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DESHIDROGENACION CON PALADIO EN CARBON DEL 
DIHI.DROCORINANTEANO Y DEL CORINANTEIDANO* 

RobeTt Gouta1·el, JUam·ice-Afm·ie .Janot ,, Ma. C1·istina Pérez Amador 

El dihidrocorinanteano y el corinanteidano, de fórmula plana I, 
son dos estereoisómeros que corresponden,_ el primero, · al esqueleto 
no oxigenado de la dihidrocorinanteina (1) y el segundo al de la 
corinanteidina (2). 

El estudio sobre las relaciones estéricas entre sus centros de asi­
metría 3, 4, 15 y 16 se está llevando a cabo. 

La deshidrogenación de estos dos isómeros con carbón en paladio. 
a 280°, conduce a la alstirina II (1, 2). 

Schwyzer ( 3) obtuvo, tratando el alcohol tetrahidrodesmetoxico­
rinanteínico IV con cm·bón en pp.ladio ácido, un cuerpo de color 
amarillo con un espe~tro en el ultravioleta idéntico al de la semper­
virina.•• 

El problema de si el derivado llamado flavocorinanti1·ina tiene 
la fórmula V o la III no estaba aún resuelto. 

El estudio de la deshidrogenación con carbón en paladio ácido, 
preparado según el método de Schwyzer, del dihidro corinanteano 
y del corinateidano, muestra que el catalizador pierde rápidamente 
su actividad y que el rendimiento en base de anhidronio del tipo Ill, 
decrece al mismo tiempo que el catalizador pierde su carácter áci­
do (5). 

• Traducido del Bulle/in di' In Société Cllimiq11c de France, p. 707 (1954), 
con penniso de los editores. . 

•• Esta técnica debe compararse a la de Majima (4), quien utiliza el negro 
de paladio en presencia de ácido maleico para la deshidrogenación de la yohim­
bina a tetradehidroyohimbina. 
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DESHIDROGENACIÓN CON PALADIO 101 

Por lo tanto, no aplicamos la reacción a las bases, sino a los 
clm·hidratos de corinanteano (cadena vinilica en 16), dihidro-corí­
nanteano y corinanteidano. 

c,H, 
HOH1C-CH-CH1 

C.Hs 

En las condiciones descritas en la parte experimental, se obtiene 
con buen rendimiento, a partir de esos u·es clorhidratos, la misma 
base que est<i ¡·epresentada por la fórmula 111 y que hemos llamado 
flavocm·ilina. Los ~·esultados son idénticos ya ~;ea que se utilice un 
paladio en carbón neutro o paladio en carbón ácido. Siendo la fla­
vocorilina tliferente de la flavocorinantirina, . ésta líldma tiene segu­
ramente la Mrmula V. 
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102 BOLETíN DEL INSTITUTO DE QUíMICA 

La base solamente pudo ser aislada en forma de derivado potá­
sico o en forma hidratada, teniendo respectivamente las fórmulas de 
hidrato de amonio cuaternario VI y VII. 

El picrato fué obtenido en la forma no hidratada correspondiente 
a la base "anhidronio" III. 

El espectro ultravioleta de la flavocorilina (fig. 1) es idéntico, 
en medio neutro y en medio alcalino, al de la sempervirina (6). 

Log.£ 

Los espectros en el infrarrojo (Figs. 2 y 3) de la base y del clor­
hidrato, muestran en la región cercana a 3 \i la presencia de bandas 
OH, NH de la forma hidratada, y hacia las 6 u, una banda C = N. 
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DESHIUROGENACIóN CON TALADIO 103 

NUMERO DE ONDAS EN ctn."1 

••'i' .1.1.1.1 

-KH 

¿1 
CLORHIDRATO DE FUVOCÓftiLINA 

LARGO DE ONDAS EN MICRAS 

FI6. 3 

PARTE EXPERIMENTAL* 

El paladio en carbón ácido, se preparó según el método de 
Schwyzer (3) y el paladio en carbón neutro según el método de 
Willstátter (7). 

Clorhidrato de corinanteano.—St disolvió 1 g. de corinanteano 
en 10 c. c. de metanol hirviente. Una vez enfriada la solución, se 
agregó gota a gota ácido clorhídrico concentrado hasta p H 3. El clor­
hidrato cristaliza en placas blancas que se filtraron, lavaron con me­
tanol y secaron. Se obtuvo 1 g. de cristales blancos, p. f. 281-282°. 

Clorhidrato de dihidrocorinanteano.—A. partir de 1 g. de dihi-
drocorinanteano se obtuvo, en las mismas condiciones, 1 g. del clor­
hidrato. Para obtener la muestra analítica, se recristalizó de metanol 
y se secó a 120° y 0.01 mm., p. f. 293-294°. 

Anal. Cale, para C10H2CN2HC1: C, 71.55; H, 8.53. 
Encontrado: C, 71.49; H, 8.56. 

Clorhidrato de corinanteidano— Preparado en las mismas condi­
ciones, p. f. 275-276°. 

Anal Cale, para C10H26N2HC1: C, 71.55; H, 8.53. 
Encontrado: C, 71.48; H, 8.52. 

• Los puntos de fusión fueron tomados en tubo capilar y corregidos. Los 
espectros ultravioleta se determinaron en un espectro-fotómetro Beckman y el 
espectro en el infrarrojo, en un espectro-fotómetro Baird de doble haz. 
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104 BoLETÍN nEL INSTITUTo DE QuíMICA 

Deshidrogenacidn del clorhidrato de dihidrocorinanteano y del 
clurhidmto de co1·inantei'dano con paladio en carbón ácido: Cl01·hi­
dmto de flavocorilina. Se mezclaron perfectamente 700 mg. del clor­
hidrato con 1.6 g. del catalizador y.se calentó la mezcla a 280° durante 
6•minutos en un baño metálico. Se extrajo el producto, de la reac­
ción con metano! hirviente (3 X 40 c. c.). Después de ;evaporar se 
obtuvieron 41 O mg. de residuo. · 

Este residuo se disolvió en solución acuosa de <ícido acético, se 
alcalinizó con carbonato de sodio a pH 8,5 y se extrajo con éter para 
separar el producto que no reaccionó. En seguida se alcalinizó la 
solución acuosa con sosa y se extrajo con cloroformo. La solución 
clorofórmica, de color anaranjado rojizo y fluorescente, se lavó con 
agua, se secó, y se le agregaron algunas gotas de ácido clorhídrico 
(vire a amarillo pálido) y se evaporó a sequedad. El residuo ana­
ranjado rojizo (285 mg.) se cristalizó de metanol. Se obtuvieron 150 
mg. de clorhidrato crudo de flavocorilina, cuyo p. f. es superior a 
350°. 

650 mg. de clorhidmto de corinantcanu, tratados en la misma 
forma, dieron 120 mg. de clorhidrato de flavocorilina crudo. 

2.3 g. de clorhidmto de corinanteidrmo dieron 600 mg. de clor­
hidrato de flavocorilina crudo. 

Fl.avoc01·ili1w, base potásica. Se disolvieron en 15 c. c. de meta­
no! caliente, 150 mg. de clorhidrato crudo de flavocorilina, prepa­
rado a partir del clorhidrato de dihidrocorinanteano. Una vez en­
friada la solución, se le agregaron algunas gotas de potasa normal 
(alcohol metílico). La base percipitt'l dpidamente en forma de agu­
jas amarillas. Se recristalizó 3 veces de metanol, p. f. 153-154°. 

Al efectuar el anülisis por combustit'>11, quedó un residuo impor­
t~mte. 

Clodlidrato de flavocorilina. Se preparó a partir de la flavocori­
lina potüsica. La base se disolvió en metano} y se agregó ácido clor­
hídrico hasta pH3. La solución, de color amarillo anaranjado, se 
volvió amarillo pálido con una bella fluorescencia azul. Al concen­
trar, el clorhidrato cristalizó por enfriamiento en finas agujas amari­
llo p<ilido, las cuales se recristalizaron tres veces de metano! y seca­
ron a 100° y 0.01 mm., p. L > 350°, (a)o = O (;\feOH, e= 0,2). Es­
pectro en el ultravioleta (Fig. 1 ). Espectro en el infrarrojo (Fig. 3). 
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DESHIDROGENACIÓN CO~ PALADIO 

Anál. Cale. para C10H 18N2, H 20, HCl: C, 69.39; H, 6.40. 
Encontrado: C, 69.75; H, 6.33. 

105 

Picmto de flavocorilina) se disolvieron lOO mg. de clorhidrato puro 
de flavocorilit:ta en 20 c. c. de agua caliente. Se agregaron 75 mg. 
de ácido pícrico disueltos en 10 c. c. de agua. 

El precipitado se filtró y se lavó con un poco de agua y después 
con metano!. Es insoluble en metano! y poco soluble en acetona. Para 
analizarlo, se disolvieron 15 mg. en 150 c. c. de acetona. La solución 
filtrada y concentrada dió el picrato cri·stalizado en agujas amarillas, 
p. f. > 350°. Se secó a 100° y 0.01 mm. 

Anál. Cale. para C10H 18N2, C6H 20H (N02):1 C, 59.66; H, 4.20. 
Encontrado: C, 59.88; H, 4.44. 

Flavocorilina base (hidmto ). Se disolvieron 60 mg. de clorhidrato 
puro de flavocorilina en 15 c. c. de agua. Se agregó amoníaco gota a 
gota. La base precipitada se filtró, lavó con agua y se recristalizó de 
metano! diluído con 1/1 O de su volumen, de agua. Se obtuvieron agu­
jas de color amarillo anaranjado que se recristalizaron dos veces de 
metano! puro y secaron 24 horas, a 80° y 0.01 mm., p. f. 161-162°. 

Anál. Cale. para C10H 18N2 , H!!O: C, 78.05; H, 6.90. 
Encontrado: C, 77.81; H, 7.10. 

Los clorhidratos de flavocorilina crudos provenientes del corinan­
teano y corinanteidano dieron resultados idénticos. 

Deshidrogenación del clm·hidrato de dihidrocorinanteano con pa­
ladio en carbón neutro. 

Se mezclaron perfectamente 1.2 g. de clorhidrato con 2.5 g. de 
catalizador y se calentó la mezcla en baño metálico durante 6 mi­
nutos a 280°. El producto de la reacción se extrajo con metano! 
hirviendo. El residuo fué disuelto en ácido acético diluído, se alca­
linizó a pH 8.5 y se extrajo con éter. La solución acuosa se alca­
linizó con sosa y extrajo con cloroformo. La solución clorofórmica, 
de color rojo, fué acidulada con HCI (vire a amarillo pálido) y 
se evaporó a sequedad. El residuo (285 mg.) dió, después de recris-
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106 BOLETÍN DEL INSTITUTO DE QUÍMICA 

talizar de metano!, 150 mg. de clorhidrato de flavocorilina, que trata­
do en la forma antes descrita, produjo el hidrato de flavocorilina, 
que cristalizó en agujas amarillo rojizas, p. f. 161-162°. 

Los espectros en el infrarrojo fueron hechos por el Prof. H. H. 
Gunthard de la Escuela Politécnica de Zurich y los micro-análisis, en 
el Laboratorio de Farmacia Química, del Prof. R. Delaby, por R. 
Damiens, a quienes estamos agradecidos. 

RESUMEN 

La deshidrogenación en paladio-carbón del clorhidrato de di­
hidrocorinanteano y del clorhidrato de corinanteidano conduce, en 
ambos casos, a un mismo derivado octadeshidrogenado: la flavocori­
lina. Esta es una base de anhidronio del tipo de la sempe~ivirina. 
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