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R&urn/ : Les acrylates des methyl P-D-arabinopyranoside et methyl P-D-ribofuanoside proteges 

respectivement sous forme de 3,4- et de 2,3-0-mkthyleneacetals ont Cd utilises comme matrices chirales darts 

les reactions asymetriques de Diels-Alder avec le cyclopentadit?ne. Les okux copules chirales se sent rkvklees &t-e 

tres stables vis-a-vis des actdes de Lewis et le &rive de I’arabinose tres &icace comme inakcteur dasymktrie. 

Abstract : The acrylates of methyl B-D-arabinopyranoside and methyl p-D-ribof~anoside protected 

respectively as 3,4- and 2J-0-methyleneacetals have been used as chiral templates in the asymmetric Diels- 

Al&r reaction with cyclopentadiene. Sugar moieties are very stable towards Lewis acids and the arabinose 

derivative is very e$icientfor asymmetric induction. 

Rkctions de Diels-Alder Asym&riques - Introduction 

La reaction de Diels-Alder asymetrique est une reaction cl6 de la synthese organique modemel. 

L’utilisation maintenant classique de dienes2 ou de dienophiles portant un groupe chiral detachable 

reste une alternative 5 l’emploi plus recent de catalyseurs chiraux3 pour la reaction de Diels-Alder. 

Nous nous limiterons a la description des cas oti le dienophile est un acrylate fix6 sur une molecule 

chirale. 

Un des exemples les plus anciens fait intervenir un acrylate de menthol4 comme dienophile chiral; la 

reaction de Diels-Alder entre ce dienophile et un diene, catalyst% (ou assist6e) par un acide de Lewis, 

permet d’obtenir un adduit, qui apres saponificaton non epim&isante, conduit B un acide insature 

chiral. Les excbs tnantiom&iques sont en gdneral t&s bons et dependent de la structure de la copule 

chirale5. 

Les bons resultats obtenus en induction sont la consequence de deux types de phenomenes 

(schkma I). Une des faces de la double liaison est gente st&iquement par un groupement voisin 

appartenant 3 la copule chirale ; l’acide de Lewis qui est associe au carbonyle : d’une part, active le 

caractere ditnophile et d’autre part engendre un encombrement autour du carbonyle entrainant une 

geometric transo’ide de l’acrylate ( A)6. Dans ce cas, la nature de l’acide de Lewis n’a pas d’influence 

sur le sens de l’induction. 

Pour les molecules posskdant, outre le carbonyle de l’acrylate, une autre fonction (carbonyle d’ester, 

lactone’l ou lactame* et sulfone9) capable de s’associer avec des acides de Lewis comme Tic14 ou 
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SnCl4 et de former des chelates (B), la conformation la plus stable de l’acrylate est de forme cisorde. 

Dam ce cas, le remplacement de Tic14 par des acides de Lewis comrne EtAlC12 ou BF3 acceptant 

seulement quatre coordinations, peut modifier le sens de l’induction asym&rique10 (C). 
cl 

Schtma 1 

Nous avons voulu montrer que des derives de sucres stables comme le methyl 3,4-0-m&hyl&ne-B-D- 

arabinopyranoside (1) et le methyl 2,3-0-m&hylbne-P_D-ribofuranoside (2) que nous savons preparer 

facilement avec de bons rendementsll pouvaient &re des alternatives a l’utilisation des alcools 

chiraux habituellement utilises, apres transformation en acrylate. 11 Ctait Bgalement intkressant de 

savoir si la presence de nombreux atomes d’oxygene dans la copule chirale permettrait une 

association avec les acides de Lewis utilis6s12. 

De fa9on get&ale, de par leur origine v&g&ale, done renouvelable, et la grande vari6ti des structures 

disponibles, avec des configurations connues et variQs des carbones portant les fonctions hydroxyle, 

les sucres devraient devenir la source de nombreux intermediaires chiraux pour la synthbse 

organique13. 

Pour tester les possibilids des deux sucres prtWdemment cites comme inducteurs d’asymetrie, nous 

nous sommes limit& dam un premier temps a I’utilisation du cyclopentadiene comme dibne14. 

Nous en avons profit6 pour mettre au point des determinations precises des excbs 

diast&&oisom&iques, et avons compare les differentes m&odes utilisees. 

Ces m&odes sont en g&t&al : l’analyse et le dosage par HPLC des melanges de diastkreoisomeres 

des adduits, I’analyse par RMN de ces memes melanges si les signaux sont differencies, la 

saponification ou la reduction des adduits en acides ou en alcools respectivement, la mesure du 

pouvoir rotatoire des produits obtenus, et la comparaison avec les pouvoirs rotatoires absolus s’ils 

sont connus. 

Pr&aration des acrylates 

La tranformation des alcools 1 et 2 (schtma 2) en acrylates a et6 reali& de facon classique. On 

obtient l’acrylate de 1: le rn&hyl2-O-actyloyl-3,4-O-m&hyl8ne-&D-arabinopyranoside (3) avec 92% 

de rendement. A noter qu’au niveau de l’acrylate il devient tres facile par chromatographie d’eliminer 

les 510% d’anomere a (14) (dtis a la presence de 510% d’anomere a non &parables du p dans 

I’alcool 1). L’acrylate de 2, le methyl 5-O-acryloyl-2,3-O-mbthylene-P_D-ribofuranoside (4) est obtenu 

de la &me facon avec 99% de rendement. 

Rhctions de Diels -Alder - Rkultats 

Les reactions de Diels-Alder sont rtklides de facon classique B basse temperature, en presence d’un 

acide de Lewis, et de 8 equivalents de cyclopentadiene. 

Le tableau I indique les differents parambtres choisis pour les reactions effectuSes. 

Dans notre cas oti le ditne est le cyclopentaditne quatre adduits peuvent Qtre obtenus, deux adduits 
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endo majoritaires diastMoisom&res dans un rapport qui est l’image de l’induction provoquee par le 

sucre, et deux adduits exo minoritaires. 
Acrylate LA Solvant Temp “C Temps h Rdt % %R / 5bS ed% 

“3 
Tic14 wclz -40 18 54 lo-90 80 

-78 10 O-100 >99 

z 

;;C& w-km3 

EtAlC!, 
a2a2 -78 8 K 4-96 92 
m2a2 -78 7 60 27-73 46 

4 TiCl, aJ2a2 -40 18 40 38-62 24 
4 Tic14 C&I&I-I3 -78 9 65 47-53 6 
4 sfl4 (=2a2 -40 6 53 43-57 14 

Tableau 1 

L’analyse HPLC du melange des adduits devient done difficile. On observe un produit majoritaire 

obligatoirement endo montrant que I’induction asymetrique existe et trois produits minoritaires : 

l’autre adduit endo et les deux adduits exo. Pour determiner avec precision l’exces 

diastkeoisomkique darts les adduits, il faut pouvoir rep&er avec precision en HPLC l’adduit endo 

minoritaire parmi les adduits exo. 

m sucra - OH _ + , 3 I (3 
rac6mique 

(+exo) 
Cl 

aucre -O-CO-CH=CH? I m . 81 acide 
de Lewis 

I 

Schi%a 2 

Pour cela nous avons synthetise de facon authentique un melange contenant les deux 

melange B dosar par HPLC ou RMN melange 5060 authentique 5+7 ou 6+8 
A 

. \ 

I + les deux exo 
sawnification 

nature R ou S majoritaire d&en&e par mesure du pouvoir mtatoire 
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diast&oisom&res endo majoritaires dans un rapport 50/50 et les deux diast&oisom&rcs exo. 

Le sch.&a 2 tisume le principe de la m&.hode que nous avons utilisk. 

Le melange racbmique du chlorure de l’acide 5-norbomike carboxylique a tti prkpark par reaction 

de Diels-Alder entre le cyclopentadi&ne et l’acrylate d’ethyle, saponificaton et &action aver SOC12. 

La rkaction de ce chlomre d’acide, en pr&ence de tri&hylamine avec les alcools 1 et 2 conduit aux 

mblanges environ 50/50 des deux diast&oisom&es 5+7 pour l’arabinose et 6+8 pour le ribose 

accompagnks des deux produits exo correspondants. 

L’analyse HPLC sur colonne de silice avec pour &ant un m&nge isooctane/a&tate d’Cthyle 8OEO 

et dktection r&actom&rique permet d’obtenir le chromatogramme rep&end sur le schkma 3 pour le 

n - 

I 

6 :20 6 :00 5.‘80 

auth 

HS 
/ 4, b 

s 

so 0 

ari 

H6 A 2R 

-b 
70 F: 

ara 

J 

j HPLC-SO2 

a ‘L --sJ 

I 

auth 

Comparaison des m&anges 5 +;lauthentiques et obtenus par reaction de DA avec SnCl4 

Schtma 3 
Pour le mklange authentique, le doublet a2 doublet ceturk (f 5,86 correspond au signal de H6 dans 5 (2S), celui b 
5,94 b H6 &ns 7 (2R) . Le massif centrk (f 6,lO aux signaux de H5 et H6 dans les compost% exo. Les deux 

doublets de doublet partiellement superposb centrks b 6,17 correspondent d H5 dans 5 et 7. 

La comparaison avec les adduits de Diels-Alder obtenus permet de repkrer les deux diastk6oisomkres 

et de determiner les excbs diastkeoisomkiques report& sur le tableau I. 

Dans le mCme esprit, l’analyse des spectres de RMN lH B 4OOMHz du melange authentique 50/50 et 

des adduits permet Bgalement de dkterminer les excks diastt!r~oisomtriques. Cependant m6me 2 

4OOMHz, pour des pourcentages de diast&koisomkres c B 2%, la prkision n’est pas suffisante et la 

HPLC devient alors la m&ode la plus adapt& pour la mesure de l’excts diastkkoisomkique. 

La saponification par LiOH de l’adduit obtenu avec SnC14 permet d’obtenir l’acide endo norbornbne 

carboxylique pur. Cet acide a un pouvoir rotatoire nkgatif, le carbone 2 de l’acide a la configuration 

S. 
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Pour I’acide obtenu par saponification de I’adduit (entree 3 du tableau I), le pouvoir rotatoire 

[cx]D20 est de -140. Cette valeur correspond, si on considere que le pouvoir rotatoire absolu de ce 

Compose [ a]D2’ est de -147 (c 3, EtOH 95%), a un excbs &tantiom&ique de 90%. Cette valeur est 

assez proche des 92% d’exces diast&eoisom&ique d&ermin& par HPLC. 

Interprt%ation des r&uilats 

Les bons excbs 6nantiom&iques obtenus en &tie arabinose avec Tic14 et SnC14 montrent qu’il existe 

une complexation par l’acide de Lewis du carbonyle de l’acrylate et des oxygenes du sucre. Sur des 

modeles moleculaires on peut voir que dans les deux Btats de transition envisageables ll et 12, qui 

font intervenir les oxygenes port& par les carbones 1 ou 3 du sucre, la face Re de la double liaison de 

l’acrylate est dans les deux interm6diaires la plus accessible pour l’approche du cyclopentadiene. 

Pour les deux &tats de transition le groupement acryloyle est dans la conformation s-cis qui est la 

moins energetique dans ce type de complexe oti le titane est hexacoordonne. Dans 11 l’approche de 

la face Si est g&ree par un des atomes de chlore de TiC14. dans 12 le masquage de cette meme face 

est dfi a la presence du groupement 0-CH3 en /3 et d’un des atomes de chlore de TiC14. 

Lorsque l’acide de Lewis utilise est EtAlC12, l’aluminium ne pouvant accepter que quatre 

coordinations, seul le carbonyle de l’acrylate est associe a l’acide de Lewis (&at de transition 13), le 

groupement acryloyle est alors de conformation s-tram, la face Si est masquke par le groupement O- 

CH3, I’approche se fait preferentiellement par la face Re, mais la diaster6os&ctivite est plus faible que 

lorsque le complexe fait intervenir les oxygenes du sucre. 

Nous avons pu obtenir l’acrylate 01 14 Bpimere de 3 (schkma 4 ). Cet acrylate a est un produit t&s 

mineur obtenu lors le la purification de 3. La reunion de plusieurs fractions provenant de differentes 

reactions permet d’obtenir suffisamment de produit pour realiser quelques reactions de Diels-Alder. 

Apres saponifaction de l’adduit 15 nous avons pu constater que le cyclopentadibne approche encore 

par la face Re, cette approche est done la plus favorable quelle que soit la configuration du carbone 1 

du sucre. Le groupement OCH3 joue done un r8le sterique identique sur l’approche du dibne qu’il 

soit en a ou en p. Ceci semble montrer que, avec TiC14, l’etat de transition serait plut6t du type 11 que 

12. 

Dans le cas du ribose, les modbles moltculaires confirment qu’il est impossible m&me darts un 
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complexe avec TiCl4, de differencier les faces Re et Si de l’acrylate lors de l’approche du 

cyclopentadiene. 

2 
, 

L$+ 

- 
% 0 

0 OCH~ 0.0 

14 15 & 
0 OCH, 

Schdm 4 

Conclusion 

L’utilisation de derives de sucres comme inducteurs d’asym&rie dans les reactions de Diels-Alder est 

d&rite depuis plusieurs ann6es lorsque le diene est branch6 SW le sucre. Cependant, ce n’est que t&s 

r6cemment que des acrylates de sucres D, E, et F (schCm 5) ont et6 utilises dans les reactions de 

Diels-Alder asym&riques15. La facilite de separation de la copule chirale de l’adduit par 

saponification non epim&isante, confere a cette demiere m&ode un inter& synthetique certain. 

D -TiCI (R):(S) -93:7 E -TiCi,(OiPr),(R):(S) =98:2 F -TiClz(OiPr)z, (R):(S) -6:94 

Scht!m 5 

Le compose D derive du glucose conduit, en presence de Tic14 A (CH3)3SiCl et a un alkoxy titane, 

acide de Lewis plus doux que TiCl4, qui, s’il Btait present dans le milieu, reagirait sur la fonction 

isopropylideneacCtal. Les composes E et F derives du D-glucose et du L-rhamnose, n’ont plus la 

fonction a&al caracteristique d’un oside, et sont stables vis-a-vis des acides de Lewis forts. 

En resume, L’acrylate du methyl 3,bO-methylene-P-D-arabinoside (3) tres facilement accessible, a 

donnt d’excellents excts diast&eoisomCriques dans les reactions de Diels-Alder et, bien que 

possedant deux fonctions a&al, est stable en presence d’acide de Lewis comme SnCl4 et TiCl4. 

A noter que l’equivalent isopropylidene a&al du produit 1 a Ct.6 utilise comme copule chiralel$ sa 

stabilite moins grande que le derive mithyltneacetal ne permet pas d’utiliser Tic14 comme acide de 

Lewis mais seulement EtAlCl2 et done d’avoir une induction limit& 

Pour le ribose, la partie acrylate est portee par un hydroxyle primaire ; le degre de libertt plus grand 

que dans le cas de l’arabinose et l’eloignement du premier carbone asymttrique ne permettent pas la 

differentiation des faces Si et Re de la double liaison. 

La synthtse du melange authentique qui nous a permis de reperer en HPLC les deux 

diastereoisomeres endo et les deux diastereoisomeres exo, permet la determination precise des ed sur 

le melange brut de la reaction de Diels-Alder contenant Cventuellement encore de l’acrylate ; alors 

que l’analyse par RMN ntcessite une separation totale des adduits et de l’acrylate residue1 qui peut 

entrainer la perte d’une par-tie d’un des, diasdreoisomeres et fausser le dosage. 
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Partie expt+imentale 
Les solvants utilids sont anhydres et conserves sur tamis mol&ulaite, la tri&hylamine distill& est conserwfe sur 
potasse, les alcools 1 et 2 sont, avant reaction d’acrylation. dches sous vide (10w2mbar) a 40°C pendant 2 
heures; il en est de &me des acrylates avant reaction de Diels-Alder. La verrerie est come&e dans une Ctuve a 
15O’C. Les reactions sont effectuees sous atmosphere d’argon, les reactifs, en solution dans des solvants 
anhydres ou purs, sont transvas& a l’aide de seringues Ctanches au gaz par des septa en silicone. Le chlorure 
d’acryloyle et la solution de Tic14 1M Aldrich provlennent d’un recipient r&emment entame. SnC14 est utilid 
pur. Les HPLC sent effect&es sur colonne Waters, Nova-Pak, Silica 4pm, 3,9xlSOmm, avec un melange 
isooctane-a&ate d’btbyle 90/10,0,5mUmin. 
L’identification complete des absorptions en RMN 1H et 13C des produits d&tits peut &tre envoyee sur simple 
demande 

Synthbse des acrylates 
A une solution de 0,lg d’alcool 1 ou 2 dans 0,3mL de triethylamine, maintenue B -2O’C on ajoute en 30 min 
0,lSmL de chlorure d’acryloyle, apres 1,5h il cette temperature, la solution est ramenee progressivement a 
temperature ambiante; apr&s 5h on refroidit a O°C et ajoute 2mL d’acide chlorhydrique IN. Apres avoir ajoud 
1OmL de CH2Cl2 la phase organique d&antee est la& avec de l’eau, une solution sat&e de NaHCO puis de 
l’eau jusqu’a pH neutre. Apr& sechage et evaporation, une purification sur SiO2 (&her/chloroforme l/ l3 ) permet 
d’isoler 0,129 d’acrylate 3 (Rdt=92%) (Rf=O,75) ou 0,13g d’acrylate 4 (Rdt=99%) (Rf=O,8). 
RMN (3) : H, (Bruker AC200), 6 : 6,54(dd, J=1,5-J=17,2, 1H); 6,25(dd, J=10,3-J=17,2, 1H); 5,94(dd, 
J=1,5-J=10,3, 1H); 5,26(s, 1H); 5,05(s, 1H); 4,96(d, J=3,4, 1H); 4,96 B 4,90(m, 1H); 4,47(dd, J=8,5-J=5,3, 
1H); 4,14(d, J=13,3, 1H); 4,10(t, J=3,6, IH); 3,98(dd, J=2,5;1=13,3, 1H); 3,44(s, 3H). 
13C, (Bruker AClOO), 6 : 165,65; 131,78; 127,87; 97,05; 94,62; 74,48; 72,25; 70,44, 58,15; 55,63. 
An&$e4;yTle pour ClOHb4Cg. * C, 52,17 ; H, 6,13 ; trouvt? : C, 52,15 ; H, 6,15. [c+,*~ -242 (c 1,5 CHCl 

d 
). 

H, (Bruker A 20 ), 6 : 6,52(dd, J=1,4-J=17,1, 1H); 6,22(dd, J=10,3-J=17,1, 1H); 5,94( d, 
J=10,3-J=1,4, 1H); 5,08(s, 1H); 5,06(s, 1H); 5,02(s, 1H); 4,74(d, J=5,8, 1H); 4,59(dJ=5,8, 1H); 4,49(t, 
J=7,0, 1H); 4,36 a 4,20(ABX, J=11,4, 2H); 3,39(s, 3H). 
13C, (Bruker ACIOO), 8 : 165,66; 131,48; 127,99; 108,85; 95,91; 84,22; 83,44, 81,34; 6464; 54,93. 
Analyse, calculCpOUrCl$Il~0~ : C, 52,17 ; H, 6,13 ; trot& : C, 52,14 ; H, 6,15. 

RCactions de DiebAlder 
A une solution de 0,lg (0,43mmol) d’acrylate 3 ou 4 dans 1OmL de CH2Cl2 a -4O“C (ou -78’C) on ajoute 
0,72mL (1,2&uiv) d’une solution de Tic14 1M. Apt& 45 min on additionne 0,3mL de cyclopentadiene (86quiv). 
Apres 18 h de reactions B -4O’C, on ajoute 0,3g de CaC03 pulw?risC. Apt& retour B temp&atue ambiante, on 
filtre sur du sulfate de sodium. La purification sur Si02 (ether-chloroforme l-1 permet d’isoler l’adduit, et 
Cventuellement l’acrylate qui n’a pas r6agi. 
Les rendem nts obtenus en fonction des conditions op&atoires figment sur le tableau I. 
RMN (5) : f H, (Bruker 400), 6 : 6,23(dd, J=3,1-J=5,7, 1H); 5,92(dd, J=2,8-J=5,7, IH); 5,21(s, 1H); 5,Ol(s, 
IH); 4,81(d, J=3,5, 1H); 4,74(dd, J=3,5-J=8,1, 1H); 4,41(dd, J=8,1-J=5,4, IH); 4,09 B 4,04(m, 2H); 
3,95(dd, J=2,7,1=13,5, 1H); 3,42(s, 3H); 3,29(s large, IH); 3,07(dt, J=9,3-J=3,8, 1H); 2,94(sl, 1H); 
1 93(ddd, J=9,3-J=11,9-J=3,7, 1H); 1,49 a 1,45(m, 2H); 1,31(d, J=8,1, 1H). 
l>C, (Bruker 400), 6 : 174,33; 138,Ol; 132,ll; 97,lO; 94,71; 74,48; 72,37; 70,15; 58,24; 55,66, 49,69; 45,95; 
43,23; 42,67; 29,18. 
Analyse, cal 
RMN (6) : “r 

16 pour Cl5H2006 : C, 60,80 ; H, 6,80 ; trouve : C, 60,78 ; H, 6,78. 
H, (Bruker 400), 6 : 6,17(dd, J=3,1-J=5,7, IH); 5,93(dd, J=2,6;1=5,7, 1H); 4,97(sl, 1H); 

4,96(sl, 1H); 4,93(d, J=1,4, 1H); 4,61(d, J=5,7, 1H); 4,48(d, J=5,7, 1H); 4,31(td, J=7,1-J=3,4, IH); 4,07 ii 
4,03(m, 2H); 3,29(s, 3H); 3,2O(sl, 1H); 2,96(dt, J=9,3;1=3,8, 1H); 2,89(sl, 1H); 1,92 ir 1,86(m, 1H); 1,42(d, 
J=8,1, 1H); 1,42-1,38(m, 1H); 1,25(d, J=S,l, 1H). 
13C, (Bruker 400), entre [] 6 pour le diast&?oisom&re minoritaire si la resolution est suffisante, 6 : 174,24- 
[174,21]; 137,91; 132,34-[132,26];108,75; 95,89-[95,87]; 84,18; 83,45-[83,42]; 81,34; 64,36-[64,29]; 54,86; 
49,67-[49,65 . 45,82-[45,79]; 43,28-[43,24]; 42,55; 29,25-[29,22]. 
RMN (14) : l9 H, (Bruker 200) 8 : 6,55(dd, J=1,5-J=17,1, IH); 6,23(dd, J=10,3-J=17,1, 1H); 5,97(dd, J=1,5- 
J=10,3, 1H); 5,31(s,lH); 5,18(t, J=5,6, 1H); 5,07(s, 1H); 4,49(d, J=5,6, 1H); 4,26(m, 2H); 4,13(dd, J=4,5- 
J=12,6, 1H); 3,85(dd, J=4,4- J=12,6, 1H); 3,51(s, 1H). [ol]D20 -77 (c I,75 CHCl ). 
RMN (15) : lH, (Bruker 400), 6 : 6,20(dd, J=3,1-J=5,6, 1H); 5,91(dd, J=2, 2 -J=5,6, IH); 5,2O(sl, 1H); 
4,98(sl, IH); 4,94(t, J=5,8, 1H); 4,35(d, J=5,8, 1H); 4,16 a 4,12(m, 2H); 4,05(dd, J=4,3,1=12,8, 1H); 
3,76(dd, J=4,2-J=12,8, 1H); 3,44(s, 3H); 3,22(sl, 1H); 3,0l(dt, J=3,9;1=9,2, 1H); 2,92(sl, 1H); 190(ddd, 
J=3,6-J=9,2-J=12,8, 1H); 1,49 a 1,42(m, 1H); 1,44(d, J=8,2, 1H); 1,29(d, J=8,2, 1H). 
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13C, (Bruker 4OO), 6 : 173,39; 137,89; 132,05; 100,32; 9514; 7550; 71,93; 69,68; 60.91; 56.14; 49.58; 
45,97; 43,23; 42,59; 29,06. 

Synthbse du mklange authentique 50150 des diastMoisom2res 517 et 618 
Le chlorurc de l’acide-5-norbornene-2-carboxylique est prepare par reaction de Diels-Alder entre l’acrylate 
d’bthyle et le cyclopentadiene, catalysee par AlCl3, suivie par la saponification en acide par la potasse, et passage 
au chlortue aver SGCI2 
A une solution de O.lg de sucre protege (1 ou 2) dans 1OmL de CH2Cl2 et 0,3mL de tri&hylamine, on ajoute B 
-2O’C 0,3g du chlorure d’acide distill& Apt& 24h d’agitation & temp&ature ambiante et traitement habitue1 on 
isole (SiO2-Cther/chlomfotme 7/3) 0,08-0,09g des melanges environ 50/50 (5+7 ou 6+8), Rdt 50%. 

Saponification des adduits 
Dans 1OmL du melange THF-eau (5/4) on agite pendant 26h a temperature ambiante 0,82g d’adduit et 0,49g de 
LiOH-H20. Apt& evaporation du THF sous pression r&&rite, la solution est acidifi6e @ICI 1N) puis extraite 
avec un melange n-pentaneCH2Cl2 (98/2). Apt+s s&hage sur Na2SO filtration et evaporation on r&up&re 
0,02g de l’acide 9 dont la put& et la structure sont confirm&s par RMN P H 4OOMHz,(Rdt 73%). 

Remerciement : Nous remercions la Soci&? Roquette F&es pour son soutien financier 
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