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La corynoxine C22H2804N2 est un alcaloI'de qui a Qtk isole du Pseudo- _____- 

cinchona africana A.Chev.(l) Par examen de ses constantes physiques et ______-__________ 

comparaison avec la corynoxeine Ia (1) on est conduit B considker la 

corynoxine comma un corynanth8idine-oxindole Ic. Cette constitution peut 

Btre confirke par l'oxydation de la CorynanthQidine C22H2803N2 selon 

une m4thode classique pour le passage aux oxindoles (2,3,4) u-tilisant 

l'hypochlorite de a-butyle. Du melange final de la reaction on &pare 

par ccistallisation dans l'ethano? aqueux u:i prodtiit identique h la 

corynoxine naturelle. 

Ia - R: -CH = CH, Ib- 11: -C&(a ) 

Ic - H: +I!,, '8 ) 
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Les configurations de la corynantheidine II en 15.16.17 et 20 &ant 

connuea (5,6) et non alt6rees lors du processus d’oxydation (17). celles 

des centrss correspondants de la corynoxine Ic se trouvent fir&es. Par contre, 

les configurations en 3 et 7 (Spiro) restent a prfkiser et jusqu’ici aucune 

methode ne permet de les definir d’une fagon univoque. La presence ou l’ab- 

sence des bandes I.R. dites de Bohlmann vers 2&iOcm -1 ne permet de conclure 

qu’a une jonction trans ou& des cycles C et D autour de C-3 et N-4(7,8). 

D’autre part les Bpim6risations en milieu acide ou basique (4.10.11) impli- 

quant le centre 7 et eventuellement le centre 3 (12) sont d’interprdtation 

delicate. Seule la conjonction de plusieurs methodes d’etude physiques ou 

chimiques a permis d’avancer des conclusions acceptables sur la configura- 

tion des alcaloSdes oxindoliques connus (13). 

Grace a de &cents perfectionnements de l’appareillage de mesure du 

dichrorsme circulaire (D.C) nous avons pu enregistrer entre 185 et 600 nm 

les spectres de D.C. d’un certain nombre d’alcaloTdes oxindoliques de 

configuration connue,parallelement a celui de la corynoxine (W . 

Les produits rrtenus (tableau 1) se rattachent a deux types structuraux 

voisins coTportant les encharnements I et III. 11s se differencient par des 

substitutions sur le noyau oxindolique et par leurs configurations en 

3.7.19 et 20. celle en 15 etant considi-ree come invariab1ement.U . Une 

convention adnise ( 4) ddsigne par A ou B les bases Qpimeres en 7 chez qui 

le carbonyle oxindolique est respcctivement en dessous ou in dessus du plan 

forml par les cycles C et D. 

(*) Les w;ure6 ont c:t.i effect&es sur url ap;jareil decrit orccedemmr.nt (9) 
Les produits ont tt’ examines en solution alcoolique B urw concentration de 
l’ordre de M/loo0 par litre: Epaisseur de i mm ct de 0,5 mm. Amplitudes 
don&es enAE=& _c 

9 rl’ 
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FIGURE 1 

ISOMIT3APkWLLINE 

. . . . . . . 
GcftYNoXINE 

Les spectres enregistrk prgsentent tous dans la rCgion allant de 

CO run al_ visible quatre bandes principales (fig.1). La position de leur 

maxirmm Icdpend 16gkrement des facteurs structuraux : ells se situe dans 

les dor.laines indiques ?-ns le tableau 2. La presence de methoxyles SW 

le noybu benztnique c-n 10 1-L 11 ]'rcvoque un d+lacement bathochrome de la 

bande la plus proche du visible mais n'altkre pas sensiblfment let, trois 

autres : 
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Les amplitudes ont des valeurs assez variables et semblent dependre 

de plusieurs facteurs. ce qui oblige A les &carter pour le moment comae 

critere de structure. Par contre le signe des bandes permet des corr6lations 

importantes (tableau 1). 

Pour interpreter ces correlations il faut rappeler au pre’alable que 

les alcalcides examines presentent dew chromophores ind6pendants, l’un 

du type acylaniline (noyau oxindolique), l’autre etant relatif B un groupe 

ether d’enol conjug&. 11 semble que les effets de D.C. observes soisnt 

surtout imputables B des transitions au niveau du systeme aromatique, les 

ethers conjugues na dormant en genfral qu’un dichrorsme faible aux courtes 

longueurs d’onde; pour tous les composes, 1s signe de la bande 2 depend 

essentiellement de la configuration du carbone 3 et ceci independamnent des 

autres centres d’asyr&trie. Le signe est positif pour les composCs 38 et 

nGgatif pour les 3c& . 

Ches 1s; compo&s 306 la configuration en 7 influe sur le signe des 

bandes 1 et 2 ; pour les oxindoles A, on observe respectivement le: 

signes -(bande 1 ) et + (bande f?). Pour les oxindoles B il y a inversion 

et la suite est i. - . Ces dew bandes precedent done du chromophore 

acylaniline. Chez les composes 3 
B 

les dew representants Studies n’auto- 

risent pas de conclusions B cet Qgard. 

Las centres en 19 et 20, par contre, n’exercent aucun effet; si on 

examine deux B deux les produits dans la serie 3C4 , le fait d’inverser un 

des centre: ne change rien au signe des courbes. I1 en est de meme lorsqu’ 

on passe de corps a cycle E ouvrrt I B ceux B cycle E ferme III. 

n _. R cH.,- CH, 
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La corynoxine, d’aprbs le tableau 1 et la figure 1 se comporte comme 

un oxindoie A 1 configuration 3q (IV), en accord avec la prf'sencrb de bandes 

de Bohlmann, ainsi que le? valeurs du pk' (5,O) et de la vitesse de mhthyla- 

tion (0.X x lOA see-1) (14) 
* 

. L'isomBrisation en milieu ac.:tique (IO) 

fournit un isom&e F.173-74O, (ti) D - 42O (py) en proportion de 5%. Par 

contre le chauffage dans la pyridine (10) est absolument inefficace. 

11 rssulte ainsi de cette dtude que les spectres de dichroisme circu- 

laire per'nettent par corr4lation d'elucider la st&eochimie en 3 et 7 des 

alcalordes oxindoliques. 

Nous adressons nos vifs remerciements B X. les Professeurs L. VI:LLIIL 
et M.-K JA"'OT et au Dr. R. GOUTAREL pour l'interet qu'ils ant oorte B ce 
travail. 

Nous remercions Qgalement le Dr. W.I. TAYLOR, le Dr. M. SHAhXA pour des 
discussions sur la st&&ochimie des oxindoles, le Pr. A. BECKETT et ses 
collaborateurs qui nous ont com:.uniq& avant sa parution l,u- article sur 
l'analyw conformationnelle de la CorynanthPidine. 
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