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SYNTHESE PARTIELLE DU POLLINASTANOL
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La structure 6a proposée en 1964] pour le pollinastanol, a récemment &té confirmée2 par
1'étude de son acétate par les rayons X. Nous décrivons maintenant sa synthése 3 partir du cy-
cloartanol. L'&limination des méthyles en 4 3 partir de cyclo-9,19 stéroides présente des dif-
ficultés lorsque les méthodes habituelles procé&dant par ouverture du cycle A sont utilisées3.

On a donc choisi une voie permettant d'accéder & la pollinastanone 5 par extension de cycle
de 1'oléfine 4.

Le tosylate de cycloartanol Ib donne un mélange d'hydrocarbures par reflux dans le tolud-
ne en présence de A1203. Les hydrocarbures 2a et 2b sont isolés par chromatographie sur A1203/
AgNO3. L'ozonisation de 2a conduit 3 la cétone 3. L'ozonisation de 2b fournit une méthyl-céto-
ne que 1l'on oxyde selon Baeyer-Villiger aprés épimérisation4 par KOH. L'acétate obtenu 2d, est
saponifié puis 2e est oxydé en 3. L'intermédiaire méthylénique 4 est préparé par réaction de
Wittig. L'expansion de cycle 3 de 1'oléfine 4 donne la pollinastanone 5 et son isomére 7, sépa-
rés par chromatographie sur couche mince de SiOZ. La ré&duction de 5 fournit le pollinastanol 6a.
Le pollinastancl de synthése 6, son acétate et la pollinastanone, sont identiques aux produits
d'origine naturelle7—]0'
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