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166. Fritz Krohnke und Botho Kickhofen:  Synthesen yon Imidazo- 
pyridinen, 111) 

[Aus dem Dr. A. Wander-Forschungsinstitut, Sackingen (Baden)] 
(Eingegangen am 2. April 1955) 

Man kann a-Amino-pyridin mit Benzylhalogeniden uber nur eine 
Zwischenstufe in Imidazopyridine uberfuhren. 

Nicht ganz so leicht wie bei den N-Phenacyl-acetiminopyridonen-(2) 
schlieBt sich der Ring zu einem Imidazopyridin von den entsprechenden N - 
B enz yl-Verbindungen aus. Wir konnten indessen zuniichst das N-p-Nitro- 
benzyl-acetiminopyridon-(2) (I a) recht gut in das 2-Methyl-3-p-nitrophenyl- 
imidazopyridin (I11 a) iiberfiihren, aber nur durch Kochen mit Acetanhydrid/ 
Kaliumacetat, also nicht, wie bei den Phenacyl-Verbindungena), bereits mit 
Alkali in der Kiilte. 

Drt sich zu diesem RingschluB schon daa aus a-Amino-pyridin und p-Nitro- 
benzylbromid in guter Ausbeute erhiiltliche N-p-Nitrobenzyl-iminopyridon- 
(2)-hydrobromid (I1 a-Hydrobromid) heranziehen liiBt, bedeutet die Reaktiom- 
folge a-Amino-pyridin + I Ia  + I I Ia  mit einer Gesamtausbeute von 70 % d. Th. 
einen der einfachsten und ergiebigsten Wege zu einem Imidazopyridin. Er 
liiBt Variationen zu in der Verwendung des Saureanhydrids und auch des 
Benzylhalogenids. 

. -  

a-Amino-pyridin __* a-Aoeternino-pyfidin 

+ (aubst.) Beneylbromid 

Y / 

Ie: X - NO,, Y = CH, IIIa: X - NO,, Y - CEI, 118: X=NO, 
Ib: X - H, IIIb: X - NOS, Y - C,H6 
Ic: X-H, Y = C a b  DIo: X=-NOs, Y-C,H5 
Id: X=H,  Y = H  IIId: x = NO,, Y = CH&& 

Y - CH, IIb: X = H  

IIIe:X-H, Y-Ca, 

Mit PropionsLiureanhydrid/Tri2ithylamin entstand aus I1 a das 2-Athyl- 
Derivat (I11 b), mit Benzoesiiure sowie Phenylessigsaure-anhydrid das 2-Phe- 
nyl- bzw. daa 2-Benzyl-Derivat (IIIc bzw. IIId). 

1) 11. Mitteil. uber Imidazo-pyridin und verwandte Ringsysteme; I. Mitteil. siehe K. 
Schilling, F. Krohnke u. B. Kickhtifen, Chem. Ber. 88,1093 [1955] (voramtehende 
Arbeit). 2, S. I. Wtteil. 
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Das Hydrobromid des N-Benzyl-acetiminopyridons-(2) (I b) und das des 
N-Benzyl-iminopyridons-(2) (I1 b) reagierten mit Acetanhydrid/Kaliumacetat 
zum 2-Methyl-3-phenyl-imidazopyridin (111 e), einer oligen Base, die durch 
ihr krist. Jodmethylat charakterisiert wurde ; wiihrend I1 b mit Propionsiiure- 
anhydrid auf der Stufe des N-Benzyl-propiminopyridons-(2) (I c) stehen blieb. 

Dagegen verliefen Versuche, N-Benzyl-formiminopyridon-(2)-hydrobromid 
durch Kochen mit konz. Ameisensiiure zu cyclisieren ebenso negativ, wie 
solche, die Reaktion auf andere N-substituierte Pyridon-imine wie z. B. N -  
Allyl-iminopyridon-(2) zu ubertragen3). 

Die hier neu beschriebenen 3-p-Nitrophenyl-imidazopyridin-Basen zeigen 
unter der Analysen- Quarzlampe eine gelbe, fur eine Nitro-Verbindung auf- 
fallend intensive Fluorescenz und unterscheiden sich dadurch charakteristisch 
von der Ausgangsbase, so daB man d& Gelingen der RingschluB-Reaktion 
leicht feststellen kann; 2-Methyl-3-phenyl-imidazopyridin (IIIe) gibt dagegen 
im UV-Licht keine nennenswerte Fluorescenz. 

Eine andere Methode den RingschluB zu beweisen, besteht in der Anlagerung 
von o-Brom-acetophenon an eine Probe der Substanz. Man nimmt die Schmel- 
ze der Komponenten in verd. Bromwasserstoffsiiure a d ,  kocht kurz und k w t  
dann. Nach Durchschutteln mit Chloroform, worin sich das uberschussige 
Bromacetophenon lost, wird die Pikrylchlorid-Reaktion4) ausgefiihrt, die nur 
im Falle einer ringgeschlossenen Verbindung positiv ausfkllt . Die Blindprobe 
mit N-p-Nitrobenzyl-acetiminopyridon-(2) ist negativ. 

Aus dem quartiiren Salz aus 2-Methyl-3-p-nitrophenyl-imidazopyridin (IIIa) 
und w-Brom-acetophenon wurde ein orangegelbes Enolbetain (IV) gewonnen. 
Die Analyse und auch der VerhiiltnismiiBig niedrige Schmelzpunkt zeigen, daB 
kein hier an sich auch mogliches ,,Anhydro-enolbetain" 2, entstanden ist. 

SchlieBlich soll noch die Reaktion des N-p-Nitrobenzyl-iminopyridon-(2)- 
hydrobromids (I1 a-Hydrobromid) mit Jodmethan erwiihnt werden. Man er- 
hiilt dabei ein zitronengelbes Jodmethylat, dessen intensiv violetter Pikryl- 
chlorid-Reaktion nur die Formel V gerecht wird. Sie verlangt5), daB die 
Pikrylchlorid-Reaktion intensiver ist ah  die des p-Nitrobenzyl-pyridinium- 
bromids : denn die Basizitiit des Kations wird durch die Methylamino-Gruppe 
gesteigert. 

IV 0 
I 
NO, 

3) Einzelheiten 8. Dissertat. B. Kickhofen, Giittingen 1949. 
4)  F. Krohnke, Ber. dtach. chem. Ges. 68,1182 [1936]; F. Krohnke u. H. SchmeiB, 

5 ,  F. Krohnke, unveroffentlicht. 

- 

ebenda 70,1728 [1937]. 
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Besohreibung der Versuehe 
Alle Schmpp. sind unkorrigiert ; ,,P.R." bedeutet ,,Pikrylchlorid-Raaktion"4) 

1-p-Nitrobenzyl-acetiminopyridon- (2)-hydrobromid (Ia-Hydrobromid):  
1.4 g Acetamino-pyridin und 2 g p-Nitrobenzylbromid wurden in 20 ccm Aceton 
gelost und 7 SMn. unter RiickfluD erhitzt. Man erhielt l.65g derbe, domatische Pris- 
men, die, aus 41/e "In. heiBem Alkohol umkristallisiert, 1.1 g Hydrobromid vom Schmp. 
182O lieferten. Durch Weitererhitzen der Mutterlauge kamen noch 500mg; Gesamt- 
ausbeute 45 yo d. Theorie. 

C14Hl,0,Ns*HBr (352.5) Ber. C47.72 H4.01 N11.94 Gef. C47.85 H4.06 N12.16 
Leicht losl. in Wasser, weniger in Alkohol, unloslich in &her und Aceton. - P.R.: 

Perchlorat:  Schmale, gefiederte Bliittchen, Schmp. 188-1900. 
P ikra t :  Veriistelte, domatische Prismen, Sohmp. 163-165O. 
Die Base (aus dem Hydrobromid mit Natriumcarbonat) kam zuerst in Nadeln, die 

dam in kurze Prismen vom Schmp. 140-141O iibergingen, die in Ather, Aceton und 
Chloroform leicht loslich waren. 

1-p-Nitrobenzyl-iminopyridon- (2) (IIa): Das Hydrobromid wurde durch 
3stdg. Erhitzen auf 65O in der Druckflasche von 3 g 2-Amino-pyridin in 10 ccm trock- 
nem Aceton mit 6.9 g p-Nitrobenzylbromid in 15 ccm trocknem Aceton erhalten: 
7.3 g. Aus 6-7 Tln. heiJ3er O.5nHBr kristallisierten 72% d.Th. an derben, domatischen 
Prismen vom Schmp. 2450. 

Cl,HllO,N,.HBr (310.2) Ber. C 46.47 H 3.90 N 13.55 Gef. C 46.92 H 4.08 N 13.74 
Geschmack bitter; P.R. : negativ. 
Die aus dem Hydrobromid fast quantitativ gewonnene Base zeigte aus Benzoll 

Petroliither den Schmp. 131-132O. Sie ist leicht loslich in Ather und Chloroform, schwerer 
in Benzol, schwer in Petroliither und in Wasser. 

Einwirkung von Jodmethan:  610 mg Base wurden in 9 ccm Aceton mit 1.1 ccm 
Jodmethan 2 Stdn. in der Druckflasche bei 80° gehalten; es waren 280 mg derbe, doma- 
tische Prismen des Hydrojodids der Ausgangsbase vom Schmp. 242-2430 (Zers. ) am- 
gefallen.' Ather fdlte &us dem Filtrat 170 mg des quartaren Salzes (V) vom Schmp. 159 
bis 162O (rote Schmelze); P.R. : rotviolett, Farbreaktion rnit 2.4-Dinitro-chlorbenzol: 
marineblau. 

negativ. 

[ClsHl,O,N,]J (371.2) Ber. C42.06 H3.80 N 11.32 Gef. C42.26 H4.03 N 11.42 
RingschluB zum 2-Methyl-3-p-nitrophenyl-imidazopyridin (IIIa) 
Base: 300 mg 1 -p-Nitrobenzyl-acetiminopyridon- ( 2 )  (Ia) wurd'en mit einer 

heiI3en Losung von 150 mg Kaliumacetat in 3 ccm Acetanhydrid iibergossen und 2 Stdn. im 
C)lbad zum Sieden erhitzt. Das Siiureanhydrid wurde i.Vak. abgezogen, der Ruckstand 
mit Aceton aufgeriihrt und dieses ebenfalls verdampft. Nach kurzem Kochen des in 
Wasser aufgenommenen Riickstandes und Abkiihlen wurde mit festem Natriumhydrogen- 
carbonat vemtzt ; dabei scbieden sich kleine, prismatische Niidelchen in fast quant. 
Ausbeute ab. Sie wurden aus Benzol unter Zusatz von Petroliither umkristallisiert. 
Schmp. 162-163O (rote Schmelze). 

C14Hl10~Ns (253.1) Ber. C 66.38 H 4.38 N 16.60 Gef. C 66.75 H 4.28 N 16.95 
Die Base ist leicht loslich in Ather, Aceton und Alkohol, fast unloslich in Wasser; 

sie zeigte im UV-Licht intensiv gelbe Fluorescenz und gab nach Versohmelzen mit w- 
Brom-acetophenon stark positive P.R. 

Sie lieB sich ebenfalls aus 1-p-Nitrobenzyl-acetiminopyridon- (2)-hydrobromid (Ia- 
Hydrobromid) direkt erhalten. Zu diesem Zweck wurden 2-3 gquiw. trockenes Kalium- 
acetat mit ca. 75 Tln. Acetanhydrid iibergossen, bis zur Losung des Salzw vorsichtig 
zum Sieden erhitzt und dann 1 Aquiv. feingepulvertes Hydrobromid zugegeben. Nach 
2-3stdg. Erhitzen wurde wie oben aufgearbeitet. 

Hydrobromid: Die Baae wurde in moglichst wenig Aceton gelost und mit einigen 
Tropfen konz. Bromwasserstoffsiiure versetzt. Aus 32-35 Tln. heil3em Alkohol kommen 
domatische Prismen von rhomb. UmriB, Schmp. 316-317O. - Daa Hydrobromid konnte 
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such direkt aus dem Reaktionsansatz gewonnen werden, indem nech dem Entfernen 
des Siiureanhydrides mit der hinreichenden Menge Bromwasserstoffsiiure vereetzt, kurz 
aufgekocht und mit Kohle gekliirt wurde; es schied sich beim Abkiihlen aus. 

Pikra t :  Schmp. 250-252O. 
Jodmethyla t :  Bus der Base in wenig Aceton mit uberschiiss. Jodmethan  in 

6 Stdn. bei 90° (Druckflasche!). Nach Anspritzen mit &her d e n  aul3erdem violette 
Nadeln erhalten, wohl des Perjodids; es ging beim Waschen mit Aceton in %sung. Dw 
zuriickbleibende Jodmethylat (44% d.Th.) wurde aus 10 Tln. Wasser unter Zusatz von 
wenig Hydrogensul6t umkristallisiert : dunkelgelbe, derbe, domtische Prismen vom 
Schmp. 246-248O; P.R.: negativ. 

Gef. C45.40 H 3.81 N 10.33 [CI,H,,OzN,]J (395.2) 

2-Bthyl-3-p-nitrophenyl-imidazopyridin (IIIb) 
Hydrobromid: Zu einem Gemisch von 21 ocm Propionsiiureanhydrid und 

1.8 ccm Triiithylamin wurden 3 g feingepulvertes 1-p-Nitrobenzyl-iminopyridon- 
(2)-hydrobromid gegeben; man hielt unter gelegentlichem Umschutteh 2 Stdn. bei 
130O. Nach etwa 1 Stde. war alles in Lijsung gegangen; beim Abktihlen kristallisierte 
Triiithylamin-hydrobromid aus. Es wurde abgetrennt und das Siiureanhydrid i. Vak. 
entfernt. Der rotbraune, z. Tl. olige Riickstand wurde mit 20-24 ccm 2nHBr iiber- 
gossen und wie iiblich weiterbehandelt. Es kristallisierten 2.65 g domatische, noch etwaa 
rotliche Prismen aus (Ausb. 79% d.Th.). Zur Reinigung wurden 2.5 g Hydrobromid mit 
20 ccm Dioxan versetzt und 3 Min. gekocht: 2.4 g vom Schmp. 283O. Man kann aus 
ca. 34 Tln. Methanol umkristallisieren. 

Ber. C45.37 H3.57 N 10.63 

C,,H,,O,N,~HBr (348.2) Ber. C 51.74 H 4.05 N 12.07 Gef. C 51.49 H 4.12 N 12.04 
Das Hydrobromid ist miiDig loslich in Wasser und Alkohol, unloslich in &her und 

Aceton. 
Die zugehorige Base bildet schwachgelbe Nadeln vom Schmp. 158-159O und intensiv 

gelber Fluorescenz im W-Licht. Die P.R. ist nach Verschmelzen mit Bromacetophenon 
stark positiv. 

Des Jodmethyla t ,  in der Druckfiasche erhalten, bildet aus 61/2 Tln. Methanol tief- 
gelbe, derbe Prismen vom Schmp. 207-208O. 

[C,,H,,O,N,]J (410.2) Ber. C 46.84 H 3.93 N 10.24 Gef. C 46.68 H 4.21 N 10.41 

2 - P he n y 1 - 3 - p -n i t ro  p he n y 1 - i m i d a z o p y r id in (111 c ) 
Hydrobromid: 4 g Benzoesiiureanhydrid wurden geschmolzen, 0.7 ccm Tri- 

iithylamin zugegeben und die Mischung auf 1000 gebracht. Nach Hinzufiigen von 1 g 
feingepulvertem 1 -p-Nitrobenzyl-iminopyridon- (2)-hydrobromid wurde 3 Stdn. 
im Olbad auf 135O gehalten. Die orangefarbene, von Kristden durchsetzte %sung wurde 
mit Ather uberschichtet und mit 10 ccm nNaOH versetzt. Es wurde wiederholt aus- 
geiithert, wobei durch weitere Zugabe von Natrodauge daa % der weinroten, w&Brigen 
Losung auf 12 gebracht wurde. Die schwachgelbe &herlosung wurde sodann mit ins- 
geeamt 650 ccm nlloo HBr geschuttelt, wobei das Reaktionsprodukt a18 Hydrobromid in 
die wiiDr. Phase iiberging. Beim Einengen der witDr. %sung i. Vak. wurden 510 mg 
(= 40% d.Th.) erhalten, die aus 24 Tln. Methanol gerade abgeschnittene Prismen liefer- 
ten. Aus Propanol erhiilt man 6seitige Platten vom Schmp. 290-292O. 

C,,H,,O~,.HBr (396.2) Ber. C 57.59 H 3.56 Gef. C 57.43 H 3.67 
Das Hydrobromid ist in &her und Aceton unloslich, miiBig loslich in Wasser. 
Base: Gelbe Prismen &us Aceton/Wasser vom Schmp. 179-181°, Ausb. 8 0 4 0 %  

C,,H,,O& (315.3) Ber. C72.37 H4.16 N 13.33 Gef. (372.45 H4.30 N 13.03 
Die Base ist unlijslich in Wasser, miiBig loslich in Ather, Aceton, Chloroform und 

Toluol. Sie zeigt intensiv gelbe Fluorescenz im W-Licht. Die P.R. ist nach Verschmelzen 
mit Brom-acetophenon stark positiv. 

d. Theorie. Zur Analyse wurde aus trockenem Toluol umkristallisiert. 

Jodmethyla t :  Prismen BUS wenig Propanol vom Schmp. 209-210°. 
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2-Benzyl-3-p-nitrophenyl-imidazopyridin (IIId): 4 g Phenylessigsiiure- 
anhydrid6) wurden mit 0.7 ccm Triiithylamin erwarmt und zu der Schmelze 1 g fein- 
gepulvertes 1-p-Nitrobenzyl-iminopyridon- (2)-hydrobromid gegeben. Die rot- 
gefiirbte Schmelze wurde 2 Stdn. auf 135O gehalten. Nach dem Abkiihlen wurde alkali- 
siert und mit 200ccm &her behandelt. Die etwaa schwierig trennbare &herlosung 
wurde mit 430ccm n/,,HBr ausgeschiittelt und die wiiI3r.Lijsung i.Vak. eingengt. 
Auf Zugabe von Natronhuge trat eine olig-schmierige Fiillung auf, die sich am nilchsten 
Tage Gltrieren lierj. Beim Behandeln dieser Fiillung mit wenig warmem Aceton konnten 
Verunreinigungen abgetrennt werden. Die Hauptmenge wurde in 22 ccm warmem Aceton 
gelost und mit Wmser bis zur beginnenden %bung angespritzt. I% kristallisierten 
Prismen aus, die rtuf Ton getrocknet und aus Toluol umkristallisiert wurden: 546mg 
(52% d.Th.) gelbe, feine Prismen vom Schmp. 218-219O. 

C,H,,OkN, (329.3) Ber. C 72.93 H 4.59 N 12.76 Gef. C 73.24 H 4.68 N 12.61 
Die Base ist unloslich in Waaser, schwer loslich in Toluol, miilig in Amton und Ather. 

Sie gibt unter der Analysen-Quarzbmpe eine intensiv gelbe Fluorescenz und zeigt nach 
Verschmelzen mit Bromacetophenon stark positive P.R. 

1-Benzyl-acetiminopyridon- (2) (Ib) 
Hydrobromid: 2.8 g Acetamino-pyridin wurden rnit 2.7 ccrn Benzylbromid . 

iibergossen und zuerat ohne Verdiinnungsmittel bei 100O gehalten. Sobald nach etwa 
15 Min. aUes zu einer festen, farblosen Kristallmasse ershrrt war, wurde d i e s  nach Zu- 
gabe von 5 ccm Benzol fein zerstolen. Sodann wurde noch 2 Stdn. riickgekocht und 
danach 5.4 g Substanz erhalten, die aus 25 ccm Alkohol umkristalliaiert wurden: 5 g 
(79% d.Th.) schneeweiBe Bliittchen mit rhomb. UmriI3 vom Schmp. 188O; kein Verlust 
iiber Diphosphorpentoxyd i. Vakuum. 

C,,H,,ON,.HBr (307.0) Ber. C54.71 H4.92 N9.12 Gef. (354.83 H5.00 N9.16 
Der Ceschmack ist leicht bitter und kiihlend, P.R. negativ. 
Die zugehorige Base bildet &us Ligmin Kristalle vom Schmp.84O, die in Kohlen- 

P ikra t :  Aus Wasser Rhomboeder vom Schmp. 176-177O. 
1 -Benzyl-iminppyridon- (2)-hydrobromid(IIb-Hydrobromid): 5 g 2-Amino- 

pyridin d e n  in 10 ccm trockenem Aceton gelost und rnit 5.6 ccm Benzylbromid 
in der Druckflasche vermischt. Die Mischung wurde 2 Stdn. bei 60-700 gehalten und 
lieferte 7.76 g (55% d.Th.), die &us 4-4l/, Tln. Propanol schneeweib, domatische Pris- 
men vom Schmp. 189O ergaben. 

wasserstoffen schwer loslich sind. 

,Cl,Hl&..HBr (265.2) Ber. C54.35 H4.94 N 10.57 Gef. C54.65 H5.08 N 10.64 
Das Salz ist leicht loslich in Wasser, Methanol, Alkohol, miiI3ig in Propanol, unloslich 

A. E. Tschitschibabin') hat das entsprechende Hydrochlorid mit dem Schmp. 

Ringschlurj zum 2-Methyl-3-phenyl-imidazopyridin (IIIe) 
a) Base &us 1-Benzyl-acetiminopyridon- (2)-hydrobromid (Ib-Hydrobro- 

mid) : 3 g feingepulvertes Hydrobromid -den zu einer heiBen Lijsung von 2.3 g trok- 
kenem Kaliumacetat in 85 ccm Acetanhydrid gegeben. Man kochte 11/, Stdn., beseitigte 
das Kaliumbromid und Kaliumacetat und zog das Siiureanhydrid i. Vak. ab. Der braune, 
schmierige Riickstand wurde in 50 ccm n HBr aufgenommen und durch Kochen (Kohle) 
in Lijsung gebracht. Nach dem Abkiihlen wurde muer ausgeiithert und mit 2nNaOH 
ahlisiert. Die milchige Triibung wurde in Ather geschiittelt, dieser getrocknet und ver- 
dampft. Das zuriickbleibende 01 d e  bei 0.07 Torr, 183-187O (Luftbad) destilliert. 
Ausb. 650 mg (23% d.Th.). Es kristallisierte nicht und zeigte im W-Licht nur schwache 
Fluorescenz. 

in Ather und Aceton. 

202-203O beschrieben. 

P ikra t :  Aus Alkohol Ndeln vom Schmp. 189-190°. 
6 ,  Zur Darstellung von PhenylessigsiGure-anhydrid siehe W. Autenrieth u. G. 

Thomae, Ber.dtsch. chem. Ges.67,423 [1924]; C. D. Hurd ,  R. Christ  u. C. L. 
Thomas, J.Amer.chem.Soc.66,2589[1933]; J. M. Heilbron, D. H. Hey u. B. 
Lythgol, J. chem. Soc. [London] 1988,295. Ber. dtsch. chem. Ges. 64,814 [1921]. 
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b) Jodmethyla t  aus 1 -Benzyl-iminopyridon- (2)-hydrobromid (IIb-Hydro- 
bromid) : 992 mg feingepulvertes Hydrobromid wurden zu einer in der Wiirme bereiteten 
Liisung von 900mg Kaliumacetat in 20ccm Acetanhydrid gegeben und die Misohung 
11/2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Die wie oben gewonnene Base wurde in wenig Aceton 
aufgenommen und in der Druckflaache mit 2 ccm Methyljodid 3 Stdn. bei 1000 gehalten : 
273 mg Substanz (= 24% d.Th.), die aus 5-6 Tln. Methanol schmale Prismen lieferten; 
Schmp. 187-188O. 

[C,,H,,N,]J (350.2) Ber. C 51.44 H 4.32 N 8.00 
I-Benzyl-propiminopyridon- (2)-hydrobromid (Ic-Hydrobromid): 

Gef. C 51.64 H 4.42 N 7.69 
2 g fein- 

gepulvertes 1 - Ben z y 1 - i m i no p yrid o n - (2) -hydro b r om id ,  14 ccm Pro p i  on s ii ur e - 
anhydr id  und 1.4 ccm Triiithylamin wurden 70 Min. bei 125O gehalten. Die rotbraune 
Losung wurde von ausgeschiedenem Triiithylamin-hydrobromid befreit und das Siiure- 
anhydrid i. Vak. abgezogen. Der Ruckstand wurde rnit 12 ccm n HBr vorsichtig gekocht; 
es kristallisierten danach 1.26 g (56% d.Th.) Rhomboeder, die am 9-10 Tln. Alkohol 
oder aus 8 Tln. Methanol zu rhombischen Bliittchen vom Schmp. 199-200O umkristalli- 
siert wurden ; kein Verlust uber Diphosphorpentoxyd i. Vakuum. 

U,,H,,ON,.HBr (321.2) Ber. C 56.08 H 5.33 N 8.72 Gef. C 56.39 H 5.24 N 8.70 
Das Salz ist unloslich in Aceton und Ather. 
P ikra t :  Prismen aus Wasser vom Schmp. 141-142O. 
1 -Benzyl -formiminopyridon - (2) - hydrobromid (Id-Hydrobromid): 1.22 g 

2-Formamino-pyridin und 1.25 g Benzylbromid wurden 2 Stdn. bei 1000 gehalten. 
Es entstand eine hellgelbe, zunehmend ziihe Losung, die, nach dem Erkalten mit Benzol 
digeriert, eine ziihe, klebrige Masse bildete. Man loste in heibm Alkohol und fhllte mit 
Ather: 1.17 g (58% d.Th.) gedrungene Prismen aus Alkohol-Aceton (1:3) vorn Schmp. 
127-128O ; kein Verlust uber Diphosphorpentoxyd i. Vakuum. 

C,,H,,ON,.HBr (293.2) Ber. C 53.24 H 4.47 N 9.55 Gef. C 52.83 H 4.56 N 9.62 
Das Salz ist leicht loslich in Wasser, Methanol, etwas schwerer in Alkohol, unloslich 

in Ather und Aceton. 
1 -Allyl-iminopyridon- (2)-hydrobromid: 3.7 g 2-Amino-pyridin in 25 ccm 

trockenem Aceton wurden mit 3.5 ccm Allylbromid 4 Tage bei Raumtemperatur stehen- 
gelassen. Nach Decken mit wenig Aceton und Ather wurden 5.9 g (70% d.Th.) Sub- 
stanz erhalten, die aus 3 Tln. heiBem Alkohol schneeweil3e Oktaeder vom Schmp. 150 
bis 1510 lieferten. - LieB man die Reaktion bei 100O in einer DruckAwche vor sich 
gehen, so setzten sich die Komponenten stiirmisch um und man erhielt 2 Schichten, 
von denen die untere beim Kiihlen kristallisierte. In diesem Fall betrug die Ausbeute 
65% d. Th.; kein Verlust uber Diphosphorpentoxyd i. Vakuum. 

C,H,,N,.HBr (215.1) Ber. C 44.67 H 6.16 N 13.02 Gef. C 44.50 H 5.23 N 12.95 
Das Salz ist leicht loslich in kaltem Wasser, miilig in Alkohol und Methanol, schwer 

P ikra t :  Schmale Prismen aus Wasser vom Schmp. 130-131O. 
Perchlorat:  Prismen &us wenig Wasser vom Schmp. 82-83O. 
Enolbetain des Sslzes aus 2-Methyl-3-p-nitrophenyl-imidazopyridin 

(1118) + o-Brom-acetophenon (IV): 210 mg IIIa und 170 mg Bromacetophenon 
wurden in 6 ccm Aceton gelost und in einer Druckflasche 6 Stdn. bei 100° gehalten. Es 
hatte sich ein 61 abgeschieden, das, in Aceton aufgenommen und rnit Ather versetzt, 
eine ziihe Masse gab, die nach einigen Tagen kristallisierte. Die Kristalle wurden in 
Wwser gelost und durch Zugabe von 2nNaOH gefiederte, orangegelbe Bliittchen des 
Enolbetains vom Schmp. 143-145O (unter Verfiirbung ab 100O und Zers.) erhalten; 
Verlust uber Diphosphorpentoxyd i. Vak. bei Zimmertemperatur 10.4y0, ber. fur 2*/, H,O 

C,,H,,0,Na-21/,H,0 (416.3) Ber. C 63.45 H 5.33 N 10.09 Gef. C 63.70 H 6.33 N 9.96 

in Aceton, unloslich in &her. 

10.syo. 


