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Cook y Keeland, en una comunicacion sobre el estudio de un glu-
cosido aislado de Rivea corymbosa (L.) (1), asentaron la posibilidad
de que su aglucona tuviera un grupo funcional hemiacetalico, puesto
que por hidrdlisis dcida del glucosido se generaba un grupo carbonilo.
Este glucdsido resulté ser el mismo que la turbicorina, reportada con
anterioridad por Herran y Pérezamador (2) y en un trabajo poste-
rior (3), al establecer su estructura, se demostrdé que su aglucona, la
turbicoritina, obtenida por hidrdlisis enzimatica, no tenia ningun agru-
pamiento hemiacetdlico. Sin embargo, no se hizo mencién al produc-
to obtenido por hidrolisis dcida del glucésido o por tratamiento
acido de la aglucona.

En este trabajo se describen las reacciones que ocurren durante el
tratamiento dcido de la turbicoritina (8), de la corimbositina y del
corimbol (4).

Al intentar la hidrolisis dcida de la turbicorina se aislé un produc-
to (I) que no correspondia a la turbicoritina y que tenia un grupo
aldehido cuya presencia se puso en evidencia mediante sus espectros
en ¢l IR (Fig. 1) y de rmn (Fig. 2). Quimicamente sc comprobd con
la reaccion de Tollens, que resultd positiva, y con la obtencion de la
semicarbazona correspondiente.

El aldehido es un aceite poco estable que se polimeriza facilmen-
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te, como se comprueba por espectrometria de masas. En. el espectro
del producto recientemente preparado (Fig. 3) se observa la sefial
correspondiente al ion molecular a 286 m/e (M-18). Dada su inesta-
bilidad no se pudo obtener un buen andlisis por lo que su férmula
se infiere de la de su semicarbazona (CsH;0:N;) y corresponde a
CyoH3,0,. Cuando después de alglin tiempo se volvié a determinar
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el espectro de masas con la muestra anterior, se encontraron masas
mayores que M*, que corresponden a la descomposicién de un poli-
mero.

Por oxidacién del aldehido I con KMnO, se obtuvo el 4cido II
correspondiente; p. f. 203-205°; IR, Fig. 4; que por esterificacién con
diazometano dio el ester metilico III, Co;H3,03; p. f. 118-120°; IR
Fig. 5; rmn, Fig. 6; EM, Fig. 7. Por oxidacién de III con reac
tivo de Jones se obtuvo el cetoester IV de punto de fusién 120-122° y
peso molecular 332 (EM, Fig. 8).
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La reduccién del aldehido I con LiAlH, dio el alcohol V, p. f.
170-178°; IR Fig. 9; rmn, Fig. 10; del cual, por acetilaciéon, se ob-
tuvo un diacetato (VI) de p. f. 85-88°; IR, Fig. 11; rmn, Fig. 12.
Al ser tratado el alcohol V con cloruro de benzoilo y piridina se ob-
tuvo el dibenzoato correspondiente VII (aceite); IR, Fig. 13; rmn,
Fig. 14.
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El aldehido 1y sus derivados son probablemente mezclas de isome-
ros conformacionales, como lo sugiere la dificultad o imposibilidad
de cristalizacion de estos productos y el amplio margen del punto de
fusién de los que son cristalinos. Estos isémeros no son separables
por cromatograffa y su presencia se puede explicar considerando el
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mecanismo de formacién de aldehido (esquema 1) que permite al
grupo formilo quedar en posicién a o f3.

Teniendo en cuenta la estructura de la turbicoritina y de acuer-
do con lo expuesto anteriormente, las dos estructuras probables para
el aldehido son la Iy la Ia, cuya formacién se puede explicar median-
te dos mecanismos posibles. Sin embargo, se descarta la estructura Ia,
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porque al hacer, en las mismas condiciones, la transposicién pinaco-
lica del corimbol, con el que solamente se puede obtener el aldehido
Ia, se obriene un producto con constantes diferentes: IR, Fig. 15;
rmn, Fig. 16; EM, Fig. 17.

Seguin el mecanismo postulado para la obtencién del aldehido I
(esquema 1), debe producirse, ademas, gliceraldehido y, efectivamen-
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te, se pudo aislar esta sustancia en forma de su fenilhidrazona, de la
reaccién de hidrdlisis acida de la turbicoritina.

Al tratar la corimbositina (5) en las mismas condiciones que la
turbicoritina, se obtuvo un aldehido (aceite) de peso molecular 304
(EM, Fig. 18). Los espectros en el IR (Fig. 19) y de rmn (Fig. 20)
confirman la presencia de este grupo funcional y se propone la estruc-
tura VIIL

PARTE EXPERIMENTAL#*
Aldehido I.

La turbicorina (950 mg) se hidrolizé en 25 ml de metanol y 100
ml de HCI al 109, calentando a ebullicién durante una hora y media.
El producto aceitoso que precipité y que adquirié consistencia vitrea
por enfriamiento, se filtr6 (430 mg). Este producto se cromatografi6
en 50 g de alimina Woelm bdsica I, obteniéndose, en la fraccién elui-
da con AEt-hexano 40-60, 370 mg de un aceite que en cromatoplaca
da una sola mancha. Este aceite no se logré cristalizar y corresponde
al aldehido I. IR, Fig. 1; rmn, Fig. 2; EM, Fig. 3.

Semicarbazonu

El aldehido I (870 mg) se disolvio en 20 ml de etanol y se le
agregaron 300 mg de clorhidrato de semicarbazida y 300 mg de aceta-
to de sodio. Se hirvié dos horas, se vertié en agua y el precipitado se
filtré (275 mg) . La semicarbazona se cristaliz6 de metanol hasta pun-
to de fusién constante de 215-216°.

Anidl. calc. para C,Hy;0,N;. 1, MeOH: C, 68.39; H, 9.87;

N, 11.13

Encontrado: G, 68.82; H, 9.71;

N, 11.50

Fenilhidrazona del gliceraldehido.

El liquido filtrado, proveniente de la hidrolisis dcida del glucési-
do, se neutralizé con NaHCOj; y se concentré a la mitad de su volu-

* Ver nota en la pdgina 1.
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men. A esta solucién se agregaron 250 mg de clorhidrato' de fenilhi-
drazina, 250 mg de acetato de sodio y se calenté en el bafio de vapor
durante 10 minutos, al cabo de los cuales apareci6é un precipitado cris-
talino, amarillo palido, que se filtré y recristalizé de etanol. P. f. 120°.
Anal. calc. para: CGyH;,0,N,: C, 59.98; H, 6.71; N, 15.55
Encontrado: C, 60.18; H, 6.37; N, 15.81

Oxidacion del aldehido I.

A 490 mg del aldehido I, disueltos en 20 ml de acetona y 150 mg
de NaHCOq, se le agregaron lentamente y con agitacién, a tempera-
tura ambiente, 84 mg de KMnO, disueltos en acetona. Después de 15
minutos més de agitacién se consumié la totalidad del reactivo. Se
filtré el precipitado de MnO, y la acetona se evaporé casi a sequedad;
se afiadieron entoncse 20 ml de agua destilada, se alcaliz6 con NaOH
hasta pH 10 y se extrajo con éter. La parte acuosa se llevé a pH 2 con
HCI vy el precipitado formado se filtré. El producto (II) se cristalizé
de CCl,. P. f. 203-205°; equivalente de neutralizacién, 317; IR, Fig. 4.

Ester metilico del dcido 11.

Se disolvieron 100 mg del dcido II en 20 ml de éter y a esta solu-
cion se le agregaron 20 ml de una solucién etérea de diazometano, pro-
veniente de 300 mg de N-nitrosometilurea. Después de media hora a
temperatura ambiente, se agregaron 0.4 ml de dcido acético glacial y
se extrajo con NaHCOj; al 109,. La solucién etérea se decoloré con
carbdn activado y después de filtrar sobre celita y evaporar el disol-
vente, se obtuvo el ester metilico III (90 mg) que se cristaliz6 de
metanol-agua. P. f. 118-120°; IR, Fig. 5; rmn, Fig. 6; EM, Fig. 7.

Andl. calc. para Cy;H3,05; C, 75.40; H, 10.25; O, 14.35

Encontrado: C, 75.51; H, 10.44; O, 14.49

Cetoester IV

A 10 mg del ester III, disueltos en 5 ml de acetona, se les agregé
la cantidad calculada de reactivo de Jones. El sulfato de cromo pre-
cipitado se filtré y la solucién se neutralizé con NaHCO; sélido, se
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filtré y se evapord el disolvente, obteniéndose 7 mg del cetoester IV.
P. f. 103-104°; EM, Fig. 8.

Alcohol V.

El aldehido I (100 mg) se redujo con 100 mg de LiAlH, en éter
anhidro. La reaccién se dejé a temperatura ambiente, con agitacion,
durante 24 horas y el producto se trabajé en la forma usual, obtenién-
dose 80 mg del alcohol V. P. f. 170-178°; IR, Fig. 9; rmn, Fig. 10.

Diacetato VI

El alcohol V (150 mg) se acetilé con anhidrido acético y piridina
en la forma usual, obteniéndose 120 mg de un aceite ligeramente ama-
rillo que se destilé a 220 y 0.05 mm. Se obtuvieron 99 mg del diaceta-
to cristalino. P. f. 85-88°; IR, Fig. 11; rmn, Fig. 12.

Anal. calc. para Gy H3eO,; G, 74.10; H, 9.35; O, 16.49

Encontrado: C, 74.27; H, 9.25; O, 16.74

Dibenzoato VII

Al alcohol V' (80 mg), disuelto en piridina anhidra, se le agrega-
ron 100 mg de cloruro de benzoilo y se dejé a temperatura ambiente
durante 48 horas. La mezcla de reaccién se verti6é sobre hielo, se ex-
trajo con acetato de etilo, se decoloréd con carbén activado y se eva-
por6 el disolvente, quedando un aceite amarillo 4mbar que se croma-
tografié en 100 g de alimina Woelm bisica I, eluyendo con hexano-
AEt 90-10. De las primeras fracciones se obtuvieron 72 mg de un acei-
te, correspondiente al dibenzoato de alcohol V. IR, Fig. 13; rmn,
Fig. 14.

Aldehido Ia

A 200 mg de corimbol, disueltos en 100 ml de metanol, se agrega-
ron 25 ml de HCI concentrado y se hirvié durante una hora y media.
El metanol se evapor6 al vacio y el residuo se extrajo con acetato de
etilo, lavando con NaHCO; hasta neutralidad. Por evaporacién del
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disolvente se obtuvieron 170 mg del producto que se purificé por cro-
matografia en 20 g de alimina Woelm bésica I. De la fraccién eluida
con hexano-AEt 60-40, se obtuvieron 150 mg del aldehido Ia, aceite
que no se logré cristalizar y que en cromatoplaca muestra una sola
mancha. IR, Fig. 15; rmn, Fig. 16; EM, Fig. 17.

Semicarbazona

El aldehido Ia (100 mg) se disolvié en etanol, se le agregaron 100
mg de clorhidrato de semicarbazida y 100 mg de acetato de sodio y se
hirvié durante dos horas. La mezcla de reaccién se vertié en agua y
el precipitado formado se filtré (100 mg). La semicarbazona se re-
cristaliz6 de metanol hasta punto de fusién constante de 50-52°.

Andl. calc. para C,H3;0.Ng; C, 69.77; H, 9.76; N, 11.62

Encontrado: C, 69.82; H, 9.71; N, 11.50

Aldehido VIII

La corimbosina (520 mg) se hidrolizé en las mismas condiciones
que la turbicorina, obteniéndose 250 mg de un residuo insoluble en
agua y de aspecto vitreo. Este residuo se purificd por cromatografia
en 25 g de alimina Woelm bdasica I, obteniéndose, de la fraccion
eluida con hexano-AEt 60-40, 200 mg del aldehido VIII, aceite que
no se logré cristalizar y que en cromatoplaca da una sola mancha. IR,
Fig. 19; rmn, Fig. 20; EM, Fig. 18.

Semicarbazona

El aldehido VIII (150 mg) se disolvié en 20 ml de etanol, se le
agregaron 150 mg de clorhidrato de semicarbazida, 150 mg de acetato
de sodio y se hirvié durante dos horas. La mezcla de reaccién se ver-
tié en agua y el precipitado formado se filtré (180 mg). La semicar-
bazona se cristaliz6 de metanol hasta punto de fusién constante de
232-234°.

Andl. calc. para Gy H3;0.N;3: C, 69.77;H, 9.76; N, 8.81

Encontrado: C, 69.62; H, 9.74; N, 9.04
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ABSTRACT

The acid hydrolysis of turbicorytin, the aglycone of the glycoside
turbycoryn, has been shown to produce the aldehyde I. The struc-
ture of I has been established by means of the series of degradative
transformations outlined in scheme 2. Other correlating reactions have
been carried out. The identification of I has been indirectly confir-
med through a synthesis of the isomeric aldehyde IA which is descri-
bed in detail. A mechanistic course is proposed for the acid hydroly-
sis reaction (scheme 1) which reconciles the structure of I with that
of its aglycone progenitor, as well as with the detection of glyceraldehy-
de as an intermediate in this reaction sequence.
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