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La corynoxine C22H2804N2 est un alcalolde qui a été isolé du Pseudo-
gigghggg_g{figggg A.Chev.(1) Par examen de ses constantes physiques et
comparaison avec la corynoxéine Ia (1) on est conduit 3 considérer la
corynoxine comme un corynanthéidine-oxindole Ic¢c. Cette constitution peut
8tre confirmée par l'oxydation de la corynanthéidine C22H2803N2 selon

une méthode classique pour le passage aux oxindoles (2,3,4) utilisant
1'hypochlorite de ter~butyle, Du mélange final de la réaction on sépare

par cristallisation dans 1'éthanol aqueux un produit identique & la

corynoxine naturelle,
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Les configurations de la corynanthéidine II en 15,16,17 et 20 étant
connues (%,6) et non altérées lors du processus d'oxydation (17), celles
des centres correspondants de la corynoxine Ic se trouvent f{ixées., Par contre,
les configurations en 3 et 7 (spiro) restent 3 préciser et jusqu'ici aucune
méthode ne permet de les définir d'une fagon univoque. La présence ou 1'ab-
sence des bandes I.R. dites de Bohlmann vers 2850 ¢m~l ne permet de conclure

qu'd une jonction trans ou cis des cycles C et D autour de C-3 et N-4(7,8).

D'autre part les épimérisations en milieu acide ou basique (4,10,11) impli-
quant le centre 7 et éventuellement le centre 3 (12) sont d'interprétation
délicate, Seule la conjonction de plusieurs méthodes d'étude physiques ou
chimiques a permis d'avancer des conclusions acceptables sur la configura-
tion des alcalofdes oxindoliques connus €13).

Gréce 3 de récents perfectionnements de l'appareillage de mesure du
dichrofsme circulaire (D.C) nous avons pu enregistrer entre 185 et 600 nm
les spectres de D.C. d'un certain nombre d'alcalofdes oxindoliques de
configuration connue, paralldlement & celui de la corynoxine (%) .

Les produits retenus (tableau 1) se rattachent 2 deux types structuraux
voisins comportant les enchafnements I et III. Ils se différencient par des
substitutions sur le noyau oxindolique et par leurs configurations en
3,7,1G et 20, celle en 15 étant considérée comme invariablement of . Une
convention admise ( 4) désigne par A ou B les bases épiméres en 7 chez qui
le carbonyle oxindolique est respectivement en dessous ou en dessus du plan

form? par les cycles C et D.

(3#) Let mesures ont ¢t/ effectudes sur un appareil décrit précédemment (%)
Les produits ont ét examinés en solution dlcoolique & une concentration de
1'ordre de M/1000 par litre: Epdisseur de 1 mm ot de Q,5 mm. Amplitudes

dorndes en A€ =€ _ g .
g [¢]
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Les spectres enregistrés présentent tous dans la région allant de

200 nm au visible quatre bandes principales (fig.l). La position de leur
: elle se situe dans

maximum cépend légérement des facteurs structuraux

les domaines indiqués d-ns le tableau 2, La présence de méthoxyles sur

le noyau benzinigue cn 10 ot 11 provoque un déplacement bathochrome de la

bande la plus proche du vicible mais n'altere pas sensiblement les trois

autres :
TABLEAU 2
Bandes a—ep I 2 3 4
non substituds 255200 nm PRSI 235=A0 210=1°
D8E,=T0 T 21C= Q

10,11 wobntituds 300=1C nm



¥o.50 6287

Les amplitudes ont des valeurs assez variables et semblent dépendre
de plusieurs facteurs, ce qui oblige 3 les écarter pour le moment comme
critdre de structure. Par contre le signe des bandes permet des corrélations
importantes (tableau 1).

Pour interprdter ces corrélations il faut rappeler au préalable que
les alcalcides examinés présentent deux chromophores indépendants, 1'un
du type acylaniline (noyau oxindolique), 1'autre étant relatif 2 un groupe
éther d'énol conjugué. Il semble que les effets de D.C. observés soient
surtout imputables & des transitions au niveau du systéme aromatique, les
éthers conjugués ne donnant en général qu'un dichroXsme faible aux courtes
longueurs d'onde; pour tous les composés, le signe de la bande 2 dépend
essentiellement de la configuration du carbone 3 et ceci indépendamment des
autres centres d'asymétrie. Le signe est positif pour les composés:BP et
négatif pour les 3ot .

Ches les composés 304 la configuration en 7 influe sur le signe des
bandes 1 et 4 ; pour les oxindoles A, on observe respectivement le:
signes ~(bande 1 ) et + (bande 4). Pour les oxindoles B il y a inversion
et la suite est 4. - o+ Ces deux bandes procédent donc du chromephore
acylaniline, Chez les composés 3P les deux représentants étudiés n'auto-
risent pas de conclusions 3 cet égard.

Les centres en 19 et 20, par contre, n'exercent aucun effet; si on
examine deux a deux les produits dans la série 3@ , le fzit d'inverser un
des centrec ne change rien au signe des courbes, Il en est de m&me lorsqu'

on passe de corps 3 cycle E ouvert I 3 ceux & cycle E fermé III.
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La corynoxine, d'aprés le tableau 1l et la figure 1 se comporte comme
un oxindole A i configuration 3¢ (IV), en accord avec ls présence de bandes
de Bohlmann, ainsi que lec valeurs du pk' {5,0) et de la vitesse de méthyla—
tion (0,21 x 1074 sec™l) (14) * . L'isomérisation en milieu ac’‘tique (1C)
fournit un isomére F.173-74°, (el) p = 42° (py) en proportion de 50%. Par
contre le chauffage dans la pyridine {10) est absolument inefficace.

I1 risulte ainsi de cette étude que les spectres de dichroIsme circu-
laire permettent par corrélation d'élucider la stéréochimie en 3 et 7 des
alcaloldes oxindoliques.

[-2=Y-2+}
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