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L’isoconessine et la neoconessine sont deux isomires de la 

conessine obtenus par Siddiqui, en traitant cet alcalofde soit par 

l’acide sulfurique (2). soit par un m6lange d’acide ac6tique et 

d’acide sulfurique (3). Des travaux faita par Bertho (4) et Haworth 
(5). il rksulte que llieoconeesine et la nhoconessine seraient for- 

mdee par une simple migration de la double liaison en position 

tdtrasubstitu6e. Un e-en des conditions conduisant a l’iso- et 

a la neoconessine fait cependant penser a un mkanisme de trans- 

position plus complexe que celui enviaag6 par Bertho et Haworth, 

puisqu’il fait n6ceesairement intervenir un intermkiiaire cationique. 

En fait, I’examen des spectres de masse et de R.&N. de I’iso et 

de la nkoconessine eugg&re que la formation de ces 2 isomkes 

s’apparente au mkanisme de la transposition dite de Westphalen(6). 

On sait que le dia’c&oxy-38.68 cholestanol-5a, traitl; par un 

mdlange d’anhydride acktique et d’acide sulfurique. conduit, selon 

Westphalen. il un produit de deshydratation pour lequel a Btk pro- 

posee la formule du diac&oxy-38,68 nor-19 mkhyl-58 cholestbne- 

9(10) (7). La dimethylamino-38 hydroxy-5a a&tony-68 conanine, 1. 

(a)D = - 29O (CHC13, C = 0.87), MD = - 125”. p&Parke a partir de 
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la dioxyconessine (8). a et& traittie. dank les conditions de la 

&action de Westphalen, B 0’ (9) dans un melange d’anhydride 

acktique et d’acide sulfurique. On obtient le dimkthylamino-38 

acitoxy-68 mdthyl-58 nor-19 conan?me-9( 10). 2, F 102’ (&her 

de p&role), (a),, = + 126’ (CHC13, C q 2,25), MD = t 522” ; 

A MDI-MJ-J2 = t 647’ (10). C26H42C2N2 (talc. % : C 75,31. 

H 10.21, N 6,76 ; tr. % : C 75,11, H. 10,40, N 6,64) ; spectre 

de R. MN. : doublet (J = be/s) du methyl 21 a T 8,97. singulet 

du m6thyl 19 (58) a T 8,87, singulets de NCH3 b T 7.78 et 

N(CH3)2 B T 7,80, singulet de OAc 68 a T 7,94, multiplet du 

proton en 6a cent& a T 5,OS. un des doublets (J = lOc/s) du 

systkme AB correspondant au methyl&e en 18 a T 6,87. 

La saponification alcaline de l’ester acdtique 2 conduit au 

dinwfthylamino-38 hydroxy-68 mkthyl-58 nor-19 cona&ne-9(10), 

3, non cr:.stallise, M = 372 (spectre de masse) ; spectre de 

R. M.N. : singulet du mdthyl 58 a T 8,97, doublet du methyl 21 

(J = be/s) a T 8,97. singulets de NCH3 et de N(CH3)2 (9 protons) 

h T 7,78. systbme AB du m&hylbne en 18, 2 doublets (J = lOc/s) 

B T 8, OS et 6,88. multiplet du proton 6a a T 6.42. Le traitement 

en solution benzdnique par le trifluorure de bore (11) de l’epoxyde+ 

5a, 6a, prepark 2 partir de la dioxyconessine (8b conduit au dimb- 

thylamino-38 hydroxy-6a methyl-58 nor-19 cona&ne-9(10), 2. 

F 168’ (a&tone) (a)H = t 8’ (CHC13, C = I); C24H4OON2 (talc. % 

C 77.36, H._10,82, N 7.52, tr. % C 77,54. H ll,Ol, N 7.40). 

M = 372 (spectre de masse pratiquement identique 2 celui au d&i; 

v4 2) ; spectre de R.M.N. : singulet du methyl 58 a T 8,78 ; dou- 
blet (J = ebc/s) du methyl 21 a T 8.97 ; singulets du NCH3 h T 7.80 

et du N(CH3)2 a T 7.75, systbme AB du mlthylkne en 18, 2 doublets 

(J = lOc/s) a T 8.07 et 6,88 ; multiplet du proton 68 centrk.sur 7 6;52. 
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L’oxydation chromique par le riactif de Jonee (12) dans I’ac~- 

tone des deux alcools 1 et 5 conduit a la m8me c&one, le dimlthyl- 

amino-38 0x0-6 mdthyl-58 nor-19 conanine-9(10), 6, F 78’ (&her 

de p&role), (a)H= 0 + 1 (CHC13, C = l), C24H380N2 (talc. % 

C 77,78, H 10,34, N 7,56 ; tr. 9’0 C 77.81, H 10.33, N 7,58), 

M = 370 (spectre de masse ) ; spectre de R.M.N. : singukt du 

methyl 58 a T 8.74 ; doublet (J = 6c/e) du mkthyl 21 a T 8,97 ; 
singulets de NCH3 B T 7.82 et N(CH3)2 a T 7.78 ; syst&me AB du 

methyl&e en 18, deux doublets (J = lOc/s) B T 8,07 et 6,97 ; 
dichrofsme circulaire : A 

e 
= t 3.83, A,,, = 296,5 mu, 

La rkduction de la &tone & selon Wolff-Kishner conduit au 

dim&bylamino-38 m&hyl-5S nor-19 conanine-9(10). 1, ou allo- __a 

--,-e-2 conessine non cristallisd : C24H40N2, M = 356 (rpectre de masse) ; 

spectre de R. M.N. : singulet du methyl 58 a T 8,90, doublet (J =. 

be/s) du methyl en 21 a T 8.98, singulets de NCH3 et de N(CH3)2 

(9 protons) ?I T 7.79, systbme AB du m&hyl&ne en 18, deux dou- 

blets (J = lOc/s) h T 8,05 et 6,88. L’alloconessine est caractdri- 

ske sous forme de diiodhydrate cristallis4, F 311’ (bthanol), 

(a)H = t 76’ (CHC13, C = I), C24H40N2, 2 IH (c+c. % C 47,07, 

H6.91, N4.57 ;tr. 5 C46.82, H6.84, N4.41). 

Le traitement de la conessine et de l’alloconessine dans l’icide 

sulfurique ?I O’, dans les conditions d&rites par Siddiqui (2), con- 

duit a l’isoconessine isoMe sous forme de diiodhydrate, F 325-326’, 

(dkc.) (&hanol). (a)D = t 56’ (methanol, C = 0,7). C24H4ON2. 2 IH 

(talc. % C 47,07, H 6.91, N 4.57. 14.1,45 ; tr. 9’0 C 47,21, H 7,19, 

N 4.82, 141,35). L’isoconessine base, prkpar6e a partir du diiod- 

hydrate, ne cristallise pas, (a)~ = t 97’ (6thano1, C = I), 
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C24H40N2~ M = 356 (spectre de masse) ; spectre de R.M.N. : 
singulet de m6thyl a T 9, 15, doublet (J q be/s) du methyl 21 a 

T 8.95. 2 singulets de NCH3 a T 7,82 et N(CH3)2 a T 7.75, sys- 

t&me AB du m6thylkne en 18, deux doublets (J = SC/S) B T 8. I9 

et 7.20. Lz position de la double liaison t&rasubstit&e de l’iso- 

conessine .I 6th d&ermi&e par application de la m&hode de 

Castells et Meakins (‘3) B la N.N’-dicyano isoconimine, 2, pr6- 

pa&e selon Siddiqui (14) par action du bromure de cyanogbne sur 

l’isoconessine, F 138” (achtone), (a)~ = t 132’ (CHC13, C = 1.8). 

L’oxydation de la double liaison par le tetroxyde d’osmium en so- 

lution benzCnique. conduit au diol lo. F 252’ (sublimation), (a)~ = 

t 134” (CHCl3/m&hanol, l/l, C = l), C24H3602N4 (talc. % 

C 69,87. H 8.80, N 13,58. tr. % C 69.88, H 9. 17. N 13.67). 

L’oedation du diol g par le Gtracktate de plomb. dans un mB- 

lange de chloroforme et d&acide acktique, conduit B la dicetone 11. 

F 190-193” (a&tone), (a),,=+ 42” (CHC13, C = l), C24H3402N4 

(talc. % C 70.21, H 8.35, N 13.65 ; tr. 9’0 C 70,01, H 8.46. 

N 13.43) dont le spectre I.R. est caractdrisk par une seule bande _-_--_-_--- 

C=O a 1712cm’l (CHC13). -------_--_ 

Ces r&sultats conduisent B postuler. pour l’isoconessine. la 

formule 8 du dim&hylamino-38 mkthyl-58 nor-19 conankne-8, en 

admettant (15) que la position du mkthyl en 58 est irrdversible 

dans la transposition de Westphalen. Le spectre de masse de 

1’isocones;sine confirme cette hypothbse par la presence d’un 

ion radicallaire m/e 111, comprenant les 618ments du groupe 

dimbthylamino-3 et des carbones 3, 4, 5. 6 et de leurs substi- 

tuants donl: le methyl en 5 : 
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m/e 111 m/e 125 

=H3 

GI ++;H2 

CH3 

/ 
%T ;H2 

CH3 CH3 C2H5 ’ 
CH3 

En effet, cet ion est dkplac6 de 14 unitds B m/e 125 dans la 

N, N’-die’thyl isoconimine, 11, prkpar6e par r6duction a l’hydrure 

d’aluminium-lithium de la N, N’-diacdtyl isoconimine. l2, d&rite 

par Siddiqui (2). 

La desamination selon la mCthode de Ruschig (16) de l’iso-nor- 

isoconessine. 14, (2) ou mkthylamino-38 methyl-58 nor-19 conanbne- 

8, conduit B l’isoconCnone-3, 2, 0x0-3 methyl-58 nor-19 conanbne-8, 

dont la courbe de dichroi’sme circulaire, faiblement positive, A t 0,593 
E 

Amp 293,302, permet de proposer une jonction cis des deux cycles A -- 

et B. Cette structure n’est pas en de’saccord avec le fait que dans 

l’isoconessine -reprCsentCe par la figure *- le groupe amine en 

position 3 doit 8tre equatorial, puisqu’il a et6 de’montre’ qu’il ne 

peut 8tre klimine par degradation d’H0fman.n (14). 

La n6oconessine a et.6 obtenue par Siddiqui (3) par traitement de 

la conessine dans un melange d’acide ace’tique et d’acide sulfurique. 

11 a et6 monk6 que la neoconessins poss’ede une double liaison te’tra- 

substitudc et qu’cllc est isomerisee en isoconessine par dissolution 

dans l’acide sulfurique (3). L’examen du spectre de R, M.N. de la 

nfoconcssinr, F 128-129” (acetone), (a)~=+ 97” (fthanol, C = 1) 

montre, en plas des singulets de NCH3 h T 7, 80 et N(CH3)2 a - 7,77, 
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du systbme AB- du nwfthylkne en 18, deux doublets (J = 9c/s) a 

T 8,33 et 7,13. la prdsence de 2 doublets correspndant a 2 --_----_---- _------ 

g&hyls secondaires, mdthyl en 21 (J = 6c/s) a T 9.98 et me- -_I-_--_-- 

thy1 19 (J = 7c/s) B v 9.07. Ii s’ensuit que la formation de la 

aeoconessine resulte de la transposition de la double liaison 

qui devient tdtrasubstitude ainsi que de la migration du methyl 

en 19 at/au d’un des &ments des cycles A et B amenant ce me- 

thyl en position secondaire. Aucune formule satisfaisante ne peut 

&re avancde jusqu’a present pour la structure de la ndoconessine 

dont l’dtude est en tours. 
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2 R-(UC p 
2 R=OH p 
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2 R=OH et 

7H3 

a 1 a 

pR=R’=CN 22 
g R = R’ = AC 

11 

z R = R’ = CzH5 
fiR=H;R’=CH3 

7H3 
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