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TRANSPOSITION DE LA CONESSINE EN MILIEU ACIDE : 

STRUCTURE DE LA NEOCONESSINE. 

M.-M. Jan&, P. Dcvissaguct, M. Pni’s (Mllc), 

F. X. Jarrcnu, Q. Khuong-Huu ct R. Goutnrcl 

(Institut dc Chimie dcs Substxnccs Naturellcs, C.N.R.S., 91 

Gif-sur-Yvette). 

La conessine, 1, alcaloidc principal des Holarrhenn ------,_) 

dissoutc dans l’acidc sulfurique glacf, conduit a un isom’ere, 

I’isoconcssine (2) pour lequel a e’te’ proposhe la formula du 

dim&%hylnmino-38 methyl-5S nor-19 conankne-8 (3). Un autrc 

isomere, la neoconessine (4), est obtenu par traitement de la 

conessine dans un melange glack d’acides acetique et sulfuri- 

que. Dans la neoconessine, la double liaison initiale de la 

conessine devicnt tPtrasubstituCe (5,6), mais aucune structure 

n’a, jusqu’a prc:sent, CtC ?vancke pour ce compose. 

La nGoconcssine, 2, C24H.+~N2 (13), F 128-9’, [~]~+97’ 

(ethanol) est cnractGriscc par la prcscnce, dnns son 2ctrc dc ----- 

_R,MAN_, de deux doublets correspondant a 2 mkthyles secon- 

daires : h T 8,98 (J = 6c/s)(mcthyl-21) et a T 9, 07 (J = 7c/s) 

(methyl-19). La presence de ce second doublet indique soit une 

migration du methyl-19, soit une modification des cycles A ou 

B amennnt le methyl-19 en position secondaire. La position de 

la double liaison en 8(9) est dEmontrGc selon la methode de 

Castells et Meakins (7) appliquee a la N,N’-dBmCthy1 N, N’- 
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dicyano-n~oconessine, 2, C24H34N4, F 123’, [a]~, t 123’, 

obtenue par action du bromure de cyanogbne sur la ntocones- 

sine en solution dans le benzene bouillant. L’oxydation par le 

te’troxyde d’osmium (benzgne et pyridine) conduit au diol 8. 

non cristallisg, qui, par le Gtracetate de plomb (chloroforme, 

acide acetique), donne la dicgtone cristallis&e 2, C24H3402N4, 

F 178’, [mlD + 117’, dont le spectre I.R. ergsente une seule ----- ------_- --_-_-__-_-- 

bande C=O B 1707cm-1. L’oxydation chromique (acide acGtique) -----_--_---_-- 

de la neoconessine conduit aux deux cetonesconjuguks 2 et 2. 

La c&o-l1 nCoconessine, lo, C24H380N2. F 121”, rulD+ 87”, 

spectre I. R. : C=O B 1670cm-1 et C=C A 1637cm-1, spectre U.V. : 

~~~~ B 25Omp. E 6200, est r6duite par le lithium dans l’ammo- 

niac liquide en une c&one non conjugue’e 12, dont le spectre I.R. 

(C=O a 1710cm-1) indique que le cycle C comporte toujours au 

mains six BlBments. De m^eme, la c&o-7 nCoconessine. 2, 

C24H380N2, F 128”, ralI., t 90”, spectre I.R.: C=O a 1668~~ -1 

et C=C B 1636cm-1, spectre U.V. : hmax 252mp, E = 8230, est 

rCduite en une cetone non conjuguke, 2, dont le spectre I.R. 

(C=O a 1710cmv1) indique que le cycle B comporte au mains six 

ClBments. 

La ngoconessine, traitke par un kquivalent de bromure de 

cyanogene (Esther) conduit 2 la monocyanamide, 4, C24H37N3, 

F 97’. [.xID t 83’ et apr’es hydrolyse (potasse alcoolique 6 N) 

a la nko-isoconessimine. 1. C23H38N2, F loa’, rC?], + 81’. 

La nGo-isoconessimine, traitee selon la mkthode de dksamina- 

tion oxydative de Ruschig (8) donne la neocon&one, 14, C22H330N. 

F 135’, [aID + 121’ + 3’, dont le spectre I.R. (C=O a 1748cm-1, 

CC14) indique que la fonction c&one fait partie d’une cyclopenta- --_-_---------- ___----- _- --_ 

none. --- 
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Par action du bromure de cyanogene (benz&ne a l’dbullition) 

on obtient la N-d&&thy1 N-cyano n&oconCnone, 15, C22H380N2, 

F 158’, [a]D + 73’, qui peut ftre bromee par un equivalent de 

tribromure de phCny1 trimdthylammonium (9) dans le tetrahydro- 

furanne, en dCrivC monobrom4, I&, C22H290N2Br, F 153”, 

ru]D + 126’, dont le spectre de R. M.N. montre le signal du 

proton en 0: de l’atome de brome sous forme d’un singulet B i 

6,27. L’action de trois equivalents de tribromure de phenyl- 

trimCthylammonium sur la &tone 15 conduit B un mBlange de 

de’rives bromes. Aprks traitement par la collidine, on isole la 

c&one conjugude monobromee 17 (spectre U.V., Amax 245mu) 

dont le spectre de R.M.N. est caractkrisk parun singulet corres- 

pondant B un proton olefinique B 7 2.36. L’absence de couplage 

du proton en CI du brome dans g et du proton olefinique dans l’~ 

indique que la cyclopentanone correspondant B un cycle A nor est --- 

reliee au cycle B hexagonal par un sRiro carbone. - -- 

Le speck-e de masse de la n4oconessin.s permet d’assigner 

au Spiro carbone la position 5 : un ion important a m/e 125 peut ---- 

8tre interpret6 comme Btant form6 par un mCcanisme dit de rGtro- 

Die& (lo) a partir de la double liaison en 8. 

La structure de cet ion comportant le groupe dimdthylamino. 

les Clknents du cycle pentagonal et le carbone 6, est confirm4e par 

la prdsence d’un ion a m/e 139 (125 + 14) dans le spectre de masse 

de l’homo-ndoconessine, 1. C25H42N2, F 104’, [o]D + 69’, 
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prdparde par &duction au moyen de l’hydrure d’aluminium- 

lithium de la N-a&y1 nCo-isoconessimine, 6, C25H4OON2, 

F 125’. [a] + 67’. L’ion m/e 125 disparait totalement lors- 

que la double liaison est rdduite dans les deux cCtones non 

conjugukes get lJ. La structure 2, dimdthylamino-3o abeo- 

1 (IO’ 5) conane-5a kne-8, proposee pour la nCoconessine, est 

confirmee par la preparation de la nkocon&one par une autre 

voie : l’holadibnine. E , ou conadi&ne-I,4 one-3, alcalofde 

is016 des 6corces de I’Holarrhena floribunda (11) a QtC irradide --------------- 

dans l’acide acdtique aqueux (source : Hanovia NK 620 > 95% 

2537 A) sous aeote. Comme darts le cas connu des di&ne-I,4 

one-3 stdroidiques (12) on obtient un melange de diffCrents 

produits dont on peut separer par chromatographie environ 

20% de l’abeo-1 (10’ 5) conan&ne-1 ol-log one-3, 19, C22H3302N 

F 179-18G[c]U + 68’. spectre U.V. : Xmax 230mu, s 7500, 

spectre I. R. : C=O B 1732cm-1 (CC14). bandes b 1720, 1690, 

1665 et 1587 cm-’ (nujol). Celui-ci, deshydrate par dissolution 

dans l’acide sulfurique glace. conduit a un mdlange des deux e’pi- 

meres en 10 de l’abeo-1 (10’ 5) conadiene-1.8 one-3, g. La 

reduction catalytique (chorbon palladie, ethanol) de la double 

liaison en 1, donne un melange de deux produits dont on a pu 

separer, par chromatographie, un produit identique (sgectres 

I.R. et de R.M.N.) a la nCoconCnone , F X35’, [alI, + 124’. 

Le second produit, isolk 3 l’etat pur mais non cristallin, 

est I’&&-10 nkocondnone et correspond a un nouvel isombre de - - 

la conessine ou novoconessine, obtenu comme produit secondaire 

dans le traitement de la conessine par le.melange des acides 

acdtique et sulfurique. L’ktude de ces deux d&i&s doit permettre 

de prdciser la stdrdochimie en 10 de la ndoconessine et de la novo- 

conessine qui sont les deux Cpimkres en 10 du dimdthylamino-3a 

abeo-1 (10 - 5) conane-5o: bne-8. 
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Nous remercions le Professeur D. Arigoni pour d’inte’res- 

santes discussions sur la structure de la nCoconessine ainsi que 

M. R. Beugelmans pour son aide dans les reactions photochimiques. 
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12 ‘.es produits Studies donnent des analyses cent4simales 

correspondant a leurs formules brutes. Les pouvoirs ro- 
tatoires ont et.4 mesures a l’aide du polarimetre Qlectro- 
nique Jouan-Roussel, en solution chloroformique, a une 
concentration voisine de 1% et une temp4rature de 20”. 
Les spectres de R. M. N. ant Ate enregistrgs a I’aide d’un 
;pectrometre Varian A 60, les produits e’tant en solution 
dans le deuteriochloroforme. Le tetram&hylsilane est pris 
comme refe’rence r 10. 


