
Tetrahedron Letter8 No.20, pp. 1919-1923, 1967. Pergamon Preaa Ltd. Printed in Great Britain. 
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La majorit des alcaloides oxindoliques de8 ApocynaoGes et des Rubiaodes 

appartient B deux types structuraux pentacyclique I et t&raoyolique II. Nous 

avons propose plusieurs'mdthodes permettant de definir la configuration de 

tous les centres asymktriques (positions 3,4,7,15,20 et kentuellement 19,eur 

les formules I et II) (1,2). 

ou OCR3 

de ces aloaloXdes presente une ambiguYt8 

H HQOC’ 
T R: H 

La nomenclature st&eochimique 

au niveau du carbone "suiro" en 7. Une convention admise (3,4) d&~ignne par A 

les oxindoles dont le groupe carbonyle en 2 se trouve place sous le plan des 

cycles C et D et par B ceux oh il 8e trouve au dessus. D'autre part, cer- 

taines propri6t.88, comme la stabilite en milieu aride ou alcalin, ont &d 

associkes a l'une ou l'autre de oes aeux configuration8 (5). Or, dans le cas 

de produits dcemment ktuaies (ex. rauvoxinine, rauvoxine, uncarines D et F) 

(1,2,6) cette corre5pondance s'efface du fait d'une configuration en 3 in- 

verse de celle de8 oxindoles connua jusqu'alors. D'autre part, l'introduction 

du dichroisme circulaire comme methode d'etude de la st&tSochimie des alca- 

loWe oxindoliques (7) demande de dbfinir clairement la chiralitd des centres 

3,4 et 7 int&essde dans les effets Cotton observgs. 

11 apparait done necessaire d'adopter ici le systbme de nomenclature 
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proposal par CAHN, INGOLD et PRELOG (8,9,10) dont l'emploi 

- pour le centre 7, les notations de configuration A 

&es respectivement par les signes S et R (ex.fonmile VII 
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se generalisa : 

et B sont rempla- 

: 7S) 

-,dans le cas au centre 3, la notation selon la convention de KLYRB 

pourles st&oiXes fait place B la notation 3s pour 3a et 3R pour 3). 

- la configuration de l'azote 4 doit Btre prise en considkration, en 

particulier pour pouvoir definir l'orientation * ou tran's de la jonction 

des cycles C et D (C-3/N-4). 

Densle systbme nouveau, on choisit par convention comme groupe de moin- 

dre priorit le doublet Qlectronique de N-4 qui peut 8tre place suivant les 

cast soit en dessus, soit en dessous du plan des cycles C et D. De la sorte, 

quand le doublet est en dessus, l'application de la rkgle de sequence donne 

la configuration 4R et lorsqu'il se trouve en dessous 4s (ex.formule VII r4S). 

La meme dknarche est applicable aux autres centrea d'asymktrie. On peut 

ainsi donner les nouvelles configurations d'un certain nombre d'alcaloZdes 

de constitution connue pris en exemple (tableau 1). 

TABLEAU 1 

iYE formule notation configurations nouvelles 
C-7 ancienne 

Rhynchophylline II III B 
Mitraphylline I IV 

7R, fS, 4R, 155, 20R 

Carapanaubine 
I 

V' : 
7R, 39, 4R, 159, 199, 20R 

Isocarapanaubine VI* A 
7R, JS, 4R, 15S, 19S, 205 

Rauvoxinine I VII* A 
7S, 3S, 4R, 15S, 19S, 205 

Rauvoxine I VIII* B 
79, 3R, 45, 15S, 19S, 20s 
7R, JR, 4S, 15S, 19S, 20s 

* Ref. (2) 

On voit -de suite sur ce tableau que V et VII ou VI et VIII ont m&me 

chiralite en 15, 19 et 20 mais sont Bnantiomkes par 3,4 et 7. 

Ceci r-assort trks bien de l'examen de leurs spectres de dichroi'sme cir- 

culaire, pratiquement symetriques l'un par rapport 8. l'autre. 

Toutefois, en raison des conventions de la regle de sequence , il impor- 

te de rappeler que les donnees ci-dessus ne sont valables cue pour lea oxindo- 

les des types structuraux I et II, sans substitutions suoplementaires sur les 
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N.B. Dana toutes ces formules : R = COOCH3, R* = 0CH3 
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it Pour plus de clarte’ le cycle E n'est pas figur6 



1922 No.20 

cycles C.D et Bventuellement E. 

D'autre part, le syst&me de CAHN, INGOLD, PRELOG ne s'appliquant qu'aux 

configurations absolues, on doit noter que celles-ci sont considkeea comme 

Btablies pourles alcaloIdes oxindoliques _cit& ici. Ainsi la rhynchophylline 

III est(l5S, 20R)comme la dihydrocorynanth&ne (11) dont elle d&rive. Son 

analyse conformationnelle et l'kude des '8quilibres en milieu acide (1) con- 

duisent, compte tenu des configurations absolues connues en 15 et 20, B lui 

attribuer les configurations stables 33 et 4R (jonctior, 3-4 trans).Quant au 

centre 7,il est R pour tenir compte d'une orientation sgn de la liaison 2-7 

et du doublet de N-4, le groupe carbonyle venant alors h proximite de ce 

dernier (12). 

Le meme raisonnement s'applique B la mitraphylline IV reliEe k 

l'ajmalicine, ce qui fixe lea configurations absolues en 15, 19 et 20(13)(14) 

les trois autres centres chirals &ant ad.mis comme &ant(3S, 4R, 7R).On peut 

aonc raisonnablement se servir de la rhynchophylline III ou de la mitra- 

phylline IV comme reference pour definir les configurations absolues en 

3,4 et 7 dans les alcaloldes oxindoliques aes types I ou II au moyen aes 

spectres de dichrorsme circulaire ou d'autres m&hodes analydes dans un 

memoire plus dkaillk (2). 

Nous remercions Monsieur le Professeur M.-M. JANOT de l'int&$t qu'il 

a port4 B ce travail et Monsieur M. LEGRAND pour des discussions sur les 

spectres de dichroikme circulaire. 
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