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Beim Abkiihlen fie1 die Verbindung feinkristallin aus. Schmp. 215O; Ausb. 7 g (48.4% 
d.Th.). Sie ist in heiBem Benzol und Chloroform Ioslich, schwer Ioslich in kaltem Benzol 
und Chloroform und unloslich in Ather, Alkohol und Petrolather. 

P r ie w e , R ut k o w s k i , Pi r n e r , Junk rn an n -- -- 

C,,H,,Sn (679.3) Ber. C 74.63 H4.87 Gef. C 74.60 H4.91 
Diese Verbindung zeichnet sich ebenso wie das Tetrafluorenzylzinn durch groBe che- 

mische Bestandigkeit aus. Sie wird weder von siedender konz. Salzsaure noch durch 
Einleiten von Chlorwawmitoff in iither. Lijsung angegriffen. 

T e t r a - [ i n d e n y l -  ( l ) ] -z inn  (aus 1-Natrium-inden): 32g (0.28 Mol) I n d e n  und 
13.5 g (0.58 g Atom) N a t r i u m  wurden unter intensivem Riihren 3 Stdn. im C)lbad auf 
175- 180° (Badtemperatur) erhitzt. Nach dem Erkalten yurde das erstarrte schmutzig- 
griine Reaktionegemisch mit 200 ccm Ather extrahiert, der Extrakt durch Glaswolle 
filtriert und ihr Indenylnatrium-Gehalt durch Titration eines mit Waaser zersetzten ali- 
quoten Teiles bestimmt. Zu 50 ccm einer solchen, gennu 2 n eingestellten iither. Indenyl- 
natrium-Losung, wurden 6.5 g (0.025 Mol) SnCl, gegeben und 1 Stde. zum Sieden erhitzt; 
nach 30Min. Sieden wurden noch 100ccm Xylol (zur Losung des gebildeten Tetrain- 
denylzinns) zugegeben, vom Natriumchlorid filtriert und eingeengt. Das Rohprodukt 
wurde a u s  Benzol umkristallisiert. Schmp. 215O; Ausb. 6 g (41.4% d.Th.). Mit dem 
uber die Lithiumverbindung hergestellten Produkt trat keine Schmelzpunktserniedri- 
gung ein. 

101. H a n s  I’riewe, Rudi  R u t k o w s k i ,  Klaus Pirner und Karl  
Junkmann : Derivate der 2.4.6-Trijod-3-amino-benzoeslure 

[Am dem Hauptlaboratorium der Schering A.G., Berlin-West] 
(Eingegangen am 5.  Februar 1954) 

Frau Prof. Dr. Dr. H e d w i g  L n n g e c k e r  zum 60. Ueburtahg gewidmet 

Derivate, insbesondere Dicarbonsaure-dianilid-Derivate, der 2.4.6- 
Trijod-3-amino-benzoesaure werden beschrieben, von denen das 
Adipinsaure-bis- [2.4.6-trijod-3-carboxy-anilid] Anwendung als neu- 
artigcs Gallenweg-Rontgenkontrastmittel gefunden hat. 

Im liahmen unserer Arbeiten auf dem Gebiet der Synthese kernjodierter 
Rontgenkontrastmittel wurde auch eine Reihe von Derivaten der 2.4.6-Tri- 
jod-3-amino-benzoesaure dargestellt. 

Wahrend V. H. Wal l ingford  und Mitarbb.1.2) inzwischen die von Mono- 
carbonsauren abgeleiteten N-Acylderivate der Trijod-amino-benzoesiiure be- 
schrieben, wurden von uns vornehmlich die symmetrischen und unsymmetri- 
schen Dicarbonsiiurederivat,e (siehe Tafeln 1 und 2) hergesteut, ferner einige 
anderweitig N-substituierte sowie Derivate mit funktionell abgewandelter 
Kerncarboxygruppe (Tafel3)*). 

Die Gruppe der symmetrischen Dicarbonsiiure-bis-[~2.4.6-trijod-3-carboxy- 
anilide] beansprucht besonderes Interesse (siehe Tafel 1). Diese Verbindungen 
sind starke zweibasige Siiuren rnit einem Jodgehalt von 60-70%, mit Mole- 
kulargewichten uber 1000, und zeigen ein eigenartiges physikalisch-chemisches 
-~ - 

1) Amer. Pat. 2611786, erteilt am 23. 9. 1952; C. A. 1953,754211. 
2) V. H. Wal l ingford ,  H. G. Decker  u. M. K r u t p ,  J. Amer. chem. SOC. 71, 4365 

*) Dtsch. Bundes-Pat. und Auslandspilt. angem. 
[1952]. 
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Verhalten, woriiber in der anschlieBenden Arbeit von W. N e u d e r t  und H. 
Ropke3)  berichtet wird. 

Die Dinatriumsalze dieser Dicarbonsiiuren, die leicht und mit neutraler Reaktion in 
Waaser loslich sind, zeigen, intravenos verabreicht, eine relativ geringe Toxicitiit. 

Die interessanten Verteilungs- und Ausscheidungsgleichgewichte im Organismus sind 
am Beispiel des Dinatriumsalzes des Adipinsaure-bis-[2.4.6-trijod-3-carboxy-anilids] (V) 
von H. Langeckcr ,  A. H a r w a r t  und K. Jnnkmann ' )  beschrieben worden. Diese 
Substanz ist als neuartiges, intravenos zu verabfolgendes Gallenkontrastmittel in den 
Handel gekommen**), das, abgesehen von seiner ungewohnlich geringen Toxicitat, in der 
Lage ist, auBer den extra- auch die intrahepatischen Gnllengiinge im Rontgenbilde dar- 
zustellen, was bisher noch nicht gelungen istj). 

Das Ausgangsmaterial fur die nachfolgend heschriebenen Derivate, (lie 
2.4.6-Trijod-3-amino-benzoesaure, ist durch .lodierung von 3-Amino-benzoe- 
siiure mit Chlorjod in salzsaurer Losung gut zuganglich6.2). 

Die Herstellung der symmetrischen Anilinoderivate von Dicarbonsauren 
(s. Tafel 1) erfolgt durch T;msetzung der Trijod-amino-benzoesaure mit Di- 
carbonsaure-dichloriden. 

Als Reaktionsmedium eignet sich am besten siedendes Chlorbenzol. da die Ausgangs- 
mahialien darin loslich, die Umsetzungsprodukte aber schwerloslich sind und aus- 
fallen. AuRerdem ist der Temperaturbereich um 1300 optimal. Bei tieferen Temperaturen 
verltiuft die Umsetzung rnit der relativ reaktionstriigen Aminogruppe -. bedingt durch 
starke elcktronegative Kernsubstitution - zu langsam. %here Temperaturen fiihren an- 
dererseits zu Zersetzungserscheinungen, besonders bei empfindlichen Dicarbonsiiure-di- 
chloriden. Die Ausgangsmaterialien miissen sorgfiiltig gereinigt sein, da sonst bereits bei 
130" und tlarnnter teilweise Zersetzung auftritt untor Bildung rotviolettcr Farhstoffe un- 
gekliirter Konstitut.ion, wodurrh Ausbeutc und Keinigung der Endprodukte sehr beein- 
triichtigt wcrden. 

1 lnsymmetrische DicarbonsBure-monoanilino- Derivate (s. Tafel 2) wurden 
auf zuwi Wegen dargestellt : 

Die l.'mset,zung von Trijod-amino- benzoesaure rnit den entsprechenden 
l)icarhonsaure-at~hylesterchlorideri, am besten gleichfalls in siedendem Chlor- 
henzol, fuhrte zu den 2.4.6-Trijotl-3-carboxy-anilino-dicarbonsaure-athylestern 
XV und SVII ,  die sich zu den I)icsrhonsauren XI1 und X\'I verseifen lieBen. 

Andererseits wurde (lurch 1 Tmsetzung von Trijod-amino-benzoesaure rnit 
iiberschussigem Oxalylchlorid das 2.4.6-Trijod-3-carboxy-anilino-oxalsaure- 
chloritl (XII I )  hergestellt, das z:H. mit Diat,hylamin in das 2.4.6-Trijod-3- 
c~rboxy-aiiiliiio-oxalsiiurediathylamid (SIV) fibergefiihrt wurde. 

Die Aminogruppe der Trijod-amino-benzoesaure lieB sich weiterhin rnit 
Phenylisocyanat - dagegen nicht mehr mit. l'henvlsenfiil - sowie unter ener- 

~ . . __ . . . .__ .~ . -. 

: I )  \V. S e u d e r t  u. H. R o p k e ,  Cheni. Bcr. 87, 659 C1954j. 
4 ,  R'nunyn-Schmiedebergs Arch. exp. Wthol. Pharmakol. 320, 195 [1953]. 

") W. F r o m m h o l d ,  Fortschr. Gebiete Rontgenstrahlen 79, 283 [1953]; Berliner 
Cesundhcitsblat,t, Berlin 4, 517 [1953]; E. Gaebel  u. \\'. Teschendorf ,  Hontgenblatt 6, 
162 1.1953]; H. H a g c d o r n ,  Die Medizinische 1953. 1693; Th. H o r n y k i e w y t s c h  u. H. 
St. S t e n d e r ,  Portschr. Cfibiete Rontgenstrahlcn 59, 292 [1953]; Nemours-Augus te  
u. X. R a r a g ,  I'resse MCd. 61, 1244 [1953]; K. Xissen 11. 11'. Hors tmannshoff ,  Arztl. 
Wschr. 8, 1178 119531; Ch. Pi ischel ,  Dtsch. bled. Wschr. 7Y, 1327 [1953]. 

6 )  A. -4. Goldberg  11. Mitarbb., Quart. J. Pharmacy Pharmacol. 19, 483 [1946]. 

**) Unter dem Markennamen ,,Biligrafin"-Schering. Berlin-West. 
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gischen Bedingungen mit Phosgen zu den entsprechenden Harnstoffen XVIII 
bzw. XIX umsetzen. 

__.____ ~~ - ___ 

*J 
I 
/\P- 

R * CO .NH*C,H, RaC0.R R :  1 I! 
XVIII XIX J'\,/\ J 

C02H 

AuDer den bisher genannten Trijod-amino- benzoesaure-Derivaten wurde 
noch eine Heihe von an der Kern-Carboxygruppe abgewandelten Abkomm- 
lingen hergestellt . 

Aus 2.4.6-Trijod-3-acetamino-benzoylchlorid (XXI) uvrde durch Vmset- 
zung mit Trijod-amino-benzoesiiure das ,,Dipeptid" XX gewonnen : 

.J, ,SH.COCH, 

CO,H XX 

Die in Tafel3 aufgefiihrten 2.4.6-Trijod-3-amino-benzamid- und 2.4.6-Tri- 
'jod-3-amino-hippursaure-Derivate wurden auf anderem Wege, namlich durch 
Jodierung und nachfolgende Acylierung von 3-Amino-benzamid bzw. 3- 
Amino-hippursaure synthetisiert.. 

Tafel 3. An der  K e r n - C a r b o x y g r u p p e  a b g e w a n d e l t c  D e r i v a t e  d e r  Tri jot l -  
a m  i n o  - b e n z oes a 11 r e  

__._ 

XXI 
XXII 

XXIII 
XXIV 
xxv 

XXVI 
XXVII 

XXVIIl 

-CO.Cl 
-CO*NH, 
-CO 'NHZ 
-CO'NH, 
-CO.NH, 
-CN 
-CO . NH .CH,. COZH 
-CO * NH *CH,-CO,H 

-COCH, 
-H 

- CO * [CH,],.COzH 
-CO.  [CH.Jr.CO,C,Hs 
-H 
... H 
-COCH, 

-COCH, 

Bemerkenswert ist das Verhalten des Trijod-amino-benzoesaureamids XXII, welches 
bei der Acylierung mit Acetanhydrid im Gegensatz zur Trijod-amino-benzoesaure unter 
denselben Bedingungen nicht acetyliert wird. &I Stelle des Acetylproduktes entstand 
durch Dehydratation an der Amidgruppe nur das 2.4.6-Trijod-3-amino-benzonitril (XXVI ) ; 
erst bei Acetylierung mit Acetylchlorid wurde das 2.4.6-Trijod-3-acetamino-benzamid 
(XXIII) orhalten. 
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Auch die Umsetzung des 2.4.6-Trijod-3-amino-benzamids mit Adipinsiiure-esterchlorid 
zum 2.4.6-Trijod-3-cctrbamido-a~~no-adipinsii~e-iithylester (XXV) erfordert hohere 
Temperatur als beim entsprechenden .hDerivat mit freier Carboxygruppe (XVII). 

Ahnliche Verhaltnisse liegen vor bei der Acylierung der 2.4.6-Trijod-3- 
amino-hippursiiure (XXVII), deren 1Jmsetzung mit. Adipinsauredichlorid zum 
symmetrischen Derivat XXIX fiihrte : 

.. ~ ~. . __ 656 

Erwahnt sei die Schwerloslichkeit des Di-natriumsalzes vom HippursiLure- 
derivat XXIX im Gegensatz zur Leichtloslichkeit des Dinatriumsalzes des 
entsprechenden Benzoesaurederivates V. 

Beschroibung der Versucthe 
Sofern nichts anderes vermerkt ist. werden die Substanzen zur Analyse bei 11001 

1 Torr iiber Diphosphorpentoxyd getrocknet. Insbesondere die symmetr. Dicarbonsiiure- 
dianilide (I-XI) binden Hydrittwaswr, in cinigen Fiillen (I, TI) auch oganische Losungs- 
mittel wie z. B. Dioxan. 

A llg e me i ne 1'0 r s c hr if t f ii r die  A c y lie r ung d e r 2.4.6.  T r i  j od - 3 - a m i n o  - b enz  oe - 
I - 

s au re z u d e n  s y m me t r . D i ca  rbon  E a u r c  - bis  ~ [ 2 . 4 . 6  - t r i j od  - 3 - c a r  b o x y - a n  i l ide  n] 
( I -  XI) 

Die Trijod-amino-benzoesiiure wird zweckmiiDig aus ihrem durch Umkristallisation 
gereinigten Natriumsals hergestellt. Farblose Kristslle vom Schmp. 190-192O (Zem.). 

515 g (0.1 Mol) Trijod-amino-benzoesiiure werden unter Ruhren in 250 ccm 
wttsserfreieni Chlorbenzol durch Erhitzcn gelost. Zur Entfernung letzter Feuchtigkeits- 
spuren werden ca. 25 ccm Chlorbenzol abdestilliert.. BnschlieBend werden unter fortge- 
setztem Ruhren in die unter Riickflul) siedende Losung 0.05 Mol des betreffenden Di-  
carbons  ii ure  -d ie  h lor i des , direkt bzw. in der gleichen Menge trockenem Chlorbenzol 
gelost, innerhalb von l/* Stde. tropfenweise zugegeben und weitere 2-3 Stdn. bis zur Be- 
endigung der Chlonvasserstoff-Entwicklung im Sieden gehalten. Das Reaktionsprodukt 
wird nach dem Abkiihlen abgesaugt, niit Chlorbenzol gedeckt, rnit Ather chlorbenzolfrei 
gewaschen und schlid3lich nochmals durch Auskochen rnit Ather von restlicher Ausgangs- 
siiure befreit. Die rohen Sauren werden in die ber. Menge vorgelegter 0.5n NaOH kalt 
eingoruhrt, din schwach alkaliachen Losungen werden nach Zusatz von Entfiirbungskohle 
geklart, mit dern 1.5fachen der ber. Menge n HCI ausgefallt, die umgefiillten Siiuren mit 
Wasscr gewaschen und schlieDlich i.Vak. bei 600 getrocknet. Die Ausbeuten liegen zwischen 
40 und 90% der Theorie. 11'eikre Einzelheiten siehe Tafel 1. 

[ 3.4.6 - T r i  j o d  - 3 - c a r  b o x y - a n  i 1 i n o ] - o xa 1 s ii u r e  - ii t h y 1 e s t e r ( XV ) : Die Verbin- 
dung wurde entspr. der allgemeinen Vorschrift fur die symmetr. Dicarhonsiiure-dianilide 
hergeetellt. wobei jedoch auf 51.5 g (0.1 Mol) Trijod-amino-benzoesiiure 13.3 g 
(0.11 Mol) 0 xalsau  r e  - ii t h y les  t e r c  h lor id  verwendet werden. Weitere Einzelheiten 
siehe Tafel 2. 

Daraua XI1 durch 3stdg. Verseifen von 1 0 g  XV init 50 ccm 2nNaOH bei 200 
(vergl. Tafel 2). 

~2.4.6-Trijod-3-carboxy-anili~o]-oxalsiiurechlorid (XII I ) :  51.5 g (0.1 Mol) 
T r i  j o d  - amino-  b enzoesi iure  werden in 250 com Chlorbenzol hei0 gelost und bei 80- 1000 
unter schwachem Vak. ca. 100 ccm Liisungsmittel abdestilliert. Die Rest-Losung wurde 
unter standigem Ruhren auf 25O abgekiihlt, mit 127 g Oxaly lch lor id  (1 Mol) auf einmd 
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versetzt und im Laufe von 21/, Stdn. allmahlich auf 950 unter RiickfluB erhitzt. Aus der 
klaren Losung werden zuniichst das iiberschiiss. Oxalylchlorid und anschlieBend im schwa- 
chen Vak. der Hauptanteil Chlorbenzol abdestilliert. Durch Versetzen mit iiberschiiss. 
Petrokther kann das rohe Saurechlorid in fester Form i d i e r t  werden. Nach Waachen mit 
viel Petroliither, wird im Vak.-Exsiccator iiber Paraffin (vergl. Tafel 2) getrocknet. 

Die eingeengte Chlorbenzollosung des Siiurechlorids XI11 wird mit 30 g trockenem 
D i a t h y l a m i n  in 800 ccm absol. Ather Stde. gekocht, wobei das D i a t h y l a m i d  XIV 
entsteht (vergl. Tafel 2). 

20 g E s t e r  XVII 
werden rnit 67 ccm n NaOH l*/, Stdn. bei 60° verseift und rnit verd. Salzsiiure ausgefallt 
(vergl. Tafel 2). 

N - P h e n y l - 8 ’ -  [2.4.6-trijod-3-carboxy-phenyl]- harns tof f  (XVIII): log T r i -  
j o d a m i n o - b e n z o e s a u r e  werden in 75 ccm absol. Ather mit 3 g P h e n y l i s o c y a n a t  in 
75 ccm absol. Ather 7 Stdn. unter RiickfluB gekocht, der gebildete Niederschlag abge- 
trennt, mit Ather gewaschen, in Lauge gelost, mit verd. Salzsaure gefiillt, mit Waaser 
gewaschen und getrocknet. Ausb. 10.4 g (84% d.Th.); Schmp. 2450 (Zers.). 

- 

[ 2.4.6 - T r i  j o d  - 3 - c a r  b o x  y - a n  ilin 0 1  - a d i  p i  n s a u r e  (XVI) : 

C,,H,O,N,J, (634.0) Ber. N 4.42 J 60.06 Aquiv.-Gew. 634.0 
Gef. N 4.60 J 59.65 Aquiv.-Gew. 634.0 

N . N ’ - B is  - [ 2.4.6 - T r i j o d - 3 - c a r  b o x y - p h e n y l  ] - ha  r xi s t o f f (X I X )  : 30 g T r i - 
j o d - a m i n o - b e n z o e s l u r e ,  heiB gelost, in 160 ccm trockenem Chlorbenzol, werden unter 
RiickfluB mit 10 ccm einer 20-proz. Losung von Phosgen in Toluol versetzt und 12 Stdn. 
im Sieden gehalten. Der heiB abgesaugte Niederschlag wird mit Ather, dann mit Methanol 
ausgekocht und aus seiner alkalischen Losung mit verd. Salzsiiure umgefallt. Ausb. 5.2 g 
(17% d.Th.); Schmp. 265-267O (Zers.). 

C,,H,O,N,J, (1055.7) Ber. C 17.06 H 0.57 N 2.65 J 72.13 
Gef. C 17.01 H 0.58 N 2.55 J 70.24 

2.4.6 - T r i  j o d  - 3 -ace  ta  m ino  - b enzo  y lc  h lo  r id  (XXI)  : 10 g 2 -4.6 - T r i  j od  - 3 - 
ace tamino-benzoesaure  werden in 100 ccm Thionylchlor id  1 Stde. unter Riick- 
tluB gekocht, vom iiberschiiss. Thionylchlorid befreit, der Ruckstand mit wenig Chloroform 
behandelt und abgesaugt. Das Rohprodukt wird aus viel Chloroform umkristallisiert und 
bei 60°/1 Torr vom anhaftenden Losungsmittel befreit. Ausb. 3.7 g (36% d.Th.); Schmp. 
210° (Zers.). 

C,H,O,NCIJ, (575.4) Ber. C16.16 J 66.17 Uef. C16.36 J 64.84 
2.4.6-Trijod-3-[2.4.6-trijod - 3 -acetamino-benzoyl l -amino - benzoesaure  

(XX): 75g Tri jod-amino-benzoesi iure  und 44 g Saurechlor id  XXI  werden in 
750 ccm trockenem Chlorbenzol 5 Stdn. unter RiickfluB gekocht und daa gebildete Reak- 
tionsprodukt heiB abgesaugt. Aus dem Filtrat wird nach 8 Stdn. Sieden unter RiickfluB 
weiteres Reaktionsprodukt gewonnen, daa gleichfalls heiB abgesaugt wird. Die beiden 
vereinten Anteile werden mit viel Ather und mit Methanol ausgekocht und schlieBlich 
aus der alkalischen Losung mit verd. Salzsiiure umgefallt. Ausb. 12 g (15% d.Th., be- 
zogen auf daa Saurechlorid); Schmp. 278O (Zers.). 

C,,H804N,J, (1053.8) 

2.4.6-Trijod-3-amino-benzamid (XXII): 13.6 g (0.1 Mol) 3-Amino-benzamid  
werden in 100 ccm n HC1 auf 60° erwarmt und mit einer Losung von 60.7 g (0.375 Mol) 
Monochlor jod in 285 ccm Wasser und 105 ccm konz. Salzsaure versetzt. Das Reak- 
tionsgemisch wird unter Riihren 5 Stdn. auf 60° gehalten. Nach Abkiihlung wird der ge- 
bildete Niederschlag abgesaugt, mit verd. Natriumhydrogensulfit-Losung verrieben und 
mit Wasser gewaachen. Rohausbeute lufttrocken 37 g (72% d.Th.). Das Rohprodukt 
wird zur weiteren Reinigung in 400 ccm heiBem Eisessig gelost und die Losung mit ca. 
400 ccm Waaser bis zur beginnenden Kristallisation verdiinnt. Nach dem Abkiihlen wer- 
den 24.2 g Blattchen abgesaugt, die nach dem Trocknen bei 6 0 0 / 1  Tom iiber KOH bei 
236-237O (Zers.) schmelzen. 

Ber. C 18.23 H 0.77 N 2.66 J 72.26 Aquiv.-Gew. 1053.8 
Gef. C 18.18 H 1.05 N 2.62 J 70.54 Aquiv.-Gew. 1023 

C,H50N,J, (513.9) Ber. C 16.36 H 0.98 N 5.45 J 74.09 
&f. C! l6.M H 1-18 N5.14 .T 73.13 
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2.4.6-Trijod-3-acetamino-benzamid (XXIII): 10 g XI1 werden mit 100 ccm 
Acety lch lor id  6 Stdn. unter RuckfluB gekocht, der Niederschlag heiB abgesaugt und 
rnit Petrolather gewaachen: Rohausb. 10.3 g (95% d.Th.). Aus vie1 Eiseseig umkristalli- 
siert und bei llOo/l Torr iiber KOH getrocknet; Schmp. 283-284O (Zers.). 

. .- ~ . ... . 

C1eH,O,N,J, (555.9) Ber. C 19.44 H 1.27 N 5.04 J 68.49 
Gef. C 19.75 H 1.46 N 4.84 J 67.64 

2.4.6-Trijod-3-amino-benzonitril (XXVI): 10 g XXII werden mit 100 ccm 
Acetanhydr id  Stde. auf 125-130-O erhitzt, wobei klare Losung eintritt. Nach dem 
Abkuhlen wird mit 500 ccm W w e r  versetzt und der Niederschlag abgesaugt. Nach dem 
Trocknen wird aus 250 ccm Methanol, anschliedend aus ca. 80 ccm Alkohol umkristallisiert 
und bei 60°/1 Torr iiber P,O, getrocknet. Nadeln vom Schmp. 187-188O (Zers.); Ausb. 
0.8 g (8% d.Th.). 

C,H3N,J3 (496.9) Ber. C 16.95 H 0.61 N 5.65 J 76.78 
Gef. C 17.08 H 0.85 N 5.96 J 74.63 

[ 2.4.6-Trijod-3-carbamido-anilino]-adipins~ure-athylester (XXV): 10.3 g 
3-Amino-benzamid  werden in 120 ccm Dichlorbenzol auf 140° gebracht, i. schwach. 
Vak. ca. 20 ccm Losungsmittel abdestilliert, anschlieBend bei 160-165O zu der klaren 
Lasung innerhalb 10 Min. 4.25 g Adipinsiiure-athylesterchlorid tropfenweise zu- 
gegeben und weitere 2l/, Stdn. bei dieser Temperatur geruhrt. Der entstandene Nieder- 
schlag wird heiB abgesaugt und mit Petrolather gewaschen; Rohausbeute 6.7 g (50% 
d.Th.). Aus Methanol umkristallisiert, Schmp. 269-270° (Zers.). 

C,,H,,O,N,J, (670.1) Ber. C 26.88 H 2.55 N 4.18 J 56.82 
Gef. C 27.17 H2.61 N4.29 J 56.42 

[ 2.4.6-Trijod-3-carbamido-anilino] - a d i p i n s a u r e  (XXIV): 3 g E s t e r  XXV 
werden rnit 10 ccm nNaOH durch tstdg. Erwarmen auf 60° verseift und mit verd. Salz- 
saure ausgefallt. Aus Methanol umkristallisiert, erhalt man 2.5 g (87% d.Th.) vom Schmp. 
268-273O (Zers.). 

C,,H,,O,N,J, (642.0) Ber. .C 24.32 H 2.04 N 4.36 J 59.31 
Gef. C 24.57 H 1.81 N 4.14 J 59.10 

2.4.6 - T r  i j o d - 3 - a m  in o - hi p p  11 r s a  u r e  (XXVII) : Zu 15 g 3 -Amino - hi  p pu r - 
s a u r e  (Schmp. 184-185O), gelost in 200 ccm 3n HCI, laBt man bei 60° unter Ruhren 
43.9g Monochlor jod,  in 50 ccm 3n HCI gelost, zutropfen. Die Mischung wird 5 Stdn. 
bei 60° geriihrt. Nach Stehenlassen uber Nacht wird der Niederschlag abgesaugt, mit verd. 
Natriumhydrogensulfitlosung behandelt und mit Wasser gewaschen; Ausb. 38 g (86% 
d.Th.). Das Rohprodukt wird aus 50-proz. Methanol umkristallisiert und bei 60°/1 Torr 
ubor P,O, getrocknet. Schmp. 224-225O (Zers.). 

CoH,03N,J3 (571.9) Ber. N 4.90 J 66.58 Gef. N 4.55 J 64.54 
A c e t p l d e r i v a t  XXVIII: 7 g XXVII werden in 50 ccm Dioxan heiR gelost, mit 

60 ccm Chlorbenzol und anschlieBend mit 1.5 g Acetylchlor id  versetzt und 5 Stdn. 
unkr  RuckfluB auf loOD erhitzt. Anderntags werdon die ausgefallenen Kristalle abgesaugt 
und mit Dioxan gewaschen; Ausb. 6.3 g (84% d.Th.). Aus verd. Alkalilosung rnit Salz- 
saure gefallt; Schmp. 26O-265O (Zers.). 

C,,HeO,N,J, (614.0) Ber. h’4.56 J 62.01 Cef. N 4.43 J 61.52 
Adipinsaure  ~ bis  - [2.4.6 - t r i j o d  - 3 - ( c a r b a m i d o  - N - ess igsaure)  - a n i l i d ]  

(XXIX): 2.86 g 2.4.6-Trijod-3-amino-hippursaure (XXVII) werden in 25 ccm 
trockenem Dioxan heiB gelost und mit 30 ccm Chlorbenzol versetzt. 0.46 g A d i p i n s a n r e -  
d ich lor id ,  verdiinnt mit 5 ccm Chlorbenzol, werden innerhalb 30 Min. unter Ruhren und 
Kochen unter RuckfluB tropfenweise zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird weitere 
4 Stdn. erhitzt. Das abgesaugte, kornige Reaktionsprodukt (Ausb. 2 g = 64% d.Th.) wirrl 
mit Methanol ausgekocht und mehrfach iiber seine Losung in wal3rigem R’atriumhydrogen- 
carbonat durch Behandlung mit Entfiirbungskohle und Fallung mit verd. Salzsaure ge- 
reinigt; Zers. a b  240°. 

C,,H,,O,N,J, (1264.0) Ber. N 4.47 J 60.73 Gef. N 4.76 J 60.14 


