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DESHIDROGENACION CON PALADIO EN CARBON DEL
DIHIDROCORINANTEANO Y DEL CORINANTEIDANO#*

Robert Goultarel, Maurice-Marie Janot y Ma. Cristina Pérvez Amador

L] dihidrocorinanteano y el corinanteidano, de férmula plana I,
son dos estereoisémeros 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-
metria 3, 4, 15 y 16 se estd llevando a cabo.

La deshidrogenacién de estos dos isémeros con carbén en paladio.
a 280°, conduce a la alstirina II (1, 2).

Schwyzer (3) obtuvo, tratando el alcohol tetrahidrodesmetoxico-
rinanteinico IV con carbdn en paladio dcido, un cuerpo de color
amarillo con un espectro en el ultravioleta idéntico al de la semper-
virina.® ¥

El problema de si el derivado llamado flavocorinantirina tiene
la [érmula V o la III no estaba atn resuelto.

El estudio de la deshidrogenacién con carbén en paladio dcido,
preparado segin el método de Schwyzer, del dihidro corinanteano
y del corinateidand, muestra que el catalizador pierde rdpidamente
su actividad y que el rendimiento en base de anhidronio del tipo III,
decrece al mismo tiempo que el catalizador pierde su cardcter Aci-
do (5).

* Traducido del Bulletin de la Société Chimique de France, p. 707 (1954),
con permiso de los editores.

#* Esta técnica debe compararse a la de Majima (4), quien utiliza el negro
de paladio en presencia de 4cido maleico para la deshidrogenacién de la yohim-
bina a tetradehidroyohimbina.
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Por lo tanto, no aplicamos la reaccién a las bases, sino a los
clorhidratos de corinanteano (cadena vinilica en 16), dihidro-cori-
nanteano y corinanteidano.

i \
N N PdH+ N PN
H e g |

( ]IZ ) aHo (I ) G‘H,
HOH,C— CH—CH, H,C. CH.CHy

En las condiciones descritas en la parte experimental, se obtiene
con buen rendimiento, a partir de esos tres clorhidratos, la misma
base que estd representada por la férmula III y que hemos llamado
flavocorilina. Los resultados son idénticos ya sea que se utilice un
paladio en carbdén neutro o paladio en carbém dcido. Siendo la fla-
vocorilina diferente de la {lavocorinantirina, ésta wiltima tiene segu-
ramente la [érmula V.
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La base solamente pudo ser aislada en forma de derivado potd-
sico o en forma hidratada, teniendo respectivamente las férmulas de
hidrato de amonio cuaternario VI y VIL

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).
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Los espectros en el inlrarrojo (Figs. 2 y 3) de la base y del clor-
hidrato, muestran en la regién cercana a 3 p la presencia de bandas
OH, NH de la forma hidratada, y hacia las 6 p, una banda C=N.
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PARTE EXPERIMENTAL*

El paladio en carbon dcido, se preparé segin el método de
Schwyzer (3) y el paladio en carbén neutro segin el método de
Willstdtter (7).

Clorhidrato de corinanieano.—Se disolvié 1 g. de corinanteano
en 10 c. c. de metanol hirviente. Una vez enfriada la solucién, se
agrego gota a gota dcido clorhidrico concentrado hasta pH 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 analitica, se recristaliz6 de metanol
y se sec6 a 120° y 0.01 mm., p. f. 293-294°.

Andl. Calc. para ClgHgoNQHCl: C, 71.55; H, 8.53.
Encontrado: G, 71.49; H, 8.56.

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

Andl. Calc. para CyyH,N,HCI: C, 71.55; H, 8.53.
Encontrado: C, 71.48; H, 8.52.

* Los {mntos de fusion fueron tomados en tubo capilar y corregidos. Los
espectros ultravioleta se determinaron en un espectro-fotdmetro Beckman y el
espectro en el infrarrojo, en un espectro-fotémetro Baird de doble haz.
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Deshidrogenacion del clorhidrato de dihidrocorinanteano y del
clorhidvato de corinanteidano con paladio en carbon dcido: Clorhi-
drato de flavocorilina. Se mezclaron perfectamente 700 mg. del clor-
hidrato con 1.6 g. del catalizador y se calentd la mezcla a 280° durante
6'minutos en un bafio metdlico. Se extrajo el producto, de la reac-
cién con metanol hirviente (3 X 40 c. c.). Después de ievaporar se
obtuvieron 410 mg. de residuo.

Este residuo se disolvié en solucién acuosa de dcido acético, se
alcalinizé con carbonato de sodio a pH 8,5 y se extrajo con éter para
separar el producto que no reacciond. En seguida se alcalinizé la
solucién acuosa con sosa y se extrajo con cloroformo. La solucién
cloroférmica, de color anaranjado rojizo y fluorescente, se lavé con
agua, se secd, y se le agregaron algunas gotas de dcido clorhidrico
(vire a amarillo pilido) y se evaporé a sequedad. El residuo ana-
ranjado rojizo (285 mg.) se cristalizé de metanol. Se obtuvieron 150
mg. de clorhidrato crudo de flavocorilina, cuyo p. f. es superior a
350°.

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

2.3 g. de clorhidrato de corinanteidano dieron 600 mg. de clor-
hidrato de flavocorilina crudo.

Flavocorilina, base potdsica. Se disolvieron en 15 c. c¢. de meta-
nol caliente, 150 mg. de clorhidrato crudo de flavocorilina, prepa-
rado a partir del clorhidrato de dihidrocorinanteano. Una vez en-
friada la solucién, se le agregaron algunas gotas de potasa normal
(alcohol metilico). La base percipitd ripidamente en forma de agu-
jas amarillas. Se vecristalizd 3 veces de metanol, p. f. 153-154°,

Al electuar el andlisis por combustion, quedé uu residuo impor-
tante.

Clorhidrato de flavocorilina. Se prepard a partir de la flavocori-
lina potdsica. La base se disolvié en metanol y se agregd dcido clor-
hidrico hasta pH3. La solucién, de color amarillo anaranjado, se
volvié amarillo pdlido con una bella fluorescencia azul. Al concen-
trar, el clorhidrato cristalizé por enfriamiento en finas agujas amari-
llo pilido, las cuales se vecristalizaron tres veces de metanol y seca-
ron a 100° y 0.01 mm., p. L. > 350°% (a)s == O (MeOH, ¢ == 0,2). Es-
pectro en el ulwravioleta (Fig. 1). Espectro en el infrarrojo (Fig. 3).
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Andl. Calc. para C;pHgN,, H,O, HC1: C, 69.39; H, 6.40.
Encontrado: G, 69.75; H, 6.33.

Picrato de flavocorilina, se disolvieron 100 mg. de clorhidrato puro
de flavocorilina en 20 c. c. de agua caliente. Se agregaron 75 mg.
de dcido picrico disueltos en 10 c. c. de agua.

El precipitado se filtré y se lavé con un poco de agua y después
con metanol. Es insoluble en metanol y poco soluble en acetona. Para
analizarlo, se disolvieron 15 mg. en 150 c. c. de acetona. La solucién
filtrada y concentrada dié el picrato cristalizado en agujas amarillas,
p. £ > 350°. Se secé a 100° y 0.01 mm.

Andl. Calc. para C,,Hj4yNs, CGH.OH (NOy), C, 59.66; H, 4.20.
Encontrado: C, 59.88; H, 4.44.

Flavocorilina base (hidrato). Se disolvieron 60 mg. de clorhidrato
puro de flavocorilina en 15 c. c. de agua. Se agregé amoniaco gota a
gota. La base precipitada se filtr6, lavé con agua y se recristalizé de
metanol diluido con 1/10 de su volumen, de agua. Se obtuvieron agu-
jas de color amarillo anaranjado que se recristalizaron dos veces de
metanol puro y secaron 24 horas, a 80° y 0.01 mm,, p. f. 161-162°.

Andl, Calc. para C;gH;sN,, 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.

Deshidrogenacion del clorhidrato de dihidrocorinanteano con pa-
ladio en carbon neutro.

Se mezclaron perfectamente 1.2 g. de clorhidrato con 2.5 g. de
catalizador y se calenté la mezcla en bafio metilico durante 6 mi-
nutos a 280°. El producto de la reaccién se extrajo con metanol
hirviendo. El residuo {ué disuelto en dcido acético diluido, se alca-
liniz6 a pH 8.5 y se extrajo con éter. La solucién acuosa se alca-
liniz6 con sosa y extrajo con cloroformo. La solucién cloroférmica,
de color rojo, fué acidulada con HCI (vire a amarillo pdlido) y
se evapor6 a sequedad. El residuo (285 mg.) did, después de recris-
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talizar de metanol, 150 mg. de clorhidrato de flavocorilina, que trata-
do en la forma antes descrita, produjo el hidrato de flavocorilina,
que cristalizé 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-anilisis, en
el Laboratorio de Farmacia Quimica, del Prof. R. Delaby, por R.
Damiens, a quienes estamos agradecidos.

RESUMEN

La deshidrogenaci6n en paladio-carbén del clorhidrato de di-
hidrocorinanteano y del clorhidrato de corinanteidano conduce, en
ambos casos, 2 un mismo derivado octadeshidrogenado: la flavocori-
lina. Esta es una base de anhidronio del tipo de la semperivirina.
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