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L'isoconessine et la néoconessing sont deux isomeres de la
conessine obtenus par Siddiqui, en traitant cet alcalolde soit par
1tacide sulfurique (2), soit par un mélange d*acide acétique et
d'acide sulfurique (3). Des travaux faits par Bertho (4) et Haworth
(5), il résulte que 1'isoconessine et la néoconessine seraient for-
mées par une simple migration de la double liaison en position
tétrasubstituée, Un examen des conditions conduisant 2 1’iso~ et
a la néoconessine fait cependant penser & un mécanisme de trans-
position plus complexe que celui envisagé par Bertho et Haworth,
puisqu'il fait nécessairement intervenir un intermédiaire cationique.
En fait, 1'examen des spectres de masse et de R, M,N, de 1'iso et
de 12 néoconessine suggdre que la formation de ces 2 isom2res

s'apparente au mécanisme de la transposition dite de Westphalen (6.

On sait que le diacétoxy-38, 6P -cholestanol-5x, traité par un
mélange d'anhydride acétique et d'acide sulfurique, conduit, selon
Westphalen, 3 un produit de deshydratation pour lequel a été pro-
posée la formule du diacétoxy-38, 68 nor-19 méthyl-58 cholest2ne=
9(10) (7). La diméthylamino-3p hydroxy-5« acétoxy-6B conanine, 1,
(®)p = - 29° (CHCl13, C = 0,87), Mp = - 125°, préparée 2 partir de
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la dioxyconessine (8). a été traitée, dans les conditions de la
réaction de Westphalen, 2 0° (?) dans un mélange d'anhydride
acétique et d'acide sulfurique, On obtient le diméthylamino-3f
acétoxy-6f3 méthyl-58 nor-19 conan2ne-9(10), 2, F 102° (éther
de pétrole), (o)p = + 126° (CHCl3, C = 2,25), M, = + 522° ;
AMp,-Mp, =+ 647° (10), C, H,,0,N; (calc. % : C 75,31,

H 10,21, N 6,76 ; tr. % : C 75,11, H 10,40, N 6,64) ; spectre
de R, M,N, : doublet (J = 6¢c/s) du méthyl 21 & T 8,97, singulet
du méthyl 19 (58) 2 8,87, singulets de NCH3z 2 7 7,78 et
N(CH3)2 ar 7,80, singulet de OAc 6B A v 7,94, multiplet du
proton en 6a centré A T 5,08, un des doublets (J = 10c/s) du
systdme AB correspondant au méthyléne en 18 2 + 6,87,

La saponification alcaline de l'ester acétique 2 conduit au
diméthylamino-3f hydroxy-6p méthyl-58 nor-19 conantne-9(10),
3, non cristallisé, M = 372 (spectre de masse) ; spectre de
R.M,N, : singulet du méthyl 58 2 + 8,97, doublet du méthyl 21
(3 = 6¢c/s) a v 8,97, singulets de NCHj et de N(CH3z); (9 protons)
ar 7,78, systétme AB du méthylene en 18, 2 doublets (J = 10c/s)
a T 8,05 et 6,88, multiplet du proton 6o & v 6,42, Le traitement
en solution benzénique par le trifluorure de bore (11) de 1'époxyde4
5x, b, préparé 3 partir de la dioxyconessine (8), conduit au dimé-
thylaminc -3 hydroxy~-6a méthyl-58 nor-19 conantne-9(10), 5,
F 168° (acétone) (a)p = + 8° (CHCl;, C = 1), C, HyqON, (calc. %
C 71,36, H. 10,82, N 7,52, tr, % C 77,54, H 11,01, N 7,40),
M = 372 (spectre de masse pratiquement identique & celui Qu déri-
vé 3) ; spectre de R. M, N, : singulet du méthyl 58 & r 8,78 ; dou-
tlet (J = 6c/s) du méthyl 21 2 r 8,97 ; singulets du NCH3 a r 7,80
et du N{(CH3)2 & v 7,75, systtme AB du méthyléne en 18, 2 doublets
(J = 10c/s) 3 v 8,07 et 6,88 ; multiplet du proton 68 centré.sur ¢ 6;52,
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L'oxydation chromique par le réactif de Jones (12) dans 1’acé-
tone des deux alcools 3 et 5 conduit 4 la m&me cétone, le diméthyl-
amino-3p oxo-6 méthyl-58 nor-19 conanene-9(10), 6, F 78° (éther
de pétrole), (x)p= 0+ 1(CHCl3, C = 1), C,4H3gON; (cale. %

C 77,78, H 10,34, N 7,56 ; tr, % C 77,81, H 10,33, N 7,58),
M = 370 (spectre de masse ) ; spectre de R, M,N, : singulet du
méthyl 58 2 r 8,74 ; doublet (J = 6c/s) du méthyl 212 r 8,97 ;
singulets de NCH; a 7 7,82 et N(CH3), & + 7, 78 ; systdme AB du
méthyléne en 18, deux doublets (J = 10c/s) 2 v 8,07 et 6,97 ;

= 296,5 mp,

dichrofsme circulaire : A. =+ 3,03, Anax

La réduction de la cétone § selon Wolff-Kishner conduit au
diméthylamino-~38 méthyl-58 nor-19 conan&ne-9(10), 1, ouallo-
conessine, non cristallisé : C, HqgN,, M = 356 (spectre de masse);
spectre de R, M.N, : singulet du méthyl 58 & r 8,90, doublet (J =
6¢/s) du méthyl en 212 ¢ 8,98, singulets de NCHj et de N(CHj)2
(9 protons) & v 7,79, systétme AB du méthyléne en 18, deux dou-
blets (J = 10c/s) & v 8,05 et 6,88, L'alloconessine est caractéri-
sée sous forme de diiodhydrate cristallisé, F 311° (éthanol},

(x)p = + 76° (CHCl3, C = 1), CpqHyoN,, 2 IH (cale. % C 47,07,
H6,91, N4,57 ;tr, % C 46,82, H 6,84 , N 4,41),

Le traitement de la conessine et de 1'alloconessine dans 1'acide
sulfurique & 0°, dans les conditions décrites par Siddiqui (2), con-
duit & 1'isoconessine isolée sous forme de diiodhydrate, F 325-326°,
(déc.) (éthanol), (a)p = + 56° (méthanol, C = 0,7), CyyHyoN,, 2 IH
{cale, % C 47,07, H 6,91, N 4,57, 141,45 ;tr, % C 47,21, H7,19,
N 4,82, I41,35). L'isoconessine base, préparée A partir du dilod-
hydrate, ne cristallise pas, {x)p =+ 97° (éthanol, C = 1),
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C,4HygN2, M = 356 (spectre de masse) ; spectre de R, M. N, :
singulet de méthyl a r 9, 15, doublet (J = 6c/s) du méthyl 21 2

T 8,95, 2 singulets de NCH3 & 7 7,82 et N(CH3)2 a 7 7,75, sys-
tdme AB du méthylene en 18, deux doublets (J = 9¢/s) 2 = 8,19

et 7,20, La position de la double liaison tétrasubstituée de 1'iso-
conessine 1 été déterminée par application de la méthode de
Castells et Meakins (13) a la N, N'-dicyano isoconimine, 9, pré-
parée selon Siddiqui (14) par action du bromure de cyanogéne sur
l'isoconessine, F 138° (acétone), (x)p = + 132° (CHCl3, C = 1, 8).
‘L'oxydation de la double liaison par le tétroxyde d'osmium en so-
lution benzénique, conduit au diol 10, F 252° (sublimation), (a)p =
+ 134° (CHCl3/méthanol, 1/1, C = 1), C24H340,Ny (calc, %

C 69,87, H 8,80, N 13,58, tr, % C 69,88, H 9,17, N 13,67).
L'oxydation du diol 10 par le tétracétate de plomb, dans un mé-
lange de chloroforme et d*acide acétique, conduit a la dicétone 11,
F 190-193" (acétone), (a)p=+ 42° (CHCl;, C = 1), C,,H;,0,Ny
{cale. % C 70,21, H 8,35, N 13,65 ;tr. % C 70,01, H 8,46,

C=02 1712em~1 (CHCL,).

Ces résultats conduisent A postuler, pour l'isoconessine, la
formule 8 du diméthylamino-3p méthyl-58 nor-19 conanéne-8, en
admettant (15) gue la position du méthyl en 58 est irréversible
dans la transposition de Westphalen. Le spectre de masse de
1'isoconessine confirme cette hypothese par la présence d'un
ion radicalajre m/e 111, comprenant les éléments du groupe
diméthylamino-3 et des carbones 3, 4, 5, 6 et de leurs sub.sti-

tuants doni: le méthyl en 5 :
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m/e 111 m/e 125
CH; CH3
. L4
>N PNANCH, >NM CH,
CHj CHj3 C2Hg CH,4

En effet, cet ion est déplacé de 14 unités 3 m/e 125 dans la
N, N'-diéthyl isoconimine, 13, préparée par réduction i 1'hydrure
d'aluminium-lithium de la N, N'-~diacétyl isoconimine, 12, décrite

par Siddiqui (2),

La désamination selon la méthode de Ruschig { 16) de 1'iso-nor-
isoconessine, 14, (2) ou méthylamino-38 méthyl-58 nor-19 conangne-
8, conduit a l'isoconénone-3, 15, oxo-3 méthyl-58 nor-19 conandne-8,
dont la courbe de dichroisme circulaire, faiblement positive, A +0,593
Amp 293,302, permet de proposer une jonction cis des deux cyceles A
et B, Cette structure n'est pas en désaccord avec le fait que dans
l'isoconessine -représentée par la figure 16- le groupe aminé en
position 3 doit &tre équatorial, puisqu'il a été démontré qu'il ne

peut &tre éliminé par dégradation d'Hofmann (14),

La néoconessine a été obtenue par Siddiqui (3) par trajtement de
la conessine dans un mélange d'acide acétique et d'acide sulfurique,
I1 a été montré que la néoconess8ine posseéde une double liaison tétra-
substituéc et qu'clle est isomérisée en isoconessine par dissolution
dans l'acide sulfurique (3). L'examen du spectre de R, M,N, de la
néoconcssine, ¥ 128-129° (acétone), (x)p =+ 97° (éthanol, C = 1)

montre, ena plus des singulets de NCH3 a - 7,80 et N(CH3)2 4 - 7,77,
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du syst¥me AB du méthyline en 18, deux doublets (J = 9¢/s) &

méthyls secondaires, méthyl en 21 (J = 6¢c/8) & 7 9,98 et mé-
thyl 19 (F = 7¢/s) 3 ¢+ 9,07, Il s'ensuit que la formation de la
néoconessine résulte de la transposition de la double liaison

qui devient tétrasubstituée ainsi que de la migration du méthyl

en 19 et/ou d'un des éléments des cycles A et B amenant ce mé-
thyl en position secondaire, Aucune formule satisfaisante ne peut
8tre avancée jusqu'd présent pour la structure de la néoconessine

dont 1'étude est en cours,
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