0.1”;; 
de p-nitrosodimc’thylaniline dans la pyridine). On centrifuge et 
la solution ohtenue contient Its d&iv&s des hCt(_rosides anth- 
roniques. Cctte solution est stable en la conservant in - IO Sur 
dcs plaques de gel de silice (20 x 20 cm. Merck) on applique 3 
taches de I pg et 3 tachcs de 3 1-19 dc I’ Ctalon (le monoglucoside 
de rhCine anthronc) ct alternatlvemcnt 6 taches de la solution 
a analyser de tellc fa<on que lcs quantitts appliqu& SC situent 
entre cclles de la sul~~~ncc Ctalon. On di-veloppe avec le 
mt-lange EtOAc McOH H,O (100: 17: I !I sur un parcours dc 
1Ocm. Pour stabiliser les couleurs on put&rise 25 ml du 
melange formamide- (Me)lCO Et0 (IO: 30: 60). Les chromato- 
grammes sont mesurts au moqen du dcnsitomitre Zeiss selon 
Stahl. muni d’ un dispositif de mesure simultanie de transmis- 
sion et de r&mission. La mesure se fait :I 540 nm avec un rapport 
R/T = lOO/SO. 

Lcs surfaces des pits cnregistr& sent d&term&es. Les r&l- 
tats sont calculls <I partir des car& des surfaces et exprimCs par 
rapport g la mat&e fraichc non-dessCchCc. 

Erreur de la mbthodc: + 5” 
Isolutioc ct ,dr,,ltjficirtio,ltl~,.,l’diyIlrco.sinl,.s. Les organes lyophi- 

Ii.& dcs plantes (+ I g) contenant les diglucosides sont triturCs 
avec IO ml d‘ une solution de (I,?“,, de nltrosodimt-thylaniline 
dans la pyrldine. Cctte solution est appliquCe en bandes sur des 
plaques de gel de sillce. On dCveloppe avec le milange EtOAc 
MeOH--H,O et les bandes correspondant aux diglucosides sont 
gratttes. Les d&iv& des diglucosides sont extraits au moyen d 
eau chaude. La g&nine cst ohtenue par oxydation et hydrolyse 
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et identifiee par chromatographie en comparaison avec des sub- kiter toute deterioration des sennosidcs. On developpe avec le 
stances temoins. Les genines chrysophanol, aloe-emodine et melange EtOAc--PrOH-Hz0 (40:40:30). Revelation: HNO, 
rheine furent idcntifiecs. La teneur cn glucose est dtterminee 25x, i 100’ pendant 10 minutes suivi par KOH 5”,,. Les senno- 
par reaction avec le rcactif anthrone-acide sulfurique, 2 mol- sides apparaissent en brun violet. Limite de dttcction: 0,5 /lg. 
kcules de glucose par genine furent trouvees. L’ identificatton 
des sucres a ete effecttree aprts hydrolyse dans H2S0, a 5% 
pendant 15 min. La chromatographie montre la presence d’ un 
bioside. Ce bioside fut identifie par comparaison avec des bio- 
sides temoins dans deux systemes de chromatographie et aprts 
reaction avec differents reactifs des oses. Les valeurs R, et les 
reactions colorees indiqucnt le gentiobiose. Lcs diglucosides 
mis en evidence sont done les gentiohiosides de chrysophanol. 
d’ aloe-cmodine et de rheine. Le lieu d’ attachement du gentio- 
biose h la genine ne fut pas determine. 

D~tc~tiorr t/es .se~~~~o.sit/es. Toutes les parties des plantules et 
des plantes adultes furent cgalement analysees pour la presence 
des dianthrones glucosides, les scnnosides. Pour 1’ extraction, 
on pro&de de la mime facon comme decrit pour le dosage dcs 
hetcrosides anthroniqucs. Toutefois il faut appliquer la solution 
obtenue immediatement sur les plaques dc gel de silice afin d 

On estime les quantites par reference i des &talons. Dans aucun 
cas plus de 5”,, du total des glucosides presents furent identifies 
comme scnnosides. 
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