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Chimica. -— Cordoina: primo esempio di una nuova classe di 
calconi naturali O—prendati (,). Nota di O swaldo G onçalves de 
L ima , G. B. M a r in i- B ettòlo, José F rancisco D e M éllo, F ranco 
D elle M onache , J. S id n e y  D e B arros C oêlho, F rancisco D écio 
D e A n d r a d e  L yra e M arisa  M achado F. D e A lbu q u e r q u e , 
presentata ((*) **) dal Corrisp. G. B. M a r in i- B ettòlo.

SUMMARY. — A new natural substance, cordoin, C20H20O3, was isolated from Cordoa 
placa  (genus Lonchocarpus) a  p lant growing in N orth East Brazil.

T hrough the physico-chemical properties (u.v., ir. and nm r spectra) and mass fragm en­
tation pattern, and the chemical reaction the structure of 2 7 hydroxy-4 '-y-Y -dim ethyl-ally- 
loxy-chalcone was attribu ted  to cordoin.

This is the first example of o-prenylated  chalcone found in nature. Its presence in 
Lonchocarpus m ay account for the biogenesis of rotenoids.

D all’estratto  etanolico delle radici della Cordoa piaca  (Leguminosae, 
genere Lonchocarpus) p ian ta  che vegeta nel Nord E st del Brasile è stata  isolata 
una sostanza gialla cristallina, p.f. H 4 °C  alla quale in base ai dati analitici è 
stata  a ttribu ita  la form ula grezza C20H20O3 (M +3o8 per spettrom etria di massa).

Lo spettro u.v. della cordoina in metanolo presenta m assimi a 258 nm  
(log s =  3.70), a 320 nm  (log s =  4.30) e spalle a 220 nm  (log £ =  4.0) e a 
344 nm  (log £ =  4.28) con un spostam ento batocromico con AICI3 e sodio 
etilato m a non con sodio acetato.

Lo spettro di R M N  (100 Mc, CDCI3) indica la presenza del sistema

O—CH2—C H =C
XC H 3

(doppietto, J =  7 cps, 2 H a 4.50 8; ampio tripletto, J =  7 cps, 1 H a 5.40 8; 
due singoletti, di 3 H  ognuno a 1.75-8 e 1.708), 1 di OH fenolico chelato 
(a 13.48, che scom pare con D2O) e dieci protoni nella regione arom atica/ 
olefmica.

L a cordoina per-aceti!azione (con acetato sodico e anidride acetica) e 
per m ediazione (con C H 3I e A g20 ) dà derivati oleosi che contengono rispetti­
vam ente un gruppo acetilico e un gruppo metilico. Per riduzione catalitica 
(con PtÙ2 in etanolo) la cordoina assorbe due moli di idrogeno e dà la te tra id ro - 
cordoina: cristalli bianchi p.f. 74—5-°C (da ligroina). D ai dati analitici e dallo 
spettro di m assa (M +3I2) si calcola una form ula grezza di C20H24O3.

(*) Lavorò eseguito presso 1’Institu te  de Antibióticos da U niversidade Federai de 
Pernam buco, Recife, in collaborazione con il Centro di studio della Chimica dei ricettori 
del CNR, presso l’Istituto di Chimica dell’U niversità Cattolica a Roma.

(**) Nella seduta dell’n  novem bre 1972.
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Lo spettro u.v. (CHCI3) presenta massimi , a 241 nm  (log e =  3.86), 
279 nm  (log s =  4.20) e a 318 nm  (log e =  3.94).

Lo spettro di RM N  (60 Mc, CDCI3) indica la presenza del sistema

/C H 3
O— CH2—CH2—c h (

x c h 3

(tripletto, J =  5 * 5 CPS> 2 H a 4 8 ; ampio mulripletto, 3 H, tra  1.4 e 1.9 8; 
doppietto, J =  5.5 cps, 6 H  a 0.95 8) e di un OH fenolico chelato a 12.7 8.

Nella regione arom atica-olefinica sono presenti solo 8 protoni, cinque 
dei quali come singoletto (a 7.2 8, CòH s) e tre come sistema:

He

(H a , doppietto, J =  9.5 cps a 7.6 8; H c, J =  2.4 cps a 6.40 8; H b, doppio 
doppietto, J =  7.6 cps e 2.4 cps a 6.33 8).

Inoltre sono presenti quattro  protoni alifatici che si possono attribuire 
al gruppo — CH2—CHs—  formatosi nella riduzione dal gruppo — C H = C H — 
(m ultipletto tra  2.9 e 3.3 8).

In  base a questi dati si può attribuire alla cordoina la s tru ttu ra  di un 
4 /“T~ï- dim etilallilossi-2 '-idrossi-calcone (I)

CI)
CH3

c h 3
^ c = c h ~c h 2- o OH

CO

CH-
11
.CH

7  ^

Questa attribuzione è stata conferm ata idrolizzando la cordoina in 
m etanolo/H C l 2 N (a riflusso per 24 h su b.m.). Si ottengono in questo modo 
due prodotti in quan tità  equivalenti, il 2 - 4 -diidrossi calcone (p.f. 135-6° C) 
e il 7-idrossi-flavanone (p.f. 1-82-184° C).

Il calcone presenta uno spettro u.v. in metanolo con m assimi a 272 nm 
(log 2 = 3 .7 2 ) , 315 nm  (log £ =  4,28), 350 nm '(lo g  e =  4/26) e spalle a 220 nm 
(log1 £ — 4 -°7) e 255 nm  (l°g £ — 3-67) che vengono spostati batocrom ica- 
m ente con AICI3, CHsCOONa e C^HöONa. Il flavanone presenta invece 
uno spettro u.v. in m etanolo con massimi a 232 nm  (log s =  4.07), 315 nm  
(log £ =  4.28) e 350 nm  (log £ =  4.26) che vengono spostati batocrom ica- 
m ente con CHsONa m a che rim angono inalterate per aggiunta di AICI3.

Queste due sostanze sono state anche identificate per confronto diretto 
con campioni autentici ottenuti per sintesi, secondo Bargellini [ 1 ].

Gli spettri di m assa di questi composti sono, in accordo con quanto riscon­
trato  per i Galeoni e i flavanoni isomeri [2], praticam ente identici.
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Anche lo spettro di m assa e la relativa fram m entazione della cor­
doina, può essere riferita allo schema dei precedenti con una differenza in 
più di 68 u.m. per lo ione molecolare, che si deve attribuire al gruppo 
C H 2=C —C H = C H 2 e può essere in terpretata  con il seguente schema:

c h 3

m

OH
m/e 239 ( 62% )

+

HO
m/e 163 ( 7 8 %)

m/e 240 ( 100%)

m/e 137 ( 22% ) m/e 103 ( 14-%)
m/e 7 7 (12%)

Sebbene i derivati O—prem iati siano abbastanza diffusi tra  le sostanze 
naturali, la cordoina costituisce il prim o esempio di un calcone O -prenilato .

L a sua presenza nel genere Lonchocarpus come è noto caratterizzato 
da rotenoidi (rotenone, deguelina) che posseggono accanto ad un sistema 
iso-flavonico anche sistemi eterociclici derivati probabilm ente dalla ciclizza­
zione di ossidrili O -prenilati, richiam a l’attenzione sulla possibile funzione 
di questa sostanza nella biogenesi dei rotenoidi.

Fino ad oggi si ha un solo esempio di un fìavanone O -prenilato , il 4 -  
S -d iid ro ssi-3 -7-d ïm etossi-flavanone prenilato in 4 -isolato da Geissman [3] 
da una R utacea della N uova Guinea, la Melicope sarcococca\ come pure è 
noto un solo calcone C -prenilato , lo xantoum olo [4].
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