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Nous av0ns deja decrit une preparation de pyridines a partir d'imines de l'allylamine 

et d'alddhydes a,&ethyleniques (1). 

Pour preparer des aldehydes a,8+thyleniques en sdrie steroidique, nous avons appli- 

que la reaction de Vilsmeier (2) a des composes methyleniques. 

Quelques formylations de ce type ont ete d&rites dans les skies cyclohexanique et 

terpdnique (3, 4) _ Le seul exemple connu en serie steroidique consiste en l'obtention de 

l'acetoxy-30 formylmdthyl&ne-17 Sa-androstane 2 _' (la stdrdochimie de la double liaison 

c-17/C-20 Btant inddterminee) a partir de l'acdtoxy-3P mdthylene-17 Sa-androstane 1' (5). 
- 

Nous avons utilise le rdactif de Vilsmeier (dim8thylformamide-oxychlorure de phos- 

phore (6)) pour formyler 

des resultats different5 

(tableau). 

l'acetoxy-38 methyl&e-17 androstene-5 1 et 1' et nous avons obtenu 

selon le rapport molaire reactif/substrat et le temps de reaction 

DMF, POCl3, 24 h 

~Iz~~~u~~ Acsc”o 

* 
rapport molaire 

3: H-50 
rdactif/l ou 1' = 15 A' 

_' 
-- 
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Pour un rapport reactif/substrat de 1,5, on obtient en 24h exclusivement les 

aldehydes a,@-Bthyleniques 2E ou 2'E (7) avec 408, de rendement. -- La configuration E de la double 

liaison C-17/C-20 est dtablie par Le calcul des deplacements chimiques des methyles 18 et 19 

selon les rsgles de zurcher a partir de ceux du 5a-preqn&ne-E-17(20) al-21 (8). L'attaque par le 

reactif de Vilsmeier a done lieu dans les deux cas sur le methyl&e, aucune reaction ne se 

duisant sur la double liaison C-5/C-6. 

Pour un rapport reactif/substrat de 15, on obtient en 15 jours exclusivement les 

dialdehydes Bnamines 3 ou 3' avec un rendement de 50% - - (9). La configuration Z des doubles 

liaisons C-20/C-21 de 3 et 3' est Btablie par WV. -- Ainsi 3 montre un maximum d'absorption a - 

280 nm avec un E de 24000 (isooctane), beaucoup plus faible que celui du dimethylamino-3 

pro- 

prop&al de configuration E (B = 37000, d 283 nm, CH2C12 (IO)). Ainsi, on est en presence d'une 

triple formylation de Vilsmeier pour laquelle deux exemples seulement sont cites, ceux du 

mdthylene-2 bornane (4) et du thuyopsene (11). 

On peut penser que la premiere formylation donne Les sels d'immonium 4 ou 4'. Dans __ 

le cas de l'essai 3, leur hydrolyse conduit aux aldehydes 2E ou Z'E. Dans le cas de l'essai 1, -- 

les sels d'immonium 2 ou 4' par perte d'un proton donnent les dienamines 5 ou 5'. Les dienamines - -- 

se formylent facilement en B et 6 de l'azote (4, 12) et l'on obtient les dialdehydes &amines 

3 ou 3' apres hydrolyse des sels d'immonium 6 ou 6'. -- _ ~_ 

Comme nous nous 1'Qtions propose, now n'avons pu obtenir de pyridines a partir des 

imines de l'allylamine et des alddhydes a,&ethyleniques 2E et 2'E par la methode ddj& -_ 

d&rite (1). Par contre, 3 et J_' sont des intermediaires commodes pour synthdtiser les - 

pyridines 1 et 1' (13) par simple reaction en presence d'une solution hydroethanolique 

d'ammoniaque. 

TABLEAU : Formylations de Vilsmeier de 1 et 1' (a) -- 

-- 

: Temps de reaction 

: Essai : 
en jours 

1 15 

2 3 

3 : 1 

: Rapport molaire : Pourcentages relatifs : 

: reactif/substrat : 3ou3' 2Eou2'E : - -- - 

-: 

15 100 

I,5 30 70 

1,5 100 

Les r&actions sont faites h 20'. 
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L'attribution des methyles 18 et 19 de 3 et 3', 7 et 7' - -- est faite par application 

regles de Zurcher sur les couples 3 - 3' et 7 - 7'. -- -_ 

h i.;a:: 

lH, Hb), 

0,92 

des 


