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Preparation of styryl derivatives of
2-phenyl-imidazo [1,2-ajpyridine

Summary

2-(p-Tolyl)-imidazo[l,2-a]pyridines and 7-methyl-2-phenyl-imidazo(l,2-a]-
pyridines can be converted, in dimethylformamide, on reaction with anils of
aromatic aldehydes in the presence of potassium hydroxide or potassium z-butoxide,
into the corresponding 2-(stilben-4-yl)- and 2-phenyl-7-styryl-imidazo(l,2-a]-
pyridines (‘Anil-Synthesis’). The 2-(p-tolyl)-imidazo[1,2-alpyridines react far less
readily than the 7-methyl-2-phenyl-imidazo{1,2-a]pyridines.

Problemstellung. - Kondensierte 5-Ring/6-Ring-Heterocyclen mit einem
gemeinsamen Stickstoffatom, wie Pyrrocoline, Imidazo[l,2-aglpyridine und
Imidazo[l,2-alpyrimidine wurden schon 1954 als Strukturelemente zum Aufbau
optischer Aufheller vorgeschlagen [2]. Sie haben bislang jedoch keine technische
Bedeutung erlangt, was zum Teil auf mangelnde Lichtechtheit oder zu geringes
Fluoreszenzvermogen der aufgefithrten Verbindungen zuriickzufiithren sein mag.

Im Falle des besonders beanspruchten 2-Phenyl-imidazo[1,2-a]pyridins®) liegt
das Fluoreszenzspektrum zu weit im kurzwelligen Bereich. In der vorliegenden
Arbeit soll nun abgeklart werden, inwieweit eine Verschiebung nach lingeren
Wellen hin durch Einfithrung von Styrylgruppen in das 2-Phenyl-imidazo[1,2-a]-
pyridin (1) moglich wird. Als geeignete konjugierte Systeme kommen dabei das
2-Phenyl-7-styryl-imidazo[1,2-alpyridin (1.1) und das 2-(Stilben-4-yl)-imidazo-
[1,2-alpyridin (12.1) in Betracht, deren Herstellung mit Hilfe der «Anil-Synthese»
[3] untersucht werden soll.

N\ =N
QUSE % sy O

1y 15, Mitt. siehe [1]. *
2y Teil der Inaugural-Dissertation Nr. 767 von Jean-Paul Pauchard, Universitit Freiburg, Schweiz.
3) Bezeichnung nach Ring Index, Second Edition, 1197.
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1. Anil-Synthese. - Die zur «Anil-Synthese» benotigten methylsubstituierten
2-Phenyl-imidazo[l,2-a]pyridin-Derivate (s. Tab.13) konnen aus entsprechend
substituierten 2-Amino-pyridinen und w-Bromacetophenonen nach Tschitschibabin
[4] hergestellt werden. Das 2,3-Diphenyl-7-methyl-imidazo[l,2-a]pyridin (Z 8)
wurde durch Kondensation von 2-Amino-4-methyl-pyridin mit Benzoin
(s. Vorschrift F und [5]) und Ringschluss des entstandenen N-(4-Methyl-pyrid-2-yl)-
desyl-amins (2) mit Polyphosphorsiure (PPS) erhalten (s. Vorschrift G):

HaC_# NH~__ HsC AN
v 0
N | PPS N

—_——
0=C 140° l
@ z8
2

Das 2-Phenyl-imidazo[l,2-a]pyridin-System weist unter den Reaktionsbe-
dingungen der «Anil-Synthese» eine geniigende Alkalibestindigkeit auf. So erhalt
man zum Beispiel aus der Schiff'schen Base 3 aus (4-Formyl-biphenyl und p-Chlor-
anilin) und 2,3-Diphenyl-7-methyl-imidazo[1,2-g]pyridin (Z8) in Dimethyl-
formamid (DMF) in Gegenwart von Kaliumhydroxid das 2,3-Diphenyl-7-(4-
phenyl-styryl)-imidazo[1,2-a]pyridin (11.4) in einer Ausbeute von etwa 76%
(s. Vorschrift B):

CcH= N—Q—-Cl + HsC _N KOH
3 -0

N x

DMF
n4

Die Methylgruppe im 2-(p-Tolyl)-imidazo[1,2-a]pyridin (Z1) ist bedeutend
weniger reaktionsfihig und man erhalt zum Beispiel mit der Schiff’schen Base 3
das 2-(4-Phenylstilben-4’-yl)-imidazo [1,2-a]pyridin (12.3) in einer Ausbeute von
nur etwa 8,5% (s. Vorschrift E und Tab. 12):

ava KOH
y S R )
N DMF

Z1 3

Cf i S
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Als Basen wurden pro umzusetzende Methylgruppe 4 Mol-Aqu. fein-
pulverisiertes Kaliumhydroxid (s. Vorschriften A bis C) oder 2 bis 2,5 Mol-Aqu.
Kalium-z-butylat (s. Vorschriften D und E) verwendet.

Im einzelnen wurden die methylsubstituierten 2-Phenyl-imidazo[1,2-alpyridine
(s. Tab.13) mit den p-Chloranilen des Benzaldehydes, einer Reihe substituierter
Benzaldehyde, des Piperonals, des a- und f-Naphthaldehydes, des 4-Formyl-
biphenyls, des 3-Formyl-dibenzofurans, des 3-Formyl-pyridins und des 2-Formyl-
thiophens umgesetzt. Die erhaltenen Styryl-Derivate sind in den Tubellen 1 bis 12
aufgefiihrt.

2. Fluoreszenzspektren einiger Styryl-Derivate des 2-Phenyl-imidazo[1,2-a]-
pyridins. - Alle hergestellten Verbindungen weisen eine mehr oder weniger aus-
geprigte Fluoreszenz im sichtbaren Bereich auf. In den Figuren /-5 sind die
in Dimethylformamid aufgenommenen, normierten Fluoreszenzspektren der ein-
fachsten Vertreter und einiger Derivate wiedergegeben, wobei die relative Intensitét
in Energie pro Wellenzahl-Intervall gegen die Wellenzahl aufgetragen ist.

Vergleicht man in den Figuren I und 2 die Fluoreszenzspektren der isomeren
Verbindungen 1.1 und 12.1 oder der isomeren Verbindungen 7.1, 12.3 und 2.4,
so wird man erkennen, dass der Styryl-Rest in 7-Stellung des 2-Phenyl-imidazo-
(1,2-alpyridins eine starkere bathochrome Verschiebung bewirkt als ein Stilbenyl-
Rest in 2-Stellung des Imidazo{l,2-alpyridins. Durch Einfithrung eines weiteren
Phenylrestes in 3-Stellung des 2-Phenyl-imidazo[l,2-a]pyridins kann eine zu-
satzliche bathochrome Verschiebung der entsprechenden Styryl-Derivate beob-
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achtet werden (s. Fig. 3). In Figur 4 sind die Fluoreszenzspektren einiger Methoxy-
substituierter Styryl-Derivate und in Figur 5 schliesslich sind die Spektren einiger

(Hetero-aryl)-vinyl-Derivate des 2-Phenyl-imidazo[1, 2-a]pyridins aufgezeichnet.
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Fig. 1-5. Fluoreszenzspektren (in DMF) einiger Styryl-Derivate des 2-Phenyl-imidazo [1,2-a]pyridins
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3. Tabellarische Ubersicht der hergestellten Verbindungen
In den Tabellen 1 bis 13 bedeuten:
Spalte I: obere Zeile Formel-Nummer, untere Zeile Hersteliungsvorschrift.
Spalte II: Variable Strukturelemente.
Spalte II1: obere Zeile Rohausbeute in %, untere Zeile Ausbeute an analysenreiner Verbindung in %.

Spalte IV: obere Zeile Farbe des reinen Reaktionsproduktes, bezeichnet mit folgenden Zahlen:

1 farblos 4 blass griunstichig-gelb 7 blassgelb
2 nahezu farblos 5 hell griinstichig-gelb 8 hellgelb
3 hellbeige 6 griinstichig-gelb 9 gelb

untere Zeile Kristallform des Reaktionsproduktes bezeichnet mit folgenden Buchstaben:

B Blitichen K feine Kristalle N Nidelchen

Spalte V: obere Zeile Smp. (unkorr.) in °C, untere Zeile Umkristallisationsmedium, mittels
folgender Zahlen bezeichnet:

1 Methanol 3 2-Propanol 5 Tetrachlordthylen 7 Xylol
2 Athanol 4 Dimethylformamid 6 Toluol 8 o-Dichlorbenzol

Spalte VI: Summenformel und Molekulargewicht.
Spalte VII: Absorptions-Maxima (in DMF); linke Zahl 4, in nm, rechte Zah! molare Extinktion.

Spalte VIII: Fluoreszenz-Maxima (in DMF); linke Zahl iy, in nm (Hauptmaximum mit - be-
zeichnet), rechte Zahl Fluoreszenz-Quantenausbeute.

Tabelle 1. R A
2-Phenyl-7-styryl-imidazo[1, 2-a]pyridin-Derivate SN \/>_©
I i I v v VI Vi VIII

R A& 1074 g
1.1 CHs 756 4 207-208  CyHN, 359 390 423 074
A 58,1 B 6 (296,35) 379 3,60
12 0-CHLCl 99 5 188,5-189 C;H;sCIN, 365 3,70 443 0,67
C 29,6 N 6 (330,82)
13 m-CeHCI 320 4 209-210  C;H;sCIN, 363 3,90 438 0,72
B 157 N 6 (330,82) 382 3,50
14 p-CHCl 484 4 230-231  C;H;CIN, 363 420 432 0,71
A 12,2 N 6 (330,82) 383 3,80
15 m-CsH,CH, 761 7 1945-195 CyH;gN, 361 400 423 0,68
B 51,6 B 6 (310,38) 380 3,60
16  p-CH,CH(CHy), 697 4 27228 CyHpN, 362 460 421 068
A 48,5 B 6 (338,43) 380 4,10
1.7 0-C¢H,OCH; 859 8 176,5-177 CypH;gN,O 365 4,10 425 0,69
C 69,4 N 6 (326,38) 383 3,55
1.8  m-CeH,0CH, 797 4 174,5-175  CypoH;gN,O 361 4,10 424 0,69
A 0o N 6 (326,38) 381 3,70
1.9 p-CsH4,0CH; 73,6 7 243-244 CpHigN,O 363 4,70 397 0,58
A 52,8 B 7 (326,38) 383 4,30 419
110 p-CH,OC,Hs 88,1 4 245246 CpHyN,O 364 480 397 049
A 588 B 7 (340,41) 333 440 419
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Fortsetzung Tabelle 1
I 11 I v v VI viI VIII
R A e l0% 2 ¢
111 p-CeH4OCeH;5 85,5 2 219-220 Cy7HoN,O 363 4,60 422 0,70
B 71,6 N 7 (388,45) 383 4,10
112 2,3-C¢H;3 (OCH;), 83,6 8 159,5-160 Cy3H,0N,O, 361 400 424 0,68
B 55,5 N 6 (356,41) 381 3,50
1.13 2,4-C¢H3(OCHj3), 71,9 8 173,5-174  Cp3HoN,O, 370 4,70 427 0,20
A 43,8 B 6 (356,41) 387 4,10
1.14 2,5-C¢H;(OCHs;), 75,2 8 148,5-149  Cy3HoN,0, 373 4,00 433 0,64
B 23,0 B 3 (356,41)
1.15 3,4-C¢H3(OCHz3), 71,8 8 189,5-190  Cp3HpgN,0O, 366 4,90 400 0,43
B 58,0 B 6 (356,41) 386 4,60 422
1.16 3,5-C¢H3(OCH3), 83,0 7 157,5-158  Cyp3HgN,O, 361 4,10 424 0,69
B 57,2 N 6 (356,41) 380 3,70
117 3,4,5-C¢H,(OCHj3); 63,1 8 145-145,5 C,4H»pN,O3 365 4,60 423 0,67
B 439 B+N 3 (386,43) 384 420
1.18 p-C¢H4SCH; 85,3 8 238-239 CypuH;gN,S 370 5,30 429 0,65
A 59,6 B+N 7 (342,47) 389 4,80
Tabelie 2.
=N

2-Phenyl-7-styryl-imid. 1,2- idin-Derivat R

enyl-7-styryl-imidazo [ 1, 2-a]pyridin-Derivate N N\/)—Q—-
I II 111 v v VI vil VIII

R A £-1004 1 ¢
2.1 Cl 87,7 11 252-253 C,Hy5CIN, 360 4,20 422 0,65
B 64,4 N 8/4 (330,82) 380 3,70
2.2 CH; 80,8 8 247-248 CyH 5N, 362 4,10 426 0,64
B 53,4 N 6 (310,38) 380 3,80
23 OCH; 76,7 8 232-233 CypH;gN,O 364 3,84 436 0,72
D 69,0 N 6 (326,38) 380 3,58
24 C¢Hs 85,5 8 276-277 Cy7H N, 365 4,78 428 0,71
B 76,3 N 8/4 (372,45) 383 426
Tabelle 3. H3CO
7-(p-Methoxy-styryl)-2-phenyi- AN =N
imid 1,2-ajpyridin-Derivat R
‘midazo [ Jpyridin-Derivate « N\/)——-Q——
I 1I I v \% A%! VI VIII
R A e 1074 4 @

31 Cl 86,1 7 265-266 CyH;CIN,O 364 4,90 398 0,58
B 54,9 N 7 (360,84) 383 4,50 420
32 CH; 95,6 8 235-236 Cy3HyoN,O 364 4,70 401 0,64
B 49,1 B 7 (340,41) 384 4,31 23
33 OCH;, 82,1 5 266-267 Cy3HyoN, 0, 366 4,38 427 0,67
D 71,6 N 8/4 (356,41) 385 4,16
34 C¢Hs 79,2 4 296-297 CysH2oN,O 368 5,40 403 0,69
B 71,5 B 8/4 (402,47) 387 4,90 425
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Tabelle 4. H C/O
7-(3,4-Methylendioxy-styryl)-2-phenyl- ™9 A =N
imidazo (1, 2-a]pyridin-Derivate N \/)—‘Q—R
I II 1 v \% VI VII VIII

R A 1074 2 @
4.1 H 77,1 4 218-219 CyH N0, 367 4,80 400 0,59
A 58,8 B 6 (340,36) 385 4,60 422
4.2 Cl 50,1 5 244-245 CyHsCIN,O, 367 4,88 400 0,60
A 34,7 N 8/4 (374,83) 385 4,57 423
43 CH, 63,5 8 219-220 Cy3H 13N, 0, 366 4,60 425 0,66
A 38,8 K 6 (354,39) 387 435
44 OCH; 79,7 8 236-237 Cy3H 15N, 04 368 4,63 430 0,71
D 63,5 N 7 (370,39) 388 4,40
4.5 CeHs 54,1 5 277-278 CygHyoN,0, 372 5,58 407 0,73
A 49,9 N 8/4 (416,46) 391 5,12 429
Tabelle 5. O
7-(2, 3-Benzo-styryl)-2-phenyl- AN =N
. . - P din - . R
imidazo (1, 2-afpyridin-Derivate O . N\/)—Q_
1 II 111 v \% VI VIl vIiI

R 2 1074 4 ¢
5.1 H 84,3 8 189,5-190 CysH gN, 375 4,00 452 0,70
A 45,0 B 6 (346,41)
5.2 Cl 51,2 6 209-210 CysH;4CIN, 374 4,05 446 0,70
A 31,5 K 7 (380,88)
53 CH; 84,7 8 171,5-172 CysHyoN3 376 4,05 455 0,74
B 35,5 N 6 (360,44)
5.4 OCH; 79,8 9 175,5-176 Cy6H20N0 378 3,98 466 0,77
A 49,9 N 6 (376,44)
55 Ce¢Hs 85,2, 9 220-221 C3Hy;N, 378 4,62 454 0,71
B 66,4 B 7 (422,50)
Tabelle 6. OO
7-(3,4-Benzo-styryl)-2-phenyl- AN =N
imidazo {1, 2-a]pyridin-Derivate N\/)—-@—R
I I I 10% \% \2! VI VIII

R A e 1004 1 ¢
6.1 H 81,4 8 264-265 CysHigN; 368 5,00 438 0,75
A 66,3 K 8/7 (346,41) 386 4,60
6.2 Cl 86,8 5 279-280 CysH7CIN, 369 5,40 433 0,73
B 65,7 N 8 (380,88) 387 4,87
6.3 CH; 81,0 5 266-267 CyeHpoN; 370 5,00 443 0,73
B 53,7 N 8/4 (360,44) 389 4,65
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Fortsetzung Tabelle 6
I IT I1x v \Y Vi VII VIII

R A e 1074 1 ¢
64 OCH; 85,1 5 263-264 CeHyoN,O 371 4,83 453 0,77
D 78,6 N 8/4 (376,44) 390 4,52
6.5 CeHj 73,4 5 319-320 C3HpN, 373 5,72 443 0,76
B 67,5 N 8/4 (422,50) 391 524
Tabelle 7. I O
2-Phenyl-7-(p-phenyl-styryl)- AN NN
imidazo [ 1, 2-a]pyridin-Derivate N \/)'—Q— R
1 11 111 v v Vi Vil VIIL

R ie-1074 2 g
7.1 H 83,9 5 274-275 Cy7HyoN, 370 5,40 443 0,77
A 66,6 B+N 87 (372,45) 388 4,60
72 Cl 88,6 4 308-309 Cy7H (sCIN; 370 5,50 442 0,69
B 713 N 8/4 (406,92) 390 4,70
73 CH, 81,5 5 290-291 CysHoN, 373 5,50 445 0,71
B 63,4 N 8/4 (386,47) 391 4,85
74 OCH,4 82,1 5 289-290 CysHyN,O 375 5,19 455 0,78
D 73,4 N 8/4 (402,47) 392 4,65
15 CeHs 82,5 6 347-348 C33HyN, 375 6,10 445 0,74
B 74,7 B 8 (448,54) 393 5,35
Tabelle 8.
7-{B-(Dibenzofuran-3-yl)-vinyl]-2-phenyl- O O
imidazo [1, 2-a[pyridin-Derivate 0 Z N NN a
Schiff'sche Base s. [6] o N~7
I 11 111 1AY \Y% \%! VII VIII

R P [ e A
8.1 H 58,3 8 277-278 C7HsN,O 377 6,00 445 0,76
A 46,9 N 8/7 (386,43) 396 5,60
8.2 cl 44,0 5 301-302 CyHCIN,O 375 6,18 444 0,69
A 36,9 B 8/4 (420,90) 395 5,30
83 CH, 48,7 9 282-283 C,5HyoN,O 377 5,88 453 0,72
A 443 N 8/4 (400,46) 397 5,10
84 OCH; 40,9 6 290-291 CygHyoN> 05 380 5,71 463 0,81
A 354 B 8/4 (416,46) 398 5,08
8.5 CgHs 64,7 5 329-330 C33H,N-0 380 6,64 452 0,75
A 573 N 8/4 (462,55) 400 5,80
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Tabelle 9. d I
2-Phenyl-7-[f3-(pyrid-3-yl)-vinyl]- Nx A =N
imidazo (1, 2-a]pyridin-Derivate N\)_Q-R
1 I I 10 v Vi viI VI

R A e 107 1 @
9.1 H 572 5 203-204 CyoHsN3 362 3,85 438 0,67
C 19,0 N 2 (297,34 380 3,50
9.2 Cl 55,4 8 212-213 CyoH14CIN, 363 4,05 434 0,67
C 31,2 N 6 (331,81) 380 3,60
93 OCH, 30,6 5 221-222 CyH7N30 367 3,60 453 0,72
A 13,0 B 6 (327,37) 383 3,42
94 CeH 34,8 5 250-251 CasHioN; 368 4,55 443 0,73
B 23,4 N 7 (373,44) 385 4,10
Tabelle 10. a
2-Phenyl-7-[f-(thien-2-yl)-vinyl]- S AN o
imidazo[1,2-a]pyridin-Derivate s N7
I II 111 v v VI Vi VIII

R A e-100% 1 Yo
10.1 H 55,6 9 228-229 CigH14N,S 370 4,30 432 0,31
C 374 N 6 (302,40) 388 3,80
10.2 Cl 41,6 8 244-245 CoH5CIN,S 369 4,52 430 0,26
C 31,9 K 7 (336,84) 389 3,90
10.3 CH, 60,4 9 215-216 CyoH sN>S 372 435 435 0,46
C 19,3 B 6 (316,43) 390 3,85
104 OCH, 58,7 9 222-223 CH N,0S 373 419 444 0,57
D 34,6 B+N 84 (332,43) 393 3,81
10.5 CgH; 30,4 9 275-276 C,sH gN,S 374 5,15 437 0,53
A 23,1 N 8/4 (378,49) 395 4,56

R
00O

Tabelle 11. SN
2,3-Diphenyl-7-styryl-
imidazo [1, 2-a] pyridin-Derivate O
I i m v v \%! vil VIII

R A e 100 4 ¢
111 H 91,8 9 142,5-143  CpHyN, 365 3,40 446 0,64
B 484 K 1 (372,45) 383 3,10
11.2 Cl 76,8 6 194-195 Cy7H 5CIN, 369 3.70 455 0,66
B 53,1 N 6+1 (406,92) 385 3,40
13 OCH, 81,5 8 194-195 CasHyN,0 368 4,06 438 0,58
B 55,7 N 6+2 (402,47) 386 3,67
11.4 C¢Hs 89,3 6 246-247 C33HyN, 376 4,80 463 0,73
B 75,9 N 6+1 (448,54)
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2-(Stilben-4-yl)-imidazo [1, 2-a]pyridin- Derivate O/ Q /

I 11 U1 v \% V1 Vil VIII
R A e- 1074 A [

12.1 H 10,8 7 261-262 CyHgN, 349 490 412 0,73
E 8,4 N 6 (296,35)

12.2 OCH; 25.4 3 263-264 CypHgN,O 354 5,30 387 0,41
E 12,3 B+N 7 (326,38) 372 4,43 407

123 CeHs 16,9 7 323-324 Cy7HoN, 361 6,70 422 0,75
E 85 N 8/4 (372,45)

Experimenteller Teil

Aligemeines. Die Smp. (nicht korrigiert) wurden in offenen Glaskapillaren bestimmt. Die Ab-
sorptionsspektren wurden auf einem Cary-Recording-Spektrophotometer, Modell 14M, in Dimethyl-
formamid (Losungen unter Ausschluss von Licht hergestellt), die Fluoreszenzspektren auf einem
Hitachi-Perkin-Elmer-Spektrophotometer Modell MPF-2A, bei einem Messwinkel von 90° und einer
spektralen Bandbreite von 4,0 nm mit 5- 10~¢M Lésungen in Dimethylformamid (Schichtdicke 1 cm)
aufgenommen. Angeregt wurde bei 365,0 nm.

Alle basenkatalysierten Reaktionen wurden unter Stickstoff ausgefiihrt; als Losungsmittel diente
Dimethyiformamid «zur Synthese» von Merck, das fein-pulverisierte Kaliumhydroxid hatte einen
Wassergehalt von etwa 10%. Zur Reinigung der Produkte wurde als Bleicherde Tonsil optimum NFF
und als Aktivkohle Norit eingesetzt.

Von allen in den Tabellen 1-13 aufgefithrten Verbindungen wurden fiir C, H und N Elementar-
analysen durchgefiihrt, die eine maximale Abweichung von +0,3% von den theoretischen berechneten
Werten ergaben.

Die Elementaranalysen wurden in der mikroanalytischen Abteilung (unter Leitung von Herrn Dr.
W. Padowetz), die Elektronenspektren sowie die Fluoreszenzspektren in der physikalischen Abteilung
(unter Leitung der Herren Dres. H. Hiirzeler und H.-R. Stadelmann) der Ciba-Geigy AG, Werk Klybeck,
durchgefiihrt bzw. aufgenommen.

1. Styryl- bzw. Stilbenyl-Derivate. - Mit den Herstellungsvorschriften A-E werden typische
Beispiele gegeben; fur die tibrigen nach diesen Vorschriften hergestellten Verbindungens. Tabellen 1-12.
Alle Versuche wurden unter gutem Rithren ausgefithrt. Die Rohprodukte wurden zwei bis dreimal
umkristallisiert.

Vorschrift  A.  7-[p-(Dibenzofuran-3-yl)-vinyl}-2-(p-tolyl)-imidazo[1,2-alpyridin (8.3). 445 g
(0,02 mol) 7-Methyl-2-(p-tolyl)-imidazo[1,2-a]pyridin (Z4), 6,12 g (0,02 mol) der Schiffschen Base aus
3-Formyl-dibenzofuran und p-Chloranilin [6] und 5,0 g (~0,08 mol) Kaliumhydroxidpulver werden
in 80 m} Dimethylformamid verrithrt und im Verlaufe von 30 Min. auf 90° erwarmt. Die Farbe des
Gemisches wechselt dabei allmihlich von gelb fiber braun nach rotbraun. Man rithrt 1 Std. bei
90-95°, kihlt auf Raumtemperatur ab, gibt 320 ml Methanol zu und kihlt weiter bis auf - 10°. Das
ausgefallene Produkt wird abgenutscht, mit 100 m! Methanol gewaschen und danach getrocknet:
3,9 g (48, 7% d.Th.) 8.3 als gelbes Pulver vom Smp. 280,5-281,5°. Nach 2maligem Umbkristallisieren aus
o-Dichlorbenzol (Bleicherde): 3,55 g (44,3%) gelbe, sehr feine Nidelchen vom Smp. 282-283°. - UV.-
Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tabelle 8.

CysHyoN,0 (400,46)  Ber. € 83,97 HS503 N7,00% Gef C84,00 HS510 N 685%

Vorschrift B. 2 *-Diphenyl-7-(4-phenyl-styryl)-imidazo[l,2-alpyridin (11.4). 3,55 g (0,0125 mol)
2,3-Diphenyl-7-methyl-imidazo{1,2-alpyridin (Z8), 3,65 g (0,0125 mol) der Schiffschen Base aus
4-Formyl-biphenyl und p-Chloranilin und 3,15 g (~0,05 mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 80 ml
Dimethylformamid verrithrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 60° erwdrmt und 1 Std. bei 60-65°
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nachgeriihrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A: 5,0 g (89,3%) 11.4 als griinstichig-gelbes Pulver vom
Smp. 245-246°. Nach 2maligem Umkristallisieren aus Toluol/Methanol 4:1 (Bleicherde): 4,25 g (75,9%)
griinstichig-gelbe, verfilzte Nadelchen vom Smp. 246-247°. - UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-
Maxima: s. Tabelle 11.

Ci3HpN, (44854)  Ber. C8836 H 539 N625% Gef C8842 H538 N 633%

Vorschrift C. 7-(2-Methoxy-styryl)-2-phenyl-imidazo[l,2-alpyridin (1.7). 521 g (0,025 mol)
2-Phenyl-7-methyl-imidazo{1,2-a]pyridin (Z3), 6,14 g (0,025 mol) der Schiff'schen Base aus o-Methoxy-
benzaldehyd und p-Chloranilin und 6,25 g (~0,1 mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 100 ml
Dimethylformamid verriihrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 40° erwirmt und 1 Std. bei 40-45° nach-
gerithrt, Aufarbeitung analog Vorschrift A: 7,0 g (85,%9%) 1.7 als hellgelbes Pulver vom Smp. 175-176°.
Nach 2maligem Umkristallisieren aus Toluol (Bleicherde): 5,66 g (69,4%) hellgelbe, feine N#delchen
vom Smp. 176,5-177°. - UV .-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tabelle 1.

CpH gN,O (326,38)  Ber. C80,95 HS556 NB858% Gef C81,00 H539 N 849%

Vorschrift D. 7-(3,4-Benzo-styryl)-2-(4-methoxy-phenyl)-imidazo(1,2-alpyridin (6.4). 4,76 g (0,02 mol)
2-(4-Methoxyphenyl)-7-methyl-imidazo{l,2-a]pyridin (Z6), 5,32 g (0,02 mol) der Schiff'schen Base aus
2-Naphthaldehyd und p-Chloranilin und 5,61 g (0,05 mol) Kalium-z-butylat werden in 80 ml Dimethyl-
formamid analog Vorschrift B umgesetzt: 6,4 g (85,1%) 6.4 als hellgelbes Pulver vom Smp. 256-257°. Nach
Umkristallisieren aus o-Dichlorbenzol (Bleicherde) und danach aus Dimethylformamid: 5,9 g (78,6%)
helle, griinstichig-gelbe, verfilzte Nidelchen vom Smp. 263-264°. - UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-
Maxima: s. Tabelle 6.

CasHzoN,O (376,44)  Ber. C82,95 H 536 N744% Gef. C82,68 HS540 N 7,29%

Vorschrift E. 2-(4-Methoxy-stilben-4-yl)-imidazo{1,2-a]pyridin (12.2). 5,26 g (0,025 mol) 2-(p-
Tolyl)-imidazof1,2-alpyridin (Z1), 6,14 g (0,025 mol) der Schiff’schen Base aus p-Methoxybenzaldehyd
und p-Chloranilin und 5,61 g (0,05 mol) Kalium-s-butylat werden in 100 ml Dimethylformamid
verrithrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 60° erwdrmt und 2 Std. bei 60-65° nachgeriihrt. Aufarbeitung
analog Vorschrift A: 2,07 g (25,4%) 12.2 als beige-braune, verfilzte Nadelchen vom Smp. 262-263°.
Nach 2maligem Umkristallisieren aus Xylol (Bleicherde): 1,0 g (12,3%) hellbeige, glinzende Blittchen
und Nidelchen vom Smp. 263-264°. - UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tabelle 12.

CHgN,O (326,38) Ber. C8095 HS556 N858% Gef. C80,80 HS5,53 N881%

2. Zwischenprodukte der Imidazo{l,2-ajpyridin-Reihe. - Dic methylsubstituierten 2-Phenyl-imidazo-
[1,2-a]pyridin-Derivate sind zum Teil bekannt; sie wurden aus entsprechend substituierten 2-Amino-
pyridinen und w-Brom-acetophenonen nach Zschitschibabin [4] hergestellt (s. Tab. 13). Das 2,3-
Diphenyl-7-methyl-imidazo(1,2-a]pyridin wurde durch Kondensation von 2-Amino-4-methyl-pyridin
mit Benzoin und Ringschluss des entstandenen N-(4-Methyl-pyrid-2-yl)-desylamins mit Polyphosphor-
sdure erhalten.

Vorschrift F. N-(4-Methyl-pyrid-2-yl)-desylamin. 106,1 g (0,5 mol) Benzoin, 64,9 g (0.5 mol)
2-Amino-4-methyl-pyridin und 5,0 g (0,08 mol) Borsidure werden in 300 ml Xylol wihrend 5 Std. unter
Riickfluss und Abdestillieren des gebildeten Wassers erwirmt, hierauf auf 15° abgekithlt, mit 650 ml
Methanol versetzt und weiter auf — 10° abgekiihlt. Das ausgefallene Produkt wird abgenutscht, mit 70 ml
kaltem Methanol gewaschen und getrocknet: 76,5 g (50,6%) N-(4-Methyl-pyrid-2-yl)-desylamin als
hellgelbes Pulver vom Smp. 115-116°. Nach 2maligem Umkristallisieren aus 2-Propanol: 45% farblose,
glanzende Nadelchen vom Smp. 115,5-116°.

CzQHmNzo Ber. C79,44 H6,00 N9,27 05,29%
(302,36) Gef. ,, 79,60 ,, 6,19 928  536%

Vorschrift G. 2,3-Diphenyl-7-methyl-imidazo[1,2-ajpyridin (Z8). 70,0 g (0,23 mol) N-(4-Methyl-
pyrid-2-yl)-desylamin werden in 700 g Polyphosphorsiure (etwa 83% P,0s enthaltend) im Verlaufe von
1 Std. auf 140° erwdarmt und 3 Std. bei 140-145° gerithrt. Man kiithlt auf etwa 100° ab uund trigt das
Gemisch auf 1,5 kg Eis aus. Das entstandene Harz wird zundchst in 2 1 Athanol gelost, mit wisseriger
Natriumhydroxidlosung neutral gestellt und danach mit 2 1 Wasser versetzt. Das ausgefallene Produkt
wird auf 0° gekiihlt, abgenutscht, mit viel kaltem Wasser gewaschen und getrocknet: 46,3 g (70,8%) Z8
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als beige-braunes Pulver vom Smp. 142,5-143°. Nach 3maligem Umkristallisieren aus Athanol
(Aktivkohle): 35,6 g (54,4%) beiges, feinkristallines Pulver vom Smp. 145-1455°. Nach Sublimation
L. HV. Smp. 145,5-146°.

CooHgN; (284,34)  Ber. C 8448 HS567 NO985% Gef. C8445 H578 N991%

Tabelle 13.

Methylsubstituierte 2- Phenyl-imidazo-

[1,2-a]pyridin-Derivate R3 A~ =N

>_.< >—R‘
Nach {4] hergestellt YO N
1 11 III v A\ VI
R! R2 R3

z1 CH, H H 92,5 1 147-147,5 CiHpN,
71,4 N 5/6 (208,25)

Z2 H CH; H 86,0 1 170,5-171 C14HoNy
80,0 N 6 (208,25)

3 H H CH, 88,5 1 163-163,5 C1HpN,
82,2 N 6 (208,25)

Z4 CH; H CH;, 95,7 1 166-1673) CsHaN,
63,8 N 5 (222,28)

Z5 cl H CH; 96,9 2 191-192b) C14H,1CIN,
88,8 N 5 (242,71)

Z6 OCH; H  CHs 422 2 157-158¢) CsH N0
27,9 N 6 (238,28)

z7 CHs H CH; 98,5 2 222-2234) CyoH1gN,
86,7 N 6 (284,34)

%) Smp. 166° [7]. by Smp. 188°[7]. <) Smp. 160° [8]. 4y Smp. 217° [9].
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