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Summary 

Lithium dialkyldides metalate 3-chloropyridine with excellent regioselec- 
tivity at position 4. This reaction occurs in THF solution at -60°C and it leads 
to various 3,4_disubstituted pyridines in good yields. This regioselectivity is 
completely changed in ether solution by using the butyllithium-TMEDA com- 
plex. In that case position 2 is metallated and 2,3-disubstituted pyridines are 
obtained. 

La mgtallation de la chloro-3 pyridine 5 -60°C dans le thtrahydrofuranne 
par les amidures de lithium conduit h une lithiation r&io&lective sur le carbone 
en 4: cette rkaction permet d’obtenir avec de bons rendements des pyridines 
disubstituhes en 3,4. La r&io&ectivit6 observee avec les dialkylamidures de 
lithium est inversee par l’utilisation du complexe butyllithium-t&tiam&hylCthyl- 
&e&amine dans l’&her di&hylique_ La lithiation en 2 de la chloro-3 pyridine 
conduit alors $ des d&iv& disubstitues en 2,3. 

Dans nos laboratoires, nous avons montrk [l] qu’il &it possible de metaller 
&gio&lectivement les fluoropyridines par le butyllithium, Bouley [2] les fluoro- 
quinol&nes et Giing6r [3] la fluoro-2 pyridine par le diisopropylamidure de 
lithium. Recemment, Gribble et Saulnier [4] ont m&tall6 la chloro-3 pyridine 
par le diisopropylamidure de lithium dans le t&rahydrofuranne. Cette publica- 
tion nous incite & publier nos travaux sur l’&ude systematique de la metalla- 
tion de la chloro-3 pyridine: ils permettent de mettre en 6vidence les facteurs 
d6terminants de cette r&action tels que la nature de l’agent m&allant et du 
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Chloro-3 trim&hylsilyl-2 pyridine (VIII). RMN (CD&): 0.35(s), 9 HCH3; 
7.2(q), H(5); &35(q), H(4); 8.7(q), H(6); J(H(5)-H(6)) 4.5 Hz; J(H(5)---H(4)) 
8 Hz; J(H(4)-H(6)) 0.6 Hz. 

Chloro-3 di(trimkthyZsiZyZ)-2,4 pyridine (IX). RMN (CD&): 0.39(s), 9 HCH3; 
0.41(s), 9 HCH3; 7.2(d), H(5); 8.55(d), H(6); J(H(5)-H(6)) 4.5 Hz. 
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