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Abstract-Three new compounds, recedensolide Ia, recedensic acid IIa and isocalolongic acid IIIa, have been 
isolated from Cubphyllum recedens bark (Guttiferae) and their structures determined. 

R&nn~Trois composes nouveaux ont et& isoles des &comes du Calophylum recedens (Guttif&es): le 
recedensolide Ia, l’acide recedensique Ha et l’acide isocalolongique IIIa et leurs structures ont 66 deter- 
mm&s. 

INTRODUCTION 

EN CONTINUAN-C nos recherches sur la structure’ et la biosynthese2 des constituants de 
diverses esptces du genre Calophyllum (Guttiferae) nous avons &udit les constituants des 
Ccorces de C. recedens, Jumelle et Perrier, originaire de Madagascar. Cette etude nous a 
permis d’isoler cinq composes, dont deux ont et6 identifies a l’acide isoapetalique’ et a 
l’acide calolongique.3 Les trois autres, qui sont des composes nouveaux, ont et6 appelb 
recedensolide, acide recedensique, et acide isocalolongique. Les r&hats obtenus permet- 
tent de leur attribuer les structures Ia, IIa et IIIa respectivement. 

RESULTATS 

Les Ccorces de C. recedens finement broyees sont extraites par du CHCIJ. La chromato- 
graphie de l’extrait brut sur acide silicique permet d’obtenir quatre fractions principales qui 
semblent homogtnes d’apres l’analyse par chromatographie en couche mince (CCM). 
Effectivement, les fractions 1, 2 et 4 conduisent a l’isolement des composes Ia, IIa et IIIa 
purs. Par contre, le spectre de RMN de la troisieme fraction brute montre la presence de 
deux acides isomeres que nous n’avons pu &parer qu’apr&s lactonisation d’un des dew. 

Recedensolide Ia. Son spectre de masse (SM) (pit mol6culaire a m/e 372) est en accord avec 
la formule brute Cz2HzsOS. Son spectre de RMN (voir Tableau 1) suggere la presence 
dune chalne dim&hylallyle et d’un cycle trans-dimethyl-2,3 chromanone dont le carbonyle 
est fortement lie b un hydroxyle phenolique (Cl3 Fe positif). Les autres protons sont engages 
dans un systeme n-propyl-4 dihydro-coumarine (confirm5 par une ban& C=O a 1780 
cm-l dans le spectre IR)$. 

l Boursier du Centre International des Stages. Adresse actuelle: Fact&ad de Ciencias Fiiico-Quimico- 
Matematicas, Universidad National de Cuyo, San Luis, Argentme. 

t Avec la collaboration technique de M.G. Henry. 
$ L’analyse detail&z des don&s spectrales permettant l’attribution de ces elements structuraux a fait 

l’objet d’une publication r6cente.i 
1 E. Gumuouao, G. KUNFSCH et J. POUINSKY, Phytochem. lo,2139 (1971). 
z J. GAVIX~~, A. CAKE, G. KUN~.XH et J. POLDNSKY, Expertiia 29,759 (1972). 
3 G. D. BRECK, Dissertation Abstracts International 31,3909-B (1971). 
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Afin de distinguer entre les isomeres possibles, nous avons determine la position relative 
de la chdne dimethylallyle et du groupement hydroxyle phenolique par cyclisation acido- 
catalys&e.4 Le spectre de RMN du compose Ib ainsi obtenu fait apparaitre les signaux 
caracteristiques dun cycle dimethyl-2,2 chromane, tandis que ceux correspondant a la 
chaine dimethylallyle et au proton OH ont disparu. 

(Ia) (Ib) 

(IUa) Rl=Rz=H 

- ,lqItyJ4 
O2 

(mb) Rf=Me;R -H 
(JII.C) RI = Me R2=COCHs :2 (IlId) 

L’ensemble de ces rCsultats permet d’attribuer au recedensolide la formule Ia. 11 est, a 
notre connaissance, la premiere alkyl-4dihydrocoumarine naturelle. 

Acide recedensique Ha. La deuxieme fraction provenant de la chromatographie de 
l’extrait brut cristallise dans l’tther de p&role (F = 110-l 11”). L’analyse cent&male et le 
SM (pit moleculaire a m/e 404) sont en accord avec la formule CzJHJ20s. Son spectre de 
RMN montre egalement la presence dune chaine dimethylallyle, dun cycle trans-dimethyl- 
2,3 chromanone et dun OH phenolique fortement lie (Cl, Fe positif); on constate, en plus, 
un signal de trois protons a 6 = 3,74 ppm dQ a un groupement methoxyle. Les autres 
nrotons sont engages dans une chaine d’acide hexanorque (bande C==O a 1710 cm-‘) fix6 au 
poyau aromatique par le carbone en position p du groupement carboxyle, comme cela a Cd 
observe plusieurs fois parmi les constituants du genre CulophylZum.1~5*6 La structure de cet 

4 L. CROMBIE, D. E. Gm et A. MCCORMICK, J. Chem. Sot. C, 2545 (1967); J. Chem. Sot. C, 2553 (1967). 
5 G. H. STOUT, G. L. HICKERNBLL et K. D. SEARS, J. Org. Chem. 33,4191(1%8). 
6 T. R. GOVINDACHARI, D. PRAKASH et N. VISWANATHAN, Tetrahedron 24,641l (1968). 
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enchainement est confirmed par la fragmentation en spectrometrie de masse [perte de m/e 
43 (C,H,) et m/e 59 (CH,COOH)]. Afin de determiner la position relative de la chaine 
portant le groupement carboxyle et de l’hydroxyle chelate, nous avons trait6 cet acide par 
un melange A@-pyridine a froid et nous avons obtenu la lactone IIb (bande C=O a 
1780 cm-l). Ces rkwltats confkment la formule IIa pour l’acide recedensique. Sa structure 
est done tres semblable a celle de l’acide papuanique, constituant de C. papuanum,5 qui 
possede une chaine n-pentyle a la place dune chaine n-propyle. 

TABLEAU 1. DEPLACEMENIS CHIMIQIJES (ppm)m CONSTANT= DE COIJPLAGES (Hz) DU RECXDEN- 
SDLIDE, DES ACIDES RECEDENSIQUES ET ISGCALGLGNGIQUES ET DE LEURS DERIVES 

Compose H3 H4 
6) OH (Cd 

(b) GA@.%) H9 ho HII 

Ia 

Ib 

IIa 

IIb 

IIIa 

IIIb 

IIIC 

IIId 

2,7 m 

2,7 m 

2,87 d 
58.7 = 7 

2,7 m 

2,78 m 

2,78 d 
J7.8 = 6S 

2,63 d 
57.8 = 7 

2,7 m 

3,30 m 

3,30 m 

3,6 m 

3,15 m 

3,72 m 

3,65 m 

3.60 m 

3,25 m 

(a) 12,2 s 4,20 m 
J,,z = 11 

4,13 m 
J1,2 = 11 

(a) 12,33 s 4,17 m 
J4.5 = 7 
4,18 m 

J (a) 12,5 s ‘4;;;1 

J,,: = 3,2 
(a) 12,6 s 4,55 m 

Jo,, = 3,2 
(b) 2937 S 4,57 m 

J~,~ = 3,2 
4,58 m 

J~,~ = 3,2 

2,6 m 

2,5 m 

2,5 m 

2,5 m 

2,5 m 

2,5 m 

2,5 m 

2,5 m 

3,30 d 
J -7 4.5 - 

2,65 t 

3,22 d 
J4.s = 7 

3,30 d 
54.1 = 7 

6,53 d 
54.5 = 10 

6,56 d 
J4.5 = 10 

6,58 d 
J4.5 = 10 

6,60 d 
J4,S = 10 

Compose HlZ Cw 
Groupes methyls 

C (9) C(lO, CW) OMe 

Ia 

Ib 

IIa 

IIb 

IIIa 

IIIb 

IIIC 

IIId 

5,19 t 
55.4 = 7 

1,78 t 
Js.4 = 65 

5,15 t 
J -7 5.4 - 

5,15 t 
J5.4 = 7 

5,43 d 
J5,4 = 10 

5,47 d 
JS,4 = 10 

5,50 d 
55.4 = 10 

5,52 d 
J5,4 = 10 

0,9 t 

0,9 t 

0,9 t 

0,9 t 

0,85 t 

0,87 t 

0.82 t 

0.92 t 

1,52 d 1,22 d 
J = 6,5 J=7 
1,47 d 1,15 d 
J=6 J = 6.5 
1.48 d 1,18 d 
J=6 J=7 
1,48 d 1,13 d 
J=6 J=7 
1,38 d 1,18 d 

J = 6,5 J=7 
1,39 d 1,17 d 

J = 6.5 J=7 
1,33 d 1.18 d 

J = 6,5 J=7 
1,39 d 1.13 d 

J = 6,5 J=7 

1,67 
1,78 
1,41 s 
1.35 s 
1,68 3,74 s 
1,74 
1,67 3,78 s 
1,75 
1,42 s 

1,44S 3,59 s 

1,43 s 3.58 s 

1,45 s 

Identification de l’acide tioapetalique et de I’acide calolongique. Le spectre de RMN de la 
fraction 3 brute a revel6 la presence d’un melange (1: 1) de deux composes possedant des 
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structures tres voisines. Des chromatographies r6p&es (sous forme d’acides ou d’esters 
methyliques) ne nous ont pas permis de s&parer ces deux constituants. Par contre, le traite- 
ment par un melange Ac,O-pyridine a froid conduit a l’isolement de deux prod&s: un 
acide et une lactone. L’acide s’est aver6 etre identique a l’acide isoapetalique, constituant de 
C. chapeZieri.l La fraction neutre contient une lactone qui semble Ctre identique au compose 
obtenu a partir de l’acide calolongique is016 recemment du C. iongQblium.3 

Acide isocalolongique IIIa. Le spectre de RMN de cet acide ressemble a celui de l’acide 
apetalique6 (presence d’un cycle ci.wlim6thyl-2,3 chromanone, d’un OH phenolique forte- 
ment lie, dun cycle dimethyl-2,2 chromtne et dune chaine hexano!que fix&z en j3 du groupe- 
ment carboxyle). La structure de ce compose a et6 d&erminee de la manibre suivante: 

Contrairement a l’acide apetalique, le traitement avec Ac,O-pyridine conduit a l’isole- 
ment dune lactone IIId. En plus, son ester methylique IIIb fournit apres traitement a 
l’Ac,O-pyridine a 100” un derive acetyle 111~ ne presentant pas le deplacement caractbris- 
tique des protons du cycle dimethyl-2,2 chromtne.’ L’absence de lactonisation spontanee 
des acides IIa et IIIa s’expliquerait par la forte liaison hydrogene entre I’OH phenolique et 
le cycle dimethyl-2,3 chromanone.5 

EXPERIMENTALE 
Les spectres UV ont et6 meat&s dans l’EtOH et les spectres IR dans le CHCII. I_es pouvoirs rotatoires 

ont ett6 determinb en solution dans le CHCIJ. Les spectres de RMN ont et6 enregistres avec un appareil 
Varian A-60A a 60 MHz en utilisant CD& comme solvant; les deplacements chimiques S, sont exprimes 
en ppm par rapport a la raie du t&ram&hylsilane; les abr&iations utilis&s sont: s, singulet; s.e., singulet 
Bargi; d, doublet; t. triplet; m, multiplet; J, constante de couplage en I-Ix. Les microanalyses des e&antillons 
distilles dans des tubes a boules a 130-150” (T du bain d’air) sous 0,02 mm ont W determinees par le Service 
Central de Microanalyse du C.N.R.S. (Gif). Les chromatographies sur couche mince (CCM) ont 6t6 effect&es 
sur Kieselgel GFzs4 de Merck et les revelations par fluorescence a la lumiere UV, par pulverisation de SO4Hz 
a 50% suivie de chauffage, ou par pulverisation dune solution alcoolique de C&Fe a 1%. Les SM ont et& 
mesurf% sur un spectrometre MS-9 (AEI). 

Extraction des &owes du Calophyllum recedens, 750 g d’kcorces de C. recedens sont finement broy&es et 
ensuite extraites par le CHCIJ. On obtient ainsi 56 g dun extrait huileux jaune. Get extrait est chromato- 
graph% sur 1,5 kg d’un melange acide silicique-celite (3: 1). le solvant &ant p&her de p&role contenant des 
pourcentages croissants da&ate d’ethyle. On s&pare ainsi quatre fractions principales. Chacune d’elles est 
rechromatographiee en employant le meme adsorbant et le meme melange de solvants. 

Recedensolide Ia [alo -140,5” (c = 1,43) Cz2H2s0s. SM: Pit mol&laire a m/e 372, autres pits a m/e 
357 (M+-Me), m/e 329 (M+ -C&H,), m/e 317 (M+ -C,H,). UV: &., a 216 nm (log c 4,43), 285 nm 
(log c 4,17), 350 nm (log B 348). IR (CH&): Y (C = 0) 1775 cm-l (lactone), 1635 cm-’ (chrornanone). 

Cyclisation du recedensolia’e Ia. 66 mg de Ia dissous dam 2 ml d’acide a&ique contenant une trace de 
H2S04 sont chauffb a reflux pendant 5 min. Apr&s le traitement habitue1 on obtient 52 mg de produit qui 
sont purifies par chromatographie sur plaque preparative (solvant: benzene-acetate d’bthyle, 4:l). F = 
169-171” [aID -75” (c 1,50). 11 s’agit du compose Ib. (Awl. Cz2Hz80d: Calc.: C 7094; H 7,58. Tr.: C 70,70; 
H 7,86x). SM: Pit moleculaire m/e 372, autres pits a m/e 329, m/e 317. UV: &,,,. a 282 nm (log P 4,18) et 
336 nm (log e 3,65). IR (CHCle): Y (C = G) 1775 cm-’ (lactone). Acide receaknsique IIa: F = 110-112” 
[& -51,6” (c 3,O). (Anal. COJH3f06: Calc.: C 68,29; H 7,97. Tr.: C 68.59; H 7,78%.) SM: M+ a m/e404, 
autres pits a m/e 361 (-CsH,), m/e 345 (-CH#ZGOH). UV: &,.. a 286 nm (log c 4.10) et 358 nm (log c 3,66). 
IR: Y (C==O) 1710 cm-’ (COOH), Y (C==O) 1630 chromanone. 

Lactonisation de l’acide recedenrique IIa. 180 mg de IIa sont trait&s par un m&nge de 3 ml d’anhydride 
a&ique et 3 ml de pyridine pendant 0,5 hr (25”). L’isolement habitue1 foumit 105 mg de la kzctone IIb. 
[aID +28” (c 1,9). Cz3HB006. SM: M+ a m/e 386, autres pits P m/e 343 (-CBH,) et m/e 288. UV: &,.. a 
231 nm (log l 4,38) 271 nm (log E 4,03) et 327 nm (log c 3,62). IR: Y (0) 1790 cm-’ (S-&tone) et 1690 
(chromanone). 

Acid isocalolongique IIIa: [a]P -48,3” (c 1,s). CzlH~sO+ SM: M+ a m/e 388, autres pits B m/e 363 
(-CI&) et m/e 329 (-CHtCGGH). UV: &,,.. 275 nm (log E 4,55) 301 (log c 3.96) 314 (log E 3,96) 362 (log 
c 2.76). IR: Y (C=G) 1710 cm-‘, 1630 cm-’ (chromanone). 

7 A. AIWONE, G. CARDILLO, L. M~RLINI et R. MO&, Tetrahedrm Letters 4201 (1967). 




