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Summary. The acidic fraction of benzcnic extract of Blackberry bud (Hibes nigram L.) show 
a diterpene acid idcntified as hardwickiic acid by IR., UV., REIN. and SM. 

L‘extraction benzCnique des bourgeons de Cassissier (Ribes nigrum L.) conduit, 
avec un rendement compris entre 0,15 et O,Z5% i un produit vert fonc6, apparem- 
ment cristallin. La fraction acide de cet extrait permet d’isoler avec un rendement 
voisin de 15% un diterphe A C,,H,,O, (analyse et SM.), F. 115°C (Bthanol), 
[a];’ = 123” (c = 0,45, Cthanol). 

A est transform6 d’une part en son ester mkthylique B B. l’aide de diazomdthane, 
d’autre part en C, C,oH3,0,, par hydrogination en prksence de Ni de Runey. 

L’interprCtation des spectres de ces substances nous a permis de dCterminer la 
structure de A. En effet, cet acide prksente un maximum d’absorption A 214 nm, 
F r 11700 (EtOH). Le spectre IR. (Perkin Elmer 257, pastille KBr) prdsente des 
absorptions intenses B 1685 ct 1635 cm-1 caractkristiques d’un acide a,j3-insatur6, 
confirm6 par la disparition de cettc dernikre pour C et dkplacement du groupe 
carbonyle B. 1710 cm-l. L’ester B absorbe B 1710 et 1635 cm-l. A et B prksentent 
kgalement des bandes i 1065,1025 et 874 cm-1 caractkristiques du noyau furannique. 
Ces bandes disparaissent dans C. 

Tableau. Spectre R M N  de A 

6 ( P P 4  J (W structure du signal intdgrationlattribution 

11,85 S 1 H acide 
7.25 1,5 t 1 H a noyau furanne (15) 
7,11 S 1 H a noyau furanne (16) 
6.16 S H ,5 noyau furanne (14) 

1,23 S 3 H methyl port6 par (5) 
0,76 S 3 H methyl port6 par (9) 

6,83 3 s  t H vinylique (3) 

0,85 6 d 3 H methyl port6 par (8) 
1 k 2,5 massif 14 protons 

Vuviun A 60, CCl,, TMS, ternpiratwe ambiante. 
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A et  B par dkshydrogCnation en prCsence de Pd/C conduisent a un mhlange 
complexe dans lequel il est toutefois possible de caractkriser le dimkthyl-l,2-naph- 
talene par CPV. sur colonne SE-30 et DEGS. 

Ces donnkes sont compatibles avec la structure ci-dessous (A) et l’intkgration des 
diffCrents signaux correspond aux attributions : 
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82 
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Cet acide connu sous le noin d’acide hardwickique a CtC is016 dans l’ol6orCsine de 
Hardwickia pinnata [l] ainsi que dans les extraits de copalier du Congo [2] et du 
Niger [3]. 

Le spectre RMN. de l’ester mkthylique B rkalisk dans les m&mes conditions 
prCsente des caractdristiques analogues: 7,33, t, J = 1,5 Hz; 7,16, s ;  6,25, s ;  1,20, s ;  
0,75, s; 0,83, cl, J = 6 ;  3,60, s, correspondant au groupement mkthyle du mCthoxy- 
carbonyle. 

Les autres protons de la molCcule sortent sous forme de massif ma1 rksolu qui 
s’Ctale de 1 i 2,5 ppm. I1 faut toutefois noter le dkplacement du proton kthylknique 
vcrs les champs forts (6,58, t, J = 3,5), dkplacenicnt compatible avec les rkgles 
empiriques de Pasczdal et al. [4] (mesurk d 6 = 0,25 ; calculk A 6 = 0,20 & 0,15). 

Le spectre RMN. (DCCI,) du produit hydrogCnC C montre la disparition des 
signaux des protons kthylCniques port& par C ( 3 ) ,  C(14), C(15) et C(16) et l’apparition 
entre 3 et 4 ppm d’un massif d c  aux protons du noyau tktrahydrofurannique. 

Cette structure de A est confirm& par 1’6tude de son spectre de massel). 

1 2 5  

2 2 1  

203 137 
2 3 6  

151 

-- 

Xppareil TSN 218, introduction clirecte, soiirce 130’, pression 3 . 10” Torr, 70 c\ -  

La prCsence du pic A4 + 1 (m/e 317, 4%) dii a une rkaction ionmolCcule au sein de 
la source est caracthristique des acides ( M  + 1/M = 0,40). 

l) 

~~ ~~ 

Rcmcrciciiicnts au Professeur G. Llllouvw, 1,aboratoire de physico-chimie instrumentale clc 
l’Universit6 dc Paris VII 
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Le pic parent est dfi au fragment 

alors que le noyau furannique se manifeste par les fragments 

m/e = 95 (559") W / C  = 81 (530/) 

On retrouve le squelette de A par les ions 

0 
1 

C 
111 
0 

H 
m/e = 221 (40%) m/e = 203 (29%) nz/e = 175 (8%) in/e = 96 (78%) 

On relkve de plus la presence d'un m6tastable 8. m/e = 186,5 qui supporte vraisem- 
blablement la transition 221 -+ 203, oh le fragment neutre perdu est une mol6cule 
d'eau. 

Enfin, le pic m/e = 96 (78%) permet d'expliquer la presence des fragments 
m j e  = 69 (10%) et m/e = 82 (49%) par un rearrangement dassique du noyau cyclo- 
hexdnique. 

Le spectre l a k e  appardtre les pics M-15 (2%) et M-(15 + H,O), ce dernier par 
m/e = 283 (7%). 

Pour I'instant, nous n'avons pas pu d6terminer avec certitude les configurations 
absolues des centres de chiralitk C(5)-C(8) et C(9), bien que notre compose semble 
s'identifier avec l'acide hardwickique (+). 
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