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Jeanne d ‘Arc, F-21 100 Dgon (France) 

(Requ le 13 juin 1979) 

The regioselective metalation of scollidine yielding two anions, trapped by 
PhCN, was found to be essentially determined by the solvent and the size of the 
cation: twelve solvents and three cations (Li’, Na‘, K”) were examined. The 
effect of various bases (alkali metals, phenyllithium, amides, “complex bases”, 
amines) and of some metallic cations (Li’, Ag’, Pd**) was studied. The solvent 
b&city was not responsible for the regioselectivity. 

La m&allation rCgios&ctive de la s-collidine livrant deux anions, pi6g& par 
PhCN, est d6termirGe essentiellement par la nature du solvant et par la taille du 
cation associe $ la base: douze solvants et les cations Li’, Na*, K’ sont examink 
L’influence de bases diverses (m&aux alcahns, phkylhthium, amidures, bases 
mixtes, amines) et de cations m&lliques (Li’, Ag+, Pd**) est etudiee. La basicite 
du solvant n’est pas B l’origine de la rCgios&ctivit& 

Introduction 

La monom&llation de la s-collidine 1 est r6gios~lective [ 1,2,3] dans les con- 
ditions du Schema 1. 

La r8gioselectiviti proviendrait au sein de Et20 de la chelation du cation Li+ par 
la paire libre d’6lectrons de l’azote pyridinique amenant l’anion Ph- cm Bu- au 
contact de I’hydrogGne du methyle en C(2) [ 1,3]; dans un solvant plus fortement 

-- 
* Pour partie VII voir ?35f. 2. 
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SCHEMA 1 

H,C 
1 

-43 

+ PhLi, Et,0 (1.2) 

ou +n-BuLi. Et,O-+ Hexane (3) 
H,C 

I la 

1 + NaNHa, ?JH, liq. (1.2.3) J--X-- _ 

ou LiN (i-Pr I2 , THF + Hexane ou 
Et,0 + Hexane (3) H3C N CH3 

lb 

basique done plus coordinant (NH, Iiquide [ 1,2,3], THF + i-Pr,NH provenant de 
i-Pr&Li [3]), cette chelation ne pourrait avoir lieu, l’attaque se produirait sur 
I’hydrogene du m&hyIe en C(4). Ce dernier est a priori le plus acide puisque les 
p& respectifs des picolines-2 et -L_L sont d’environ 31 et 29 dans NH, liquide 5 
-40°C 141. Rappelons que le pR, de NH, est 32.5 1-33°C [ 41. Le Sch6ma 2 
pr&ente les complexes A et B qui correspondent h une telle interpretation [ 1,3]. 

Le but de ce travail est d’etablir la validit de ces hypotheses en faisant varier 
en particulier Ia nature du m&al alcalin, la force de la base, la basicite et le pou- 
voir chelatant du solvant. 

SCHEMA 2 

CH3 

Et,0 
__IL la (r&f. 1.3) 

R = Ph,n-Bu 
H,C 

NH, liquide 
CH2~~~~H~~~~:NH.p Nar”c:N H3 F lb ( r&f. 1 I 

Les anions la et lb sont &v&k par condensation avec le benzonitrile; ils con- 
duisent ainsi aprk hydrolyse acide aux c&ones isom&res 2 et 3 dont l’analyse par 
CCLM et CPV indique ckirement 12 nature et leur proportion gventuelle [ 21. 

CH3 

CH2-CO-Ph 

Les protocoles ont et& standardi&, ainsi le temps de contact entre la s-colli- 
dine et le milieu m&Want est fix6~exactement ZZ 1 heure, sauf indication con- 



299 

traire. L’importance &.I temps de m&aIlation sera examine dans le m6moire sui- 
vant 151. 

Influence du m&al aicalin 

(a) Sous forme me’tallique. Les picolines-2 et -4 sont deprotonees par Li, Na 
et K [ 6a,7 ] , tandis que la picoline-3 est dinGris8e par Na [ 8 ]. Avec Cs selon [gal, 
“les essais effectuds sur la methyl-2 pyridine ont et&! kgatifs: le metal est peu 
attaque mGme h 35°C” ce qui laisse presager l’action de Cs sur la s-co&dine 
moins acide [9b]. Nous avons utilisit Li, Na et K. Na se r&Gle inactif miZme & 
155”C, mais Li et K Gag&sent avec la scollidine de 70 & 130°C et conduisent 
ainsi a des melanges de c&ones 2 et 3 avec de mauvais rendements (Tableau 1). 
La r&ioselectivite disparar^t avec K. Simultan~ment ces metaux provoquent la 
trimerisation du benzonitrile [24] en triphenyl-s-triazine avec un rendement 
moyen de 15%. 

TABLEAU 3. 

METALLATION PAR M” 

Nature de M Rdt. global (%I 
2+3 

% relatif 

2 3 

Li 26 90 10 
Na 0 0 0 
K 21 50 59 

(b) Sous forme PkM dons Et,O. Si PhLi est aisement prepare, PhNa et PhK 
necessitent des techniques particulibres [6b]. Cependant ces organometalliques 
contiennent soit MeOK [ 10,111, soit le cation Li’ (10% dans PhK [ 121, - 5% 
dank PhNa [ 121). 

Nous avons prepare avec un mauvais rendement PhNa par action dire&e du 
m&al sur PhBr. Le Tableau 2 montre la bonne regioselectiviti obtenue. 

Notons que les picolines-2 et -3 sont m&allees en 4 h et 24 h respectivement 
par n-BuCs dans le THF [ 131, mais avec de mauvais rendements [ 9b], il en serait 
certainement de mGme pour la s-collidine. 

TABLEAU 2 

METALLATLON PAR PhM DANS Et20 

Nature de M Rdt global (5) 5% rektif 
2+3 

2 3 

Li 73 100 0 
Na 24 98 2 

(c) Sous forme NH,M dans NH3 liquide. La metallation par les amidures con- 
duit a un meilleur rendement global avec Ie cation K’, mais au prix d’une perk 
importante de s6lectivit6 (Tableau 3). 
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TABLEAU 3 

METALLATION PAR NHzM DANS NH3 LIQUIDE 

Nature de M Rdt. global <%) 
2-z-3 

% rehtif 

2 3 

Li 38 Cl >99 
Na 53 (1 >99 
K 63 25 75 

(cl) Sous forme NH,M &ns EtaO. Les amidures de lithium et sodium commer- 
ciaux pulvkulents que nous avons utilis& ne provoquent aucune deprotonation 
de la s-collidine dans E&O et meme dans NH, liquide. 

L’etat physique de l’amidure joue parfois un r6le important sur certaines me- 
talk&ions, nous avons done prepare l’amidure dans NH3 liquide, chassd ce solvant 
et remplace celui-ci par E&O. KNH, deprotone difficilement la s-collidme comme 
le Tableau 4 le montre et la regioselectivit6 disparaX LiNH, et NaNH-, restent 
sans action m6me apres 24 h d’agitation a temperature ambiante. 

TABLEAU 4 

METALLATION PAR NHzM DANS Et20 

Nature de M Rdt global <%) 
2+3 

Z relatif 

2 3 

K= 5 49 51 
Kb 8 44 56 
LietNa 0 0 0 

o Uttisation de 1 eq de K par eq. de s-collidine. b Utilization de 2 Cq de K par Cq. de s-collidine. 

Influence de 1 ‘anion lie’ au cation Li’ 

Quelques amines secondaires sont metallees par PhLi dans Et20 et utili&es 
comme bases pour deprotoner la s-collidine: les amines sont alors r6g&&ees; le 
Tableau 5 montre que la presence de ces bases libres ne perturbe pas la r&o- 
selectkite qui reste done le fait du solvant utilis6 (Tableau 5-a)_ 

Les bases mixtes maintiennent egalement l’attaque exclusive du methyle en 
C(2), m6me lorsque K’ accompagne Li* (Tableau 5-b). 

TABLEAU 5 

(a) METALLATION PAR RzNLi DANS Et20 (1 Cq. de R+H + 16% de PhW 

Nature de R2N iXdt. dobal Q % relatif 

2+3 2 3 

MeZN 42 100 0 

i-PrzN 83 100 0 

2.Gziimithyl- 
pyridine 83 100 0 

f.h> METALLATION PAR PhLi c ROM * PhM + ROLi DANS Et20 

PhOLi 76 100 0 

t-BuOLi 63 100 0 
t-BuOK 23 100 0 
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Il est remarquable que l’emploi des amidures p&par& 2 partk de PhLi dans 
Et,0 donnent des rkultats totalement oppos& Q ceux de Kaiser et toll. [3]. 
i-Pr,NLi (p&pa@ & partir de n-BuLi dans lees m&nges Et,O/hexane et THF/ 
hexane) conduit aux anions lb et 4b 1 partir de 1 et 4 respectivement 131. 

CH3 

4.R=H; 4b,R=Li 

Influence d’un cation me’tailique AT’ 
Afin de gener la chelation de PhLi par la paire d%lectrons libres de la pyridine, 

nous avons ajout& LiBr, AgN03 ou PdClz [14,15] Z% la s-collidine avant de la m& 
taller par PhLi. 

Ni l’exck de Li’, ni Ag’ ne modifient la r&io&lectivitG dans Et&. Avec Ag+, 
la formation d’organoargentique est probable [16a]. Avec Pd”, aucune c&one 
n’est isol&e (Tableau 6). L’addition du complete s-collidine-PdCl, & la solution 
de PhLi entra?ne la pricipitation immgdiate de Pd reduit. 

TABLEAU 6 

ADDITION DE Li: Ag* ET Pda 

Nature du sel Rdt global (Qc) % relatif 
2+3 2 3 

LiBr 91 100 0 
AgN03 = 32 >99 (1 
PdClZ * 0 0 0 

o L’addition du m&nge se1 + scollidine i PhLi entrafne unc rCduction paxtieIle de Ag+. b L’addition du 
melange entrafne une r6duction tot&z? de PdN_ 

Influence du solvant 
Le choix du solvant est fortement limit& par ia t&s faible acidit& de la s-colli- 

dine (pR, > 29 dans NH3 liquide). 
Pour &iter la solvatation de PhLi par EtlO, nous avons tent6 de le preparer dans 

le solvant choisi, mais sa prCparation est difficile et les rendements en &tones 
sont mauvais (Tableau 7-a). Nous avons alors p&par& PhLi dans Et,0 ensuite 
GliminG sous vide et remplace par le solvant choisi (Tableau 7-b). Enfin, PhLi et 
l’anion la sont prGpar& dans E&O, ce dernier est alors klimin~ sous vide et rem- 
place par ie nouveau solvant: l’anion la y est dors agiti! exactement 1 h 5 tem- 
pirature ambiante, avant condensation avec PhCN. Le Tableau 7-c montre les 
pourcentages d’isomkisation obtenus dans les divers solvants. 

La pyridine utili&e comme solvant capable de concurrencer la chelation de 
PhLi par la scollidine, n’a conduit Si aucune des c&ones 2 et 3: une partie est 
arylGe par PhLi, une autre m&llcSe livrant ainsi des ph&yl- et benzoyl-pyridines 
diverses. 

La s-collidine solvant (Tableau 7-b) forme certainement des complexes tels 5, 
d’oti !a prkision d’une deprotonation exclusive du m&hyle en C(2); or la c&one 
2 est accompagn&e de 4% d’isomke 3. 
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TABLEAU 7 

METALLATION DANS UN SOLVANT S AUTRE QUE Et20 

Nature de S Rdt global <%) 
2+3 

% relatif 

2 3 

(a) PnZparotion de PhLi dons le solvant S 
TMEDA 4a 93 7 
THF b 31 56 44 
HMPT 16 44 56 
DMSO 0 0 0 

(b) PGporation de PhLi dons Et20 remplncd ensuite pnr k soluant S 

Helane 81 100 0 
Piperidine 16 >99 <l 
sCoI.Iidine 99 96 4 
TMEDA 10 92 8 
HMPT 72 46 54 
DMSO 0 0’ 0 

(c) Pr6pamtion de PhLi et de I’anion lo dons Et20 rempkrcd ensuite par le solvant S 

PhCN 55= >99 (1 
Et 3N 88 98 2 
TMEDA b 22 67 23 
THF non caIcuIe 57 43 
DME b 40 27 73 
HMPT d 69 26 74 
DMSO b 0 0 0 

* Prgparation difficile de PhLi. b Formation de tripht%wls-triazine. c CaIcuM I partir de la ssoIlidine mise 
en oeuvre. d La solvatation de la par le HMPT est fortement exothermique. me addition lente du HMPT 
au lithien concentii dens -10 ml d’gther et refroidi dam up bain glace-seI est &cessaire pour iviter one 
Gsinification partiel.Ie de la_ 

L2 &gioselectivitG totale conduisant B I’anion la observee avec la pip&dine 
(Tableau 7-b) confirme les r&ultats obtenus avec les amidures dans Et*0 (Ta- 
bleau 5-a). 

La tri&hylamine ne perturbe pas non plus cette regioselectivitd. 
La TMEDA chelatant efficace ne Porte le pourcentage d’anion lb qu’a 30% 

mais THF, DME, HMPT annulent ou inversent la regio&lectivite (Tableaux 7-a 
h 7-c): l’anion lb est favor&e apres une heure d’isomkkation dans le DME et le 
HMPT (Tableau 7-c)_ 

Enfin le DMSO, quelle que soit la technique retenue, ne permet pas d’obtenir 
l’anion de la s-collidine. 

Discussion 

Les r&sultats obtenus montrent que la m&llation r&giosiSlective du methyle 
en C(2) de 12 s-collidine est assez difficile B perturber; des trois metaux alcalins 
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utilises, seul K et des divers solvants retenus, seuls THF, DME et HMPT annulent 
ou inversent la regioselectivite. Enfin seuls LiNH, et NaNHa dans NH3 liquide 
provoquent une deprotonation exclusive du mkthyle en C(4)- 

Remarquons d’abord que les resultats des Tableaux 1 i 7 (7-c exclu) represen- 
tent l’evolution d’un systeme agent m&allant (base et solvant S)-molecule 5 
plusieurs H mobiles apres 1 h d’interaction. Les anions la et lb mis en evidence 
r&ultent soit d’une attaque simultande des deux sites picoliques de la s-collidine, 
soit d’une isomkisation par transfert de proton d’un anion a l’autre, soit d’une 
competition entre les deux mecanismes. Les r&ultats du Tableau 7-c correspond- 
ent uniquement 5 l’isomerisation (la, Et?O) -+ (lb,S) rkliske en 1 h. 

R61e du m&al et de la base utilise’s 

Les mauvais rendements en c&ones obtenues avec Li et K, et l’absence de reac- 
tivite de Na peuvent s’expliquer par la difficult& d’obtention de l’anion-radical de 
la pyridine et des alcoyl-pyridines [ 171 et par la difference entre les potentiels 
d’oxydation de ces m&u.rx dans NH, liquide g -50°C [ 181: Na” -2.59 V, K” 
-2.73 V, Lie -2.99 V. 

Si le complexe A resume !e mecanisme d’attaque de la base dans le solvant S 
(NH, liquide except&), le manque de sklectivite observe avec K’ est sans con- 
teste lie a la mauvaise chelation de ce cation de grande taille (Tableaux 3 et 4); 
dans ce cas, la faible difference d’acidite entre les deux types de mkthyle et la 
force des bases associees a K’ autoriseraient une attaque simultanee des deux 
sites. La chelation du petit cation Li’ selon le complexe ?I 6 centres A est a 
l’oppose relativement forte puisque la presence de I’ion K’ (cas de la base mixte 
du Tableau 5-b) ou de Ag’ (Tableau 6) ne perturbe pas la metallation selective 
du mkthyle en C(2), pas plus que la nature de l’anion associe h Li’ (amidures du 
Tableau 5-a, pip&klinure du Tableau 7-b, alcoolate et phenolate des bases mix- 
tes du Tableau 5-b). Nos resultats avec les amidures sont contraires h ceux ob- 
tenus par Kaiser et toll. [ 31 avec i-Pr,NLi * sans que nous puissions fournir d’ex- 
plications. 

Ces resultats suggerent que dans Ies solvants Qtudies (NH, liquide except& [ 5]), 
la duretk du cation Li’ serait responsable de la stabilite du complexe A faisant 
de l’anion la le produit cinetique de reaction. Cette duretk de Li’ produit 
dans un solvant donneur d’electrons, une solvatation plus efficace que cede de 
K’; par ailleurs, Li’ se revele un meilleur groupe sortant que XMg’ lors de la 
condensation avec PhCN, ceci s’explique i partir de considerations sur l’etat 
de transition [25]; on peut Qmettre l’hypothese que K’ se comporte comme 
XMg’; l’examen du Schema 3 laisse alors supposer que la constante k; est 
superieure a k: avec Li’ avantageant l’anion 6, done la c&tone 2, tandis que 
la difference de reactivite serait nivelee avec K’(k2 # k?). Nous reviendrons 
sur ce point important i propos des stabilitis relatives, done des reactivites de 
la et lb [5j. 

R6le du solvant 

Le solvant n’est pas represente dans le schema du complexe A, or il le solvate 
et entre en compCtition par ses sites donneurs avec l’atome d’azote de la s-colli- 
dine. 

* n-BuLS f i-PrzNH. 15 min dam Et20 <ou THF) + hexane. puk 1 h d’agi$ation avec la s-collidine C31. 
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un solvant inerte comme l’hexane ne doit pas alterer la regio&lectivite, ce 
qui est observe (Tableau 7-b). Mais il est alors remarquable que des solvants basi- 
ques comme la pip&dine et la t&thylamine ne la modifient pas; meme la 
TMEDA dont le pouvoir chelatant est connu (notamment par son r61e activant 
dans la synthese et la reactivite des organolithiens [ 16b]) ne conduit qu’a 7-8s 
d’anion lb (Tableaux 7-a et 7-b) et au plus a 30% (Tableau 7-c); cette faible 
influence de la TMEDA est h rapprocher de l’o-m&allation selective de l’anisole 
maintenue en presence de ce chelatant [ 19,201. 

En revanche, les ether-oxydes THF et DME moins basiques que les amines 
preckdentes font dispara%re ou inversent la selectivite en 1 h. Le HMPT se revele 
aussi actif que le DME pour favoriser l’anion lb. 

Ainsi, la basicite du solvant ne para:t pas influencer la r&io&lectivit& Ceci 
rejette l’hypothese retenue par Kaiser et ~011. [ 3] et nous-mGme [l] selon laqu- 
elle la complexation du cation Li’ ou Na’ par l’amine solvant ou reactif devient 
preferentielle sur celle r&h&e par le noyau pyridine ou quinoleine, la base 
utihsee devenant alors capable d’ioniser le groupe methyle en C(4) a priori le plus 
acide. 

Si l’anion la est le produit cinetique dans les solvants &dies (NH, liquide 
except6 [ 5]), le solvant autoriserait, avec une vitesse fonction de sa nature, le 
transfert de proton entre anions la livrant l’anion lb, produit thermodynamique: 
il modulerait pour un mGme cation, la regioselectivite observee. Kaiser et 
Thomas [ 211 ont demontre qu’un tel contr8le s’exer@t lors de la metallation 
regioselective de la dimethyl-2,4 quinoleine. Rappelons que la regioselectivite 
observee est assimilee a la proportion relative des c&ones 2 et 3: le melange des 
anions la et Ib &t condense avec PhCN dans le solvant choisi et agite une heure. 
Le Schema 3 montre que la proportion la/lb depend ainsi des valeurs relatives 

SCHEMA 3 

G . \ 
CH;M+ KP H3C 

la lb 

$ 
I + PhCN 

? I 
I 
I 
I I 

6 (t H,O+-+2) 7 ( + H,O+ --3) 

des con&antes de vitesse k 1 et k2 de chaque anion, de meme la formation des 
anions 6 et 7 est peut-Gtre r&e par un equilibre. 





cedemment. Rdt. gioba12 + 3 avec Li 38% Na 53% K 63%, pourcentage relatif 
213 avec Li < 1/>99, Na <1/>99 et K 25175. 

(d) s-Collidine + NH2M dam Et,O. Le metal M (M = Li, Na, K) (0.09 atg) est 
ajoute h 100 ml de NH, liquide en presence de quelques cristaux de nitrate ferri- 
que. Apr& 1 h d’agitation, NH, est chasse et entrafne sous vide par 3 fois 100 
ml de Et :O anhydre; on ajoute alors 100 ml de Et,0 anhydre. A cette suspension, 
est ajoutee la s-collidine (0.083 mol, 10.06 g)_ 

Avec M = Li et Na, l’amidure ne Gagit pas avec la s-collidine meme apres 24 h 
d’agitation B temperature du laboratoire. 

Avec M = K, la solution jaunit legerement apres 1 h d’agitation. Apres 24 h 5 
temperature ambiante, un produit jaunatre se forme. Apr& 72 h d’agitation, on 
condense avec PhCN et traite de la man&e habituelle. Rdt. global 2 + 3 5% 
pourcentage relatif 2/3 49/51_ MGme technique avec 2 eq de K. Rdt. global 
2 f 3 870, pourcentage relatif 2/3 44/56. 

Influence de l’anion li& au cation Li’ 

(a) .&Gtaliation par R,NLi dam EtlO. A une solution de PhLi preparee 5 par- 
tir de Li (0.100 atg, 0.70 g) et PhBr (0.052 mol, 8.15 g) dans 100 ml de Et& 
anhydre, on ajoute 0.0415 mol d’amine anhydre (MeINH, i-Pr,NH, dimethyl-26 
piperidine) dissoute dans son vohrme de E&O. Apris 30 min d’agitation vigour- 
euse, on ajoute la s-collidine (0.0415 mol, 5.03 g) dans son volume de Et20. 
Puis 60 min apres, on condense avec PhCN (0.025 mol, 2.58 g) dilue dans son 
volume de Et,0 et traite de la manike habituelle. Avec Me2NH, Rdt. global 
2 + 3 42%, pourcentage relatif 2/3 100/O. Avec i-PrzNH, Rdt. global 2 + 3 83%, 
pourcentags relatif 2/3 100/O. Avec la dimethyl-2,6 pipkidine, Rdt. global 2 + 3 
830/o, pourcentage relatif 2/3 100/O. 

(b) Me’tallation par PhLi + ROM + PhM + ROLi dam Et20. A une solution de 
PhLi priparee G partir de Li (0.200 atg, 1.40 g), PhBr (0.104 mol, 16.30 g) dans 
150 ml de Et20 anhydre, on ajoute 0.045 mol de ROH (R = Ph, t-Bu) dilue dans 
son volume de Et,O. Apres 5 mm d’agitation vigoureuse B la temperature du 
laboratoire, on ajoute la s-collidine (0.0415 mol, 5.03 g) d&&e dans son volume 
de Et?O. Puis 60 min apres, on condense avec PhCN (0.025 moi, 2.58 g) dilue 
dans son volume de Et20 et traite de la man&e habituelle. Avec PhOLi, Rdt. 
global 2 + 3 76%, pourcentage relatif 2/3 100/O. Avec t-BuOLi, Rdt. global 
2 + 3 63%, pourcentage relatif 2/3 100/O. D’autre part, a une solution de PhLi 
(a partir de 0.200 atg de Li) semblable B celle preparee ci-dessus, on ajoute une 
solution de t-BuOK, a partir de t-BuOH (0.05 mol, 3.70 g), K (0.05 atg, 1.95 g) 
dans 100 ml de E&O anhydre, puis on traite comme pr&Sdemment. Rdt. global 
2 + 3 23%, pourcentage relatif 2/3 100/O_ 

Influence d’un cation mdtallique M”’ 
A une solution de PhLi preparee B partir de Li (0.200 atg, 1.4 g), PhBr (0.104 

mol, 16.33 g) dans 100 ml de E&O anhydre, on ajoute un melange dans 150 ml de 
Et,0 anhydre, de s-collidine (0.083 mol, 10.06 g) et soit LiBr (0.10 mol, 8.7 g), 
soit AgNO, (0.083 mo,, 1 14.11 g), soit enfin PdCl, (0.0415 mol, 7.36 g). Apres 
2 h d’agitation a tempkature du laboratoire, on ajoute le benzonitrile (0.05 
mol, 5.15 g). Apres 1 h d’agitation, on traite de la man&e habituehe. Avec 
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PdC12, la tot&G du palladium est recouvr&e sous forme reduite. Resultats, voir 
Tableau 6. 

Influence du solvan t 
(a) Me’tallation de la s-collidine par PhLi prbpare’ dans le solvant S (S = TMEDA 

THF, HMPT, DMSOj._A une solution de PhLi pGpar&e dans 150 ml de solvant 
S & partir de Li (0.200 atg, 1.4 g), PhBr (0.104 mol, 16.33 g), on ajoute la s-colli- 
dine (0.083 mol, 10.06 g) dilu&e dans son volume de solvant anhydre S. ApGs 
1 h d’agitation & la tempkature du laboratoire, on condense avec le benzonitrile 
(0.05 mol, 5.15 g) et traite de la man&e habituelle. R&&tats, voir Tableau 7-a. 

(b) Me’talkation de la s-collidine par PhLi prkpare’ dans Et20 remplace’ par le 
solvant S (S = hexane, pipkidine, s-collidine, TMEDA, HMPT, DMSO). Pro&der 
de la mGme faGon que (a) mais on p&pare d’abord PhLi dans Et?0 que l’on 
chasse sous vide et que l’on remplace par le solvant anhydre S. Rkultats, voir 
Tableau 7-b. 

(c) Metallation de la s-collidine par PhLi dans Et20 et isomkisation la * lb 

par le solvant S (S = PhCN, Et3N, TMEDA, THF, DME, HMPT, DMSO). Les 
quantitk et proportions des r&actifs utili&es sont celles du (a) ci-dessus. 

A PhLi p&par& dans Et20, on ajoute la s-collidine. Aprk I h d’agitation, on 
chasse Et?0 sous vide et on le remplace par le solvant anhydre S. Agiter h tem- 
pkature du laboratoire pendant 1 h. Condenser avec PhCN et traiter de la mani- 
&e habituelIe. Resultats, voir Tableau 7-c. 

Dans le THF (Tableau 7-a), la TMEDA, le DME et le DMSO (Tableau 7-c), la 
trimkisation d’une partie du benzonitrile donne la triphkyl-s-triazine, aiguilles 
incolores, F 236°C (AcOH), Litt. [22] 234-235°C; IR (KBr) v(cm-‘) 3055, 
3020,1595 (epaulement), 1585, 1515,1445,1365,1030, 750 et 685, Litt. 
[23]; RMN (CDCI,, TMS) 6(ppm) 7.6 (m, 9 H, H(3), H(4), H(5)) 8.82 (m, 6 H, 
H(2), H(6)); Analyse: C18H15N3. 
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