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Abstract-In the course of our investigations of Calophyllum (Guttiferae), we have isolated from C. chapel- 
ieri four acids as their methyl esters: apetalic (Ib), isoapetalic (IIb), dihydro-isoapetalic (IIIb) and chapelieric 
acid methyl ester (IVb). The last three are new compounds. 

R&sum&-Dam le cadre de nos recherches sur la structure des constituants de diverses espkes du genre 
Calophyllum (Guttiferes), nous avons isole a partir de C. cbapelieri quatre acides sous forme de leurs esters 
methyliques: apetalate (Ib), isoapetalate (IIb), dihydroisoapetalate (IIIb) et chapelierate de methyle (IVb). 
Les trois derniers sont des composes nouveaux. 

INTRODUCTION 

DANS le cadre de nos recherches sur la structure’ et la biosyntheseZ des constituants de 
diverses especcs du genre Calophyllum (Guttiferae), nous avons &udiC les constituants des 
graines de Calophyllum chapelieri Drake, originaire de Madagascar.f Cette etude, l’objet 
du present memoire, nous a permis d’isoler quatre composes. L’un d’eux a et6 identifie a 
l’acide apetalique (Ia), les trois autres, qui sont des acides nouveaux, ont et& appeles acide 
isoapetalique, dihydroisoapetalique et chapelierique. Les resultats obtenus permettent de 
leur attribuer, respectivement, les structures (IIa), (IIIa) et (IVa). 

RESULTATS 

Les graines de Calophyllum chapelieri Drake, grossibrement broy6es sont extraites par du 
chloroforme. La majeure pat-tie de I’extrait chloroformique ainsi obtenu est constituee par 
des graisses. La chromatographie sur couche mince (C.C.M.) (solvant: benzene) permet 
cependant de d6celer une tache allongee sur la ligne de depart aprts revelation par fluores- 
cence a la lumi&re ultraviolette ou apres pulverisation d’une solution de chlorure ferrique. 
Apres methylation dun tchantillon de l’extrait brut par le diazomethane, on observe en 
C.C.M. l’existence de plusieurs composes donnant une coloration avec le chlorure ferrique. 
11 s’agit done d’acides posddant un hydroxyle phenolique fortement chelate qui ne reagit pas 
avec le diazomethane. 

* Boursier du Centre International des Stages. Adresse actuelle: Facultad de Ciencias Fisico-Quimico- 
Matematicas, Umversidad National de Cuyo, San Luis, Argentine. 

t Avec la collaboration techmque de M. G. Henry. 
$ Nom vernaculaire: Vintanma. 

1 S. K. NIGAM, C. R. Mrra~, G. KUNESCH, B. C. DAS et J. POLONSKY, TetrahedronLetters 2633 (1967); et les 
references qui y sont citkes. 

z G. KUNESCH, R. HUDESHEIM et J. POLONSKY, Compt. Rend. D268,2143 (1969); et les rcferenccs qui y sont 
citkes. 

3 T. R. GOVINDACHARI, D. PRAKASH et N. VISWANATHAN, Tetrahedron 24,641l (1968). 

2139 



2140 EDIJARDO GUERREIRO, GERHARD KUNESCH et JUDITH POLONSKY 

(I) II : R’= R”= H 
b : R’= CH, ; R”= H 
C : I’?‘= CH, ; R”=Ac 

(II) a : R’= R”= ,, 
b . R’= CH3 ; RI’= H 
c : R’= CH3 ; R”=AC 

(Ill) a : R’=R”=H ; dihydro-4.5 
b : R’= CH3 , R”= H ; dahydro- 

4.5 

(IS?) a : R’=R’=,, 
b : R’=CH, ; R’=H 

c : R’=CHS ; R”=Ac 

Des chromatographies rbpCtCes sur acide silicique permettent de skparer ces acides 
phknoliques en deux fractions contenant deux composCs chacune. La fraction la moins 
polaire conduit aprks mkthylatlon par le diazomkhane et chromatographie sur gel de silice h 
I’isolement des esters (IIb) et (IIIb), tandis que la fraction la plus polaire fournit de la m&me 
man&e les esters (lb) et (IVb). 

1. Isoapetalate de methyle Ilb. L’analyse centCsimale et le spectre de masse [pit moltcu- 
laire (M+) A mJe 4021 sont en bon accord avec la formule brute C,,H,,O,. 11 posskde, 
comme c’est le cas pour de nombreux constituants des Guttif&res,1~3~4 un cycle dimkthyl-2,2 
chrom&e. Le pie de base de son spectre de masse est, en effet, B m/e 387 (M+-CH,) attribu- 
able B l’ion benzopyrilium qui se forme facilement B partir des dlmkthyl-2,2 chromknes.5 
De plus, son spectre de RMN montre le singulet (6H) dfi aux deux mCthyles en C-6 et les 
doublets caracttristiques des protons olkfiniques (H, et H5). Ces dermers protons rksonnent 
dans le cas du composC dihydrogknk (IIIb) B des champs plus hauts en donnant deux 
trlplets (voir tableau), ce qui indique que le cycle dimethyl-2,2 chromkne a CtC rtduit en 
dimtthyl-2,2 chromane dans le dCrivC (IIIb). 

L’isoapetalate de mtthyle (IIb) donne par acktylation le monoacCtate (TIC). La comparai- 
son de son spectre de RMN avec celui du compost non acBtylC rCvi?le un diplacement des 
signaux dOs aux protons olCfiniques du cycle dimtthyl-2,2 chromtne en accord avec les 
observations d’rlrnone et al.” SW les dlmtthyl-chromknes ayant un hydroxyle en position 
peri. La prtsence dans le spectre de l’isoapetalate de mkthyle (IIb) d’un singulet (1H) & 

4 G. H. STOUT et K. L. STEVENS, J. Org. Chem. 29, 3604 (1964). 
5 C. S. BARNES, J. L. OCCOLOWITZ, N. L. DUTTA, P. MADHAVAN NAIR, P. S. PHADRE et K. VENKATARAMAN, 

Tetrahedron Letters 281 (1963). 
6 A. ARNONE, G. GARDILLO, L. MERLINI et R. MONDELLI, Tetrahedron Letters 4201 (1967). 
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des champs faibles, disparaissant aprbs deuteration, montre qu’il s’agit d’un hydroxyle 
phtnolique chelate avec un carbonyle adjacent (reaction positive avec le chlorure ferrique). 
Le spectre infrarouge de l’isoapetalate de methyle con&me la presence dun tel carbonyle 
conjugue. Celui-ci fait partie d’un cycle trans- dimethyl-2,3 chromanone. Le spectre de RMN 

de (IIb) montre, en effet, de grandes analogies avec ceux des constituants des Guttiferes1’7-9 
possedant un tel systbme. 11 redle un multiplet (1 H) a 6 raies a 4,13 ppm (J1, 2 = 12,l Hz) que 
l’on peut assigner au proton HI,* et aux deux methyles secondaires [doublets a I,48 ppm 
(J= 6,5Hz)et 1,19ppm(J= ~Hz)]. 

L’absence de protons benzeniques dans le spectre de RMN de (IIb) indique que le 
noyau benzbnique est completement substitue et que, par consequent, I’tlement structural 
C7Hi302 portant le groupement carboxymethyle est localise en para de la fonction hydro- 
xyle. La structure de ce groupement ressort essentiellement des donnees de la spectromttrie 
de masse. On observe, en effet, dans les spectres de masse des composes (IIb) et (IIc), 
(comme d’ailleurs dans ceux des composes I et III et de leurs derives), des pits a m/e (M+- 
CJH7) et a m/e (M+-CH,CO,CH,) correspondant, respectivement, a la fragmentation (a) 
et (b), caracttristiques des aryl3 alkanoates de methyle. lo Ces don&es sont corroborees par 
l’examen du spectre de RMN de I’isoapetalate de methyle (IIb) qui r&Ye un triplet (elargi) 
(3H) a 0,85 ppm, caracteristique d’un methyle terminal dune chaine alkyle non ramifiee” 
et un doublet (2H) a 2,7 ppm du methyl&e en a du groupement carboxymethyle. 

L’ensemble de ces cesultats permet d’attribuer a I’acide isoapetalique la formule (Ha); il 
s’agit done dun isomere de l’acide apttalique, isole et Ctudie par Govindachari et aL3 et qui 
posstde un cycle cis-dimtthyl-2,3 chromanone. La configuration absolue des trois centres 
asymttriques (C-l, C-2 et C-7) reste a determiner. 

2. Dihydro-isoapetalate de mkthyle (ZZZb). Sa formule brute, C23H3206, ressort de 
I’analyse centesimale et de l’examen de son spectre de masse (M+ = 404). La comparaison 
de son spectre de RMN avec celui I’isoapetalate de methyle (ILb) montre clairement que le 
cycle dimethyl-2,2 chromtne a 6tt remplace par un cycle dimethyl-2,2 chromane dans le 
compose (IIIb) (voir tableau). Aussi, l’hydrogenation catalytique de (IIb) conduit au 
dihydro-isoapetalate de mtthyle (IIIb). I1 semble peu probable que celui-ci soit un artefact 
et que sa formation proviendrait de la cyclisation dune chaine dimethyl-allyle avec un 
hydroxyle phenolique en ortho. L’emploi d’acides a BtC tvite pendant toutes les operations, 
d’extraction et d’isolement des constituants du C. chapelieri (Drake). 

L’acide dihydro-isoapetalique (IIIa) semble &tre le premier dimethyl-2,2 chromane isole 
dune Guttifere. 

3. Acide apetalique (la). La fraction la plus polaire obtenue par chromatographie des 
acides phtnoliques conduit a un produit cristallise que nous avons identifie a l’acide 
apetalique.3 

4. Chap&et-ate de methyle (ZVb). Les eaux-meres de cristallisation de l’acide apetalique 
prealablement methyl& par le diazomtthane, fournissent apres plusieurs chromatographies 
le chapelierate de methyle (IVb). 11 a pour formule brute CZ6HZB06 (M+ = 436) et possede, 
comme c’est le cas pour l’isoapetalate de methyle, un cycle dimethyl-2,2 chromtne et un 

* yes signaux &is au proton Hz sont masques partiellement par les protons en a du carboxymkthyle 
(entre 2,3 et 2,9 ppm). 

7 G. H. STOUT et K. D. SEARS, J. Org. Chem. 33,4185 (1968). 
8 J. POLONSKY, Bull. Sot. Chim. Fr. 1079 (1957). 
9 G. H. STOUT, M. M SEARS et G. D. BRECK, Tetrahedron Letters 3285 (1968). 

lo M. F. ANSELL et G. F. WHITFIELD, Org. Mass. Spectrom. 3, 1099 (1970). 
11 ANON, MMR Spectra Catalog, Vol. I, No. 216, Varian Associates, Palo Alto, California (1962). 
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TABLEAU 1. DBPLACEMENTS CH~MIQUES (ppm) ET CONSTANTES DE COUPLAGES (Hz) DES ESTERS M~THYLIQUES 
DES ACIDES ISOAPETALIQUE ET CHAPELIERIQUE ET DE LEURS DERIVES 

Composes H1 HZ 
(a) OH(G) 
(b) OAcW3) HA H5 Ii.17 H8 

Ia 4,48 ; m 2,48 (a) 12~3 6,57; d 5,41; d 3,61 2,73 ; d 
J~,~ = 3,2 m S J 4.5 = 10 J5.4 = 10 J 8.7 - -8 

Ib 4,s; m - 2,47 (a) 1~3 6,58, d 5,42; d T60 2,73 
J 1,2=3,2 m J = 10 4,5 J5,.+ = 10 m d.d. 

Ic 4,46; m -2,5 ;b) 2,37 6,34; d 5,57; d - 3,60 2,73 ; d 
J 1,2=3,2 m S J4,5 = 10 J5,4 = 10 m J&7 = 775 

IIb 4,13; m 2,5 (a) 12,5 6,60; d 5/M; d - 3,75 2,7 
J,,* = 12 

;4 ;b) 2,38 
J4,5 = 10 Js,a = 10 m d.d. 

IIC 4,16; m 6,35; d 5,59; d - 3,75 2,76; d 
J,,z = 12 m S J 4.5 = 10 J5,4 = 10 m J&7 = 7 

IIIb 4,1, m -2,6 (a) 12,6 3,60 2,7 d.d. 
J1,2 = 12 m s m J13.7 = 8 

IVb 4,04; m 2,53 (a) 12,4 6,57; d 5,4; d 5,07; t 3,20 
J 1,z=12 m S J4.5 = 10 Js,., = 10 J7,8 = 8 d 

IVC 4,06 ; m 2764 (b) z40 6,32; d 5,55; d 5,17; t 3,22 
J1.2 = 12 m S J 4,5=10 Js,4=10 J7,8=8 d 

Groupes m6thyles 

Comp& OCHa Ccp, C (1) C (2) c - (6) 

Ia 

Ib 

Ic 

IIb 

IIC 

IIIb 

IVb 

IVC 

0,84 

3,57 k,88 
S 

3,57 k,85 
S 

3,57 k,85 

;,57 
t 
0,86 

S 

3,57 k,83 

S,58 
t 

S 

3,58 
s 

1,33; d 
J = 6,5 
1,34; d 
J = 6,5 
1,33; d 
J = 6,s 
1,48; d 
J = 6,5 
1,48; d 
J = 6,5 
1,45, d 
J = 6,5 
1,47, d 
J = 6,5 
1,47, d 
J=6 

1,12; d 
J=7 
1,ll;d 
J = 712 
1,ll;d 
J=7 
1,19; d 
J=l 
1,13; d 
J=7 
1,20; d 
J=7 
1,18, d 
J=7 
1,12, d 
J=8 

1,37; s 
1,43; s 
1944 (6W 

1,44 (6W 
S 

1,43 (6H) 
s 
1 A4 (6H) 
S 

1,35 (6H) 
S 

1,17; s 
1,42, s 
1,19; s 
1,45; s 

cycle trans-dimkthyl-2,3 chromanone ainsi qu’un hydroxyle phCnolique chelatt avec un 
carbonyle adjacent. La position du premier cycle par rapport A cet hydroxyle a CtC dCduite, 
comme pr&ztdemment, des ddplacements des protons ol&iniques (H, et HS) dans le spectre de 
l’acttate de chapelierate de m&hyle (IVc). La comparalsonde son spectre de RMN Fig. 1 avec 
celui de l’isoapttalate de mCthyle montre clairement que les deux composCs diffkrent par la 
nature de groupement situ6 en para de l’hydroxyle phCnolique Le groupement CSHI,CO,- 
CH3 de l’isoapCtalate de m&thyle a CtB remplaci! par le groupement C,HSCO,CH, dans le 
chapelierate de m&hyle (IVb). Cinq protons font partle d’un groupement phtnyle (singulet A 
7,20 ppm); les bandes B 760 et 695 cm-l dans le spectre infrarouge du chapelierate de 
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FIG. 1. 

methyle confirment la presence d’un groupement phenyle monosubstitue.12 Les trois autre 
protons forment un systeme AB, (J,,s = 8 Hz). La sequence &H,--CH-CH,-CO&H3 

I 
se trouve confirmee par la presence d’un pit a m/e 361 (M+--CH,CO,CH,) correspondant 
a la fragmentation (b). 

L’acide isoapetalique (IIa) et son derive dihydrogene-4,5 (IIIa) prtsentent de grandes 
similitudes avec d’autres acides isoles du genre Calophyllum.3*7*13 L’acide chapelierique 
semble Ctre le premier acide de cette classe de substances naturelles qui posstde un groupe- 
ment phenyle a la place d’un groupement alkyle. Remarquons qu’il est assez frequent 
d’isoler des alkyl4 et des phenyl-4 coumarines de la mCme Guttifere.14 

EXPERIMENTALE 

Les spectres UV ont et& mesures dans l’ethanol et les spectres infrarouges des substances, en solution dans 
CHC13 ou CS2. Les pouvoirs rotatoires ont 6tC determmes en solution dans b CHC13. Les spectres de RMN 
ont BtC enregistres avec un appareil Varian A-60A ii 60 MHz en utilisant CDC13 comme solvant; les deplace- 
ments chimlques 6, sont exprimts en ppm par rapport a la raie du tetramethylsilane; les abreviations utilisees 
sont: s: singulet ; s.e. : singulet Bargi; d: doublet; t : triplet; m: multiplet ; J: constante de couplage en Hz. Les 
microanalyses des echantillons distill&s dans des tubes a boules a 130-150” (T du bain d’air) sous 0,02 mm 
ont ete dbterminees par le Service Central de Microanalyse du C.N.R.S. (Gifsur-Yvette). Les chromato- 
graphies sur couche mince (CCM) ont BtC effectut%s sur Kieselgel GF 2s4 de Merck et les revelations par 
fluorescence i la lumiere UV, par pulverisation de SO,H, a 50% suivie de chauffage, ou par pulverisation 
dune solution alcoolique de C13Fe a 1%. 

I2 K. NAKANISHI, Infrared Absorption Spectroscopy, Holden-Day, San Francisco, 27 (1962). 
r3G. H. STOUT,G. K. HICKERNELL etK.D. SEARS,L Org. Chem. 33,4191(1968). 
I4 L. CRowus, D. E. GAMES et A. MCCORMICK, J. Cbem. Sot. (C), 2545 (1967); J. Chem. Sot. (C), 2553 

(1967). 
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Extraction des graines du Calophyllum chapelierl 
Les noix du C. chapelierl sont d&cortiqu&s et les graines obtenues sont ensuite grossiBrement broyees. 

L’extraction dans un soxhlet de 239 g de graines par le CHC13 fournit 177 g d’un extralt hulieux, falblement 
color6 en jaune. 

Afin d’bliminer la plus grande partie des hpldes, on affectue une chromatographle pr6hmman’e en filtrant 
l’extrait brut (100 er) & travers une colonne remolie de 2 kg d’acide siliclque-cihte (3.1). On s&are ainsi 
quatre fractions principales. La premi&re, Cl&e par du toI&&, fournit 80 g & gralsses: La deux&e fraction 
(11 g) et la troisldme (7 g), BluQs par du tolukne contenant 5% d’acktate d’ethyle, contlennent les acldes 
phCnoliques donnant le test posltif avec le chlorure ferrique. Des tchantillons de la 2me et 3me fraction 
montrent en CCM, apr& m&hylatlon par le diazombthane, la prCsence de deux composes pMnohques dans 
chacune de ces deux fractions. Chacune d’elles est alors chromatographi& plusreurs fois sur acide silicique 
Mallinckrodt en employant le melange d’Cther de petrole et d’a&tate d’Cthyle (9: 1) comme Cluant. La 2me 
fraction fournit ainsi 1,5 g d’un melange des acIdes @a) et (IIIa), tandls que la 3me fraction fournit 2,1 g d’un 
mtlange des acides (IVa) et (la). Les melanges d&ides ainsx obtenus ont et& trait& par une solution &h&e 
de diazomethane et les esters sont s&par& par chromatographie sur Kleselgel Merck. 

Isolement des esters(ZZb) et (Mb). 2 g du mClange d’esteri (IIb) et (IIIb) sont ChromatographiCs sur 300 g 
de Kieselge-cBhte (3: 1) en employant le benzene comme &ant. On obtient ainsi 1 ,S2 g d’esters (IIb) et 0,21 g 
d’ester (IiIb). CC% (benz&nej: R, de I’ester (IIb) = 1,48 k. R, de l’apetalate de mCthyle et Rf de l’ester 
(IIIb) = 1,14 x R, de l’apetalate de mtthyle (Ib) 

Isoapetalate de mdthyIe (Ilb). [a] D = -68,3” (c = 0,94). 
Analyse. CZ3H3,,06, Calc. : C 68,63 ; H 7,51. Tr. : C 68,73 ; H 7,46 f/,. Specke de mass. Pit mol&ulatre & 

m/e 402; pit de base B m/e 387 (M+-CH,), autres pits B m/e 359 (M +-C,H,), m/e 329 (M +-CH&02CH& 
Spectre UV. h,,, g 228 nm (long E 3,99), 275 nm (log c 4,55), 300 nm (log < 4,03) et g 364 nm (log c 3,34). 
Spectre IR (CHCI,): Y(C=O) 1735 cm-’ (ester), 1655 et 1635 cm-* (chromanone). 

Dihydro-isoapetaIate de mithyle (Illb): [a] D = -45” (c = 2,44). Analyse: C23H3206, Calc.: C 68,29; 
H7,97. Tr.: C68,26; H7,70%.Spectre de masse: Pit mol&culaire g m/e404; autres p~cs B m/e 361 (M+-C,H,), 
m/e 331 (MC -CH&02CHs), m/e 305 (361-&H,), m/e 275 (331~C,H,). Spectre UV: A,., B 219 nm (log 
E 4,27), 231 nm (log E 4,11), 299 nm (log E 4,26) et g 341 nm (log E 3,41). Specfre IR (CHCI,). v(C=O) 
1730cm-’ (ester), 1640et 1620cm-’ (chromanone). 

Hydrog&ation catalytique de @lb). 100 mg d’lsoapetalate de mtthyle (IIb) sont hydrogbnis en solution 
Cthanolique en prksence de Pd/C g lOok, & la temp&ature et pression ambiantes. Le prodmt, BOIC de la 
mani&e habituelle, est purifib sur chromatoplaques prbparatives. On Isole ainsi 84 mg de dthydro-isoapetalate 
de mCthyIe (IIIb), [aID = -44,4” (c = 2,08) dont les spectres UV, IR et RMN sont identiques & I’ester 
(IIIb) naturel. 

Isolemeztt de I’acide apetaliqae ([a). La fractron de chromatographle renfermant fes acides (Ia) et (IVa) 
crlstallise partiellement dans l’hexane. Aprts Gparatlon des cristaux par filtration et aprts de nombreuses 
recristalhsations dans le m&me sofvant, on obtient des cristaux F = 119-120”, [a] D = +22,8” (c = 3,371. 
II s’agit de I’acide apetalique (Ia), comme le montre la comparalson dtrecte avec un Bchantillon authentique 
(rdentitk des spectres UV, IR et de RMN). 

Isolement de chapelrerate de mkthyle (fVb) et de l’apetalate de mPthyle (Iti) 0,5 g d’un mClange des esters 
mtthyhques de l’aclde chapeherlque (IVa) et de I’acide apetalique sont chromatographi& sur 75 g de 
Kieselgel-c~lite (3: 1) en employant le benztne comme tluant. On obtient amsLO,O7 g de (tVb) et 0,17 g de 
(Ib) CCM (benzkne): R, de I’ester (IVb) = 1,54 s Rf de I’apetalate de mithyle. 

ChapeIierate de mkthyle (Wb). [a] D = -165” (c = 2,00). Analyse: C,,H,80,. Calc.: C 71,54; H 6,47. 
Tr.: C 71,38, H 6,49x. Spectre de masse: Pit moleculaire B m/e 436, autres pits Importants 8 m/e 421 (M+ 
CHs), m/e 361 (M+-CH,C02CH,). Spectre UY X,,, g 267 nm (log 4 4,50), 275 nm (log < 4,53), 300 nm 
(log E 4,01), 312 nm (log E 4,Ol) et a 365 nm (log E 3,40). Spectre IR (C&): u(C-0) 1745 cm-’ (ester), 1645 
et 1630 cm-’ (chromanone), 760 et 695 cm-’ (phCnyle monosubstltuC).lz 

Apetalate de mkthyle (Zb). [Q]~ = +13,4” (c = 1,s). AnaIyse ClnHooOs_ Calc.: C 68,63; H 7,51. Tr.: 
C 68,79; H 7,22x. Spectre de masse: Pit mol&ulaire B m/e 402, autres pits B m/e 387 (M +-CH,), m/e 359 
(MC-CsH,) et m/e 329 (M+-CHZCOPCH3). Spectre UV: h,,, B 228 nm (log 6 3,59), 267 nm (log 4 4,02), 
313nm (log E 4,02) et 21363nm (log c 3,321. Spectre IR fCHCIJ)* v(C=O) 1730cm-* (ester), 1650et t630cm-’ 
(chromanone). 

AcPtylation des esters (Ib), ([lb) et (Wb). Example: 210 mg de I’ester (IIb), addltionn& de 1 cm3 de 
pyrldine et de 3 cm3 d’anhydride ac&ique sont chaufft% & 80” pendant 7 h. On tvaoore alors le solvant et on 
&romatographie le r&id; ainsi obtenu sur 30 g d’aclde silicique&lite (3 : 1). Le mllange bentine-acetate 
d’6thyle (95 : 5) Blue 90 mg de I’acttate (11~). Les esters (Ib) et (IVb) traltts de la m&me man&e conduisent g 
I’ac&ate (IIIc) et (1Vc) respectlvement. 

Acetate Zlc. [a] D = -j2,2” (c = 1,8). Spectre de masse: pit molkulalre B m/e 444, autres pits importants 
?+ m/e 402 [M+-(CH,=C==O)], m/e 387 (402-CH3), m/e 359 (402-&H,) et B m/e 329 (402~CHzC02CH3). 
Spectre UV: h,,. B 228 nm (log 6 3,98), 261 nm (log E 4,50), 286 nm (log e 3,98) et ti 342 nm (log l 3&O). 
Spectre ZR (CHCI,): v(C=O) 1770 cm-’ (acetate), 1735 cm-’ (ester), 1675 et 1645 cm-’ (chromanone). 

A&ate (Zc). [a] D = +25,3” (c = 1,9). Spectre de masse: PJC mol&ulaire & m/e 402 [M+-(CH,=C=O)J, 
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m/e 387 (402~CH& m/e 359 (402-&H,) et m/e 329 (402~CHzC02CHJ). Spectre UV: A,,, B 228 nm 
(log 6 4,02), 262 nm (log E 4,49), 286 nm (log E 4,00) et a 343 nm (log l 363). Spectre ZR (CHCI,): v(C=O) a 
1770 cm-’ (acetate), 1735 (ester), 1675 et 1645 cm-’ (chromanone). 

A&ate (ZVc). la1 ,, = -205,8” (c = 0.85). Soectre de masse: Pit moleculaire a m/e 478. autres oics a m/e __- 
436 [M+-(CH,=C=O)] et B n;/e 421 (436-CH,). Spectre UV: Amar & 262 nm (log E 4,52), 288 hm (log’c 
3,95) et a 341 nm (log c 3,62). Spectre ZR (CS,): v(C=O) 1780 cm-’ (acetate), 1745 (ester), 1685 et 1645 
cm-’ (chromanone), 760 et 695 cm-’ (phenyle monosubstttue). 
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