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Beim Abkiihlen fiel die Verbindung feinkristallin aus. Schmp. 215%; Ausb. 7g (48.49%,
d.Th.). Sie ist in heiBem Benzol und Chloroform lsslich, schwer lslich in kaltem Benzol
und Chloroform und unléslich in Ather, Alkohol und Petrolather.
CyeH,sSn (679.3) Ber. C74.63 H 4.87 Gef. C74.60 H 4.91
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 Chlorwasserstoff in ather. Losung angegriffen.

Tetra-[indenyl-(1)]-zinn (aus 1-Natrium-inden): 32g (0.28 Mol) Inden und
13.5g (0.58 g Atom) Natrium wurden unter intensivem Riihren 3 Stdn. im Olbad auf
175-180° (Badtemperatur) erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das erstarrte schmutzig-
griine Reaktionsgemisch mit 200 ccm Ather extrahiert, der Extrakt durch Glaswolle
filtriert und ihr Indenylnatrium-Gehalt durch Titration eines mit Wasser- zersetzten ali-
quoten Teiles bestimmt. Zu 50 ccm einer solchen, genau 2 n eingestellten dther. Indenyl-
natrium-Loésung, wurden 6.5 g (0.025 Mol) SnCl, gegeben und 1 Stde. zum Sieden erhitzt;
nach 30 Min. Sieden wurden noch 100 ccem Xylol (zur Losung des gebildeten Tetrain-
denylzinns) zugegeben, vom Natriumchlorid filtriert und eingeengt. Das Rohprodukt
wurde aus Benzol umkristallisiert. Schmp. 215°; Ausb.6g (41.49%, d.Th.). Mit dem

tiber die Lithiumverbindung hergestellten Produkt trat keine Schmelzpunktserniedri-
gung ein.

101. Hans Priewe, Rudi Rutkowski, Klaus Pirner und Karl
Junkmann: Derivate der 2.4.6-Trijod-3-amino-benzoesiure

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

Frau Prof. Dr. Dr. Hedwig Langecker zum 60. Geburtstug gewidmet

Derivate, insbesondere Dicarbonsiure-dianilid-Derivate, der 2.4.6-
Trijod-3-amino-benzoesiure werden beschrieben, von denen das
Adipinsiure-bis-[2.4.8-trijod-3-carboxy-anilid] Anwendung als neu-
artiges Gallenweg-Rontgenkontrastmittel gefunden hat.

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

Wiihrend V. H. Wallingford und Mitarbb.!:2) inzwischen die von Mono-
carbonsiuren abgeleiteten N-Acylderivate der Trijod-amino-benzoesdure be-
schrieben, wurden von uns vornehmlich die symmetrischen und unsymmetri-
schen Dicarbonsiurederivate (siehe Tafeln 1 und 2) hergestellt, ferner einige
anderweitig N-substituierte sowie Derivate mit funktionell abgewandelter
Kerncarboxygruppe (Tafel 3)*).

Die Gruppe der symmetrischen Dicarbonsdure-bis-[2.4.6-trijod-3-carboxy-
anilide] beansprucht besonderes Interesse (siche Tafel 1). Diese Verbindungen
sind starke zweibasige Sduren mit einem Jodgehalt von 60—709%,, mit Mole-
kulargewichten iiber 1000, und zeigen ein eigenartiges physikalisch-chemisches

1) Amer. Pat. 2611786, erteilt am 23. 9. 1952; C. A. 1958, 7542h.

2} V. H. Wallingford, H. G. Decker u. M. Kruty, J. Amer. chem. Soc. 74, 4365
[1952].

*) Dtach. Bundes-Pat. und Auslandspat. angem.
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Verhalten, woriiber in der anschlieBenden Arbeit von W. Neudert und H.
Ropke?) berichtet wird.

Die Dinatriumsalze dieser Dicarbonsduren, die leicht und mit neutraler Reaktion in
Wasser 16slich sind, zeigen, intravends verabreicht, eine relativ geringe Toxicitit.

Die interessanten Verteilungs- und Ausscheidungsgleichgewichte im Organismus sind
am Beispiel des Dinatriumsalzes des Adipinsiure-bis-[2.4.6-trijod-3-carboxy-anilids] (V)
von H. Langecker, A. Harwart und K. Junkmann*) beschrieben worden. Diese
Substanz ist als neuartiges, intravenés zu verabfolgendes Gallenkontrastmittel in den
Handel gekommen**), das, abgesehen von seiner ungewthnlich geringen Toxicitit, in der
Lage ist, auler den extra- auch die intrahepatischen Gallenginge im Rontgenbilde dar-
zustellen, was bisher noch nicht gelungen ist?).

Das Ausgangsmaterial fiir die nachfolgend bheschriebenen Derivate, die
2.4.6-Trijod-3-amino-benzoesdure, ist durch Jodierung von 3-Amino-benzoe-
siure mit Chlorjod in salzsaurer Losung gut zuginglich®2).

Die Herstellung der symmetrischen Anilinoderivate von Dicarbonsiuren

(s. Tafel 1) erfolgt durch Umsetzung der Trijod-amino-benzoesiure mit Di-
carbonsdure-dichloriden.

Als Reaktionsmedium eignet sich am besten siedendes Chlorbenzol, da die Ausgangs-
materialien darin loslich, die Umsetzungsprodukte aber schwerléslich sind und aus-
fallen. AuBlerdem ist der Temperaturbereich um 130° optimal. Bei tieferen Temperaturen
verliuft die Umsetzung mit der relativ reaktionstriagen Aminogruppe - bedingt durch
starke elektronegative Kernsubstitution — zu langsam. Héhere Temperaturen fiihren an-
dererseits zu Zersetzungserscheinungen, besonders bei empfindlichen Dicarbonsiure-di-
chloriden. Die Ausgangsmaterialien miissen sorgfaltig gereinigt sein, da sonst bereits bei
130° und darunter teilweise Zersetzung auftritt unter Bildung rotvioletter Farbstoffe un-

geklarter Konstitution, wodurch Ausbeutc und Reinigung der Endprodukte sehr beein-
trichtigt werden.

U'nsymmetrische Dicarbonsidure-monoanilino-Derivate (s. Tafel 2) wurden
auf zwel Wegen dargestellt:

Die Umsetzung von Trijod-amino-benzoesdure mit den entsprechenden
Dicarbonsiure-dthylesterchloriden, am besten gleichfalls in siedendem Chlor-
benzol, fithrte zu den 2.4.6-Trijod-3-carboxy-anilino-dicarbonsidure-dthylestern
XV und XVII, die sich zu den Dicarbonsduren XII und XVI verseifen lieBen.

Andererseits wurde durch Umsetzung von Trijod-amino-benzoesdure mit
itberschiissigem Oxalylchlorid das 2.4.6-Trijod-3-carboxy-anilino-oxalsédure-
chlorid (XIII) hergestellt, das z.B. mit Diithylamin in das 2.4.6-Trijod-3-
carboxy-anilino-oxalsauredidthylamid (XIV) ibergefiihrt wurde.

Die Aminogruppe der Trijod-amino-benzoesidure lieB sich weiterhin mit
Phenylisocyanat — dagegen nicht mehr mit ’henylsenfél — sowie unter ener-

%) W. Neudert u. H. Répke, Chem. Ber. 87, 659 [1954].
1) Naunyn-Schmiedebergs Arch. exp. Pathol. Pharmakol. 220, 195 [1953].
**) Unter dem Markennamen ,,Biligrafin®-Schering, Berlin-West.

) W. Frominhold, Fortschr. Gebiete Rontgenstrahlen 79, 283 [1953]; Berliner
Gesundheitsblatt, Berlin 4, 517 {1953]; E. Gaebel u. W. Teschendorf, Rontgenblatt 6,
162 11953); H. Hagedorn, Die Medizinische 1953, 1693; Th. Hornykiewytsch u. H.
St. Stender, Fortschr. Gebiete Rontgenstrahlen 79, 292 [1953]; Nemours-Auguste
u. N. Barag, Presse Mcd. 61, 1244 [1953]; K. Nissen u. W. Horstmannshoff, Arztl.
Wschr. 8, 1178 [1953]; Ch. Piischel, Dtsch. Med. Wschr. 78, 1327 [1953].

8) A. A. Goldberg u. Mitarbb., Quart. J. Pharmacy Pharmacol. 19, 483 [1946].
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gischen Bedingungen mit Phosgen zu den entsprechenden Harnstoffen X VIII
bzw. XIX umsetzen.

J
| =

AN ANH-
R-CO-NH-C.H, R-CO-R R: | |
XVIIT XIX TNy
CO.H

AuBer den bisher genannten Trijod-amino-benzoesiure-Derivaten wurde
noch eine Reihe von an der Kern-Carboxygruppe abgewandelten Abkémm-
lingen hergestellt.

Aus 2.4.6-Trijod-3-acetamino-benzoylchlorid (XXI) wurde durch Umset-
zung mit Trijod-amino-benzoesiiure das ,,Dipeptid* XX gewonnen:

7 J_ NH-COCH,
|/\|—NH-CO—/ m\/\—J
| —
J/\I /\J J
CO,H XX

Die in Tafel 3 aufgefithrten 2.4.6-Trijod-3-amino-benzamid- und 2.4.6-Tri-
‘jod-3-amino-hippursidure-Derivate wurden auf anderem Wege, nimlich durch
Jodierung und nachfolgende Acylierung von 3-Amino-benzamid bzw. 3-
Amino-hippursidure synthetisiert.

Tafel 3. An der Kern-Carboxygruppe abgewandelte Derivate der Trijod-
amino-benzoesiure

J
/'\/NH—R"
L
g
RI
—_— = : : = —
XXI -Co-Cl _COCH,
XXI1 ~CO-NH, -H
XXIII ~CO-NH, _COCH,
XXIV ~CO-NH, - (0-[CH,],-CO,H
XXV ~CO-NH, ~CO-[CH,],-CO,C,H,
XXVI —CN -H
XXVII ~CO-NH-CH,-CO,H ~H
XXVIT —CO-NH -CH,-CO,H ~-COCH,

Bemerkenswert ist das Verhalten des Trijod-amino-benzoesdureamids XXII, welches
bei der Acylierung mit Acetanhydrid im Gegensatz zur Trijod-amino-benzoeséure unter
denselben Bedingungen nicht acetyliert wird. An 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) crhalten.
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Auch die Umsetzung des 2.4.8-Trijod-3-amino-benzamids mit Adipinsiure-esterchlorid
zum 2.4.6-Trijod-3-carbamido-anilino-adipinsiure-athylester (XXV) erfordert héhere
Temperatur als beim entsprechenden Derivat mit freier Carboxygruppe (XVII).

Ahnliche Verhiiltnisse liegen vor bei der Acylierung der 2.4.6-Trijod-3-
amino-hippursidure (XXVII), deren Umsetzung mit Adipinsiduredichlorid zam
symmetrischen Derivat XXIX fiihrte:

L/ ‘\,_/J I/ \\I'/J
i : )
HO,C-CH,-NH- CO—\\ /“--’\’H -CO-[CH,],-CO-NH- ;\/"— CO-NH-CH,-CO,H
I XXIX J]

Erwihnt sei die Schwerloslichkeit des Di-natriumsalzes vom Hippursiure-
derivat XXIX im Gegensatz zur Leichtloslichkeit des Dinatriumsalzes des
entsprechenden Benzoesiurederivates V.

Beschreibung der Versuche

Sofern nichts anderes vermerkt ist, werden die Substanzen zur Analyse bei 1109/
1 Torr iiber Diphosphorpentoxyd getrocknet. Insbesondere die symmetr. Dicarbonsiure-
dianilide (I-XI) binden Hydratwasser, in einigen Fillen (I, 1T) auch organische Losungs-
mittel wie z. B. Dioxan.

Allgemeine Vorschrift fiir die Acylierung der 2.4.6-Trijod-3-amino-benzoe-
siure zu den symmetr. Dicarbonséure-bis-[2.4.6-trijod-3-carboxy-aniliden}
(I--XT)

Die Trijod-amino-benzoesdure wird zweckmaBig aus ihrem durch Umkristallisation
gereinigten Natriumsalz hergestellt. Farblose Kristalle vom Schmp. 190-192° (Zers.).

51.5g (0.1 Mol) Trijod-amino-benzoesaure werden unter Riihren in 250 ccm
wasserfreiem Chlorbenzol durch Erhitzen gelost. Zur Entfernung letzter Feuchtigkeits-
spuren werden ca. 25 ccm Chlorbenzol abdestilliert. AnschlieBend werden unter fortge-
setztem Riihren in die unter RiickfluBl siedende Lésung 0.05 Mol des betreffenden Di-
carbonsdure-dichlorides, direkt bzw. in der gleichen Menge trockenem Chlorbenzol
gelost, innerhalb von 1/, Stde. tropfenweise zugegeben und weitere 23 Stdn. bis zur Be-
endigung der Chlorwasserstoff-Entwicklung im Sieden gehalten. Das Reaktionsprodukt
wird nach dem Abkiihlen abgesaugt, mit Chlorbenzol gedeckt, mit Ather chlorbenzolfrei
gewaschen und schlieBlich nochmals durch Auskochen mit Ather von restlicher Ausgangs-
sdure befreit. Die rohen Sauren werden in die ber. Menge vorgelegter 0.52 NaOH kalt
eingeriihrt, die schwach alkalischen Losungen werden nach Zusatz von Entfarbungskohle
geklart, mit dem 1.5fachen der ber. Menge » HCI ausgefillt, die umgefillten Sauren mit
Wasser gewaschen und schlieBlich i.Vak. bei 60° getrocknet. Die Ausbeuten liegen zwischen
40 und 909, der Theorie. Weitere Einzelheiten siehe Tafel 1.

[2.4.86-Trijod-3-carboxy-anilino)-oxalsdure-idthylester (XV): Die Verbin-
dung wurde entspr. der allgemeinen Vorschrift fiir die symmetr. Dicarbonsdure-dianilide
hergestellt, wobei jedoch auf 51.5g (0.1 Mol) Trijod-amino-benzoesiure 13.3 ¢
(0.11 Mol) Oxalsdure-athylesterchlorid verwendet werden. Weitere Einzelheiten
siehe Tafel 2.

Daraus XII durch 3stdg. Verseifen von 10g XV mit 50 cem 2» NaOH bei 20°
{(vergl. Tafel 2).

[2.4.6-Trijod-3-carboxy-anilino]-oxalsdurechlorid (XIII): 51.5g (0.1 Mol)
Trijod-amino-benzoesaure werden in 250 com Chlorbenzol heiB gelést und bei 80—100°
unter schwachem Vak. ca. 100 cem Losungsmittel abdestilliert. Die Rest-Losung wurde
unter standigem Riihren auf 25° abgekiihlt, mit 127 g Oxalylchlorid (1 Mol) auf einmal
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versetzt und im Laufe von 2!/, Stdn. allméhlich auf 95° unter RiickfluB erhitzt. Aus der
klaren Losung werden zunéchst das iiberschiiss. Oxalylchlorid und anschlieBend im schwa-
chen Vak. der Hauptanteil Chlorbenzol abdestilliert. Durch Versetzen mit iiberschiiss,
Petrolather kann das rohe Séurechlorid in fester Form isoliert werden. Nach Waschen mit
viel Petrolather, wird im Vak.-Exsiccator iiber Paraffin (vergl. Tafel 2) getrocknet.

Die eingeengte Chlorbenzollosung des S#urechlorids XIII wird mit 30 g trockenem
Diathylamin in 800 ccm absol. Ather !/, Stde. gekocht, wobei das Diathylamid XIV
entsteht (vergl. Tafel 2),

[2.4.6-Trijod-3-carboxy-anilino}-adipinsaure (XVI): 20 g Ester XVII
werden mit 67 ccm n NaOH 1!/, Stdn. bei 80° verseift und mit verd. Salzsaure ausgefallt
(vergl. Tafel 2).

N-Phenyl-N'-[2.4.6-trijod-3-carboxy-phenyl]-harnstoff (XVIII): 10g Tri-
jodamino-benzoesiure werden in 75 ccm absol. Ather mit 3 g Phenylisocyanat in
75 ccm absol. Ather 7 Stdn. unter RiickfluB gekocht, der gebildete Niederschlag abge-
trennt, mit Ather gewaschen, in Lauge gelost, mit verd. Salzsaure gefillt, mit Wasser
gewaschen und getrocknet. Ausb. 10.4 g (849, d.Th.); Schmp. 245° (Zers.).

C, H,0,;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’-Bis-(2.4.6-Trijod-3-carboxy-phenyl]}-harnstoff (X IX): 30 g Tri-
jod-amino-benzoeséiure, heif} gelsst, in 150 cem trockenem Chlorbenzol, werden unter
Riickfluf mit 10 cem einer 20-proz. Losung von Phosgen in Toluol versetzt und 12 Stdn.
im Sieden gehalten. Der heil abgesaugte Niederschlag wird mit Ather, dann mit Methanol
ausgekocht und aus seiner alkalischen Lisung mit verd. Salzsidure umgefillt. Ausb. 5.2 g
(17% d.Th.); Schmp. 265-267° (Zers.).

CysHyO;N,J, (1055.7) Ber. C17.06 H 0.57 N 2.65 J 72.13
Gef. C17.01 H0.58 N 2.55 J 70.24
2.4.6-Trijod-3-acetamino-benzoylchlorid (XXI): 10g 2.4.6-Trijod-3-
acetamino-benzoesdure werden in 100 ccm Thionylchlorid 1 Stde. unter Riick-
fluBl gekocht, vom iiberschiiss. Thionylchlorid befreit, der Riickstand 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 (369, d.Th.); Schmp.
210° (Zers.).
C,H;0,NClJ; (575.4) Ber. C16.16 J 66.17 Gef. C16.36 J 64.84

2.4.6-Trijod-3-{2.4.6-trijod - 3 -acetamino-benzoyl]}-amino-benzoesaure
(XX): 75g Trijod-amino-benzoesdure und 44 g Siurechlorid XXI werden in
750 ccm trockenem Chlorbenzol 5 Stdn. unter Riickflu gekocht und das gebildete Reak-
tionsprodukt heifl abgesaugt. Aus dem Filtrat wird nach 8 Stdn. Sieden unter Riickflufl
weiteres Reaktionsprodukt gewonnen, das gleichfalls heiB abgesaugt wird. Die beiden
vereinten Anteile werden mit viel Ather und mit Methanol ausgekocht und schlieBlich
aus der alkalischen Losung mit verd. Salzsiure umgefillt. Ausb. 12 g (159, d.Th., be-
zogen auf das Siurechlorid); Schmp. 278° (Zers.).

CyeHgO,N,J; (1053.8) Ber. C18.23 H0.77 N 2.66 J 72.26 Aquiv.-Gew. 1053.8

Gef. C18.18 H1.05 N 2,62 J70.54 Aquiv.-Gew. 1023

2.4.6-Trijod-3-amino-benzamid (XXIT): 13.6 g (0.1 Mol} 3-Amino-benzamid
werden in 100 cem n HCl auf 60° erwéirmt und mit einer Losung von 60.7 g (0.375 Mol)
Monochlorjod in 285 ccm Wasser und 105 cem konz. Salzsiaure versetzt. Das Reak-
tionsgemisch wird unter Riihren 5 Stdn. auf 60° gehalten. Nach Abkiihlung wird der ge-
bildete Niederschlag abgesaugt, mit verd. Natriumhydrogensulfit-Lésung verrieben und
mit Wasser gewaschen. Rohausbeute lufttrocken 37 g (729, d.Th.). Das Rohprodukt
wird zur weiteren Reinigung in 400 ccm heilem Eisessig geldst und die Losung mit ca.
400 ccm Wasser bis zur beginnenden Kristallisation verdiinnt. Nach dem Abkiihlen wer-
den 24.2 g Blattchen abgesaugt, die nach dem Trocknen bei 60°/1 Torr iiber KOH bei
2362370 (Zers.) schmelzen.
C,H,ON,.J; (513.9) Ber. C16.36 H0.98 N 5.45 J 74.09
Gef. C1840 H1.12 N 5.14 T73.13
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2.4.6-Trijod-3-acetamino-benzamid (XXIII): 10 g XII werden mit 100 ccm
Acetylchlorid 6 Stdn. unter RiickfluB gekocht, der Niederschlag heill abgesaugt und
mit Petrolither gewaschen; Rohausb. 10.3 g (959 d.Th.). Aus viel Eisessig umkristalli-
siert und bei 110°/1 Torr iiber KOH getrocknet; Schmp. 283-284° (Zers.).
CyH,0,N,J; (555.9) Ber. C19.44 H 1.27 N 5.04 J 68.49
Gef. C19.75 H1.46 N 4.84 J67.64
2.4.6-Trijod-3-amino-benzonitril (XXVI): 10g XXII werden mit 100 ccm
Acetanhydrid !/, Stde. auf 125-130° erhitzt, wobei klare Lisung eintritt. Nach dem
Abkiihlen wird mit 500 ccm Wasser versetzt und der Niederschlag abgesaugt. Nach dem
Trocknen wird aus 250 ccm Methanol, anschlieBend aus ca. 80 ccm Alkohol umkristallisiert
und bei 60°/1 Torr iiber P,O; getrocknet. Nadeln vom Schmp. 187188 (Zers.); Ausb.
0.8 g (8% d.Th.).
C,H;N,J; (495.9) Ber. C16.95 H 0.61 N 5.65 J 76.78
Gef. C17.08 H0.85 N 5.96 J 74.63
[2.4.6-Trijod-3-carbamido-anilino]-adipinsiaure-dthylester (XXV):103 ¢
3-Amino-benzamid werden in 120 cem Dichlorbenzol auf 140° gebracht, i. schwach.
Vak, ca. 20 ccm Losungsmittel abdestilliert, anschlieBend bei 160—165° zu der klaren
Losung innerhalb 10 Min. 4.25 g Adipinsidure-dthylesterchlorid tropfenweise zu-
gegeben und weitere 2!/, Stdn. bei dieser Temperatur geriihrt. Der entstandene Nieder-
schlag wird hei8 abgesaugt und mit Petrolather gewaschen; Rohausbeute 6.7 g (509,
d.Th.). Aus Methanol umkristallisiert, Schmp. 269—-270° (Zers.).
C;sH,,0,N,J; (670.1) Ber. C26.88 H 2.55 N 4.18 J 56.82
Gef. C27.17 H 2.61 N 4.29 J 56.42
[2.4.6-Trijod-3-carbamido-anilino]-adipinsdure (XXIV): 3g Ester XXV
werden mit 10 ccm n NaOH durch 2stdg. Erwirmen auf 60° verseift und mit verd. Salz-
sdure ausgefillt. Aus Methanol umkristallisiert, erhidlt man 2.5 g (879, d.Th.) vom Schmp.
268-273° (Zers.).
C3H 30N, J; (642.0) Ber. .C 24.32 H 2.04 N 4.36 J 59.31
Gef. C24.57 H1.81 N4.14 J59.10
2.4.6-Trijod-3-amino-hippursdure (XXVII): Zu 15g 3-Amino-hippur-
sdure (Schmp. 184-185°), gelost in 200 cem 3n HCI, 1aBt man bei 60° unter Riihren
43.9 g Monochlorjod, in 50 cem 3n HCI gelost, zutropfen. Die Mischung wird 5 Stdn.
bei 60° geriihrt. Nach Stehenlassen iiber Nacht wird der Niederschlag abgesaugt, mit verd.
Natriumhydrogensulfitlosung behandelt und mit Wasser gewaschen; Ausb. 38 g (869,
d.Th.). Das Rohprodukt wird aus 50-proz. Methanol umkristallisiert und bei 60°/1 Torr
iiber P,0; getrocknet. Schmp. 224—225° (Zers.).
CoH,0,N,J; (571.9) Ber. N4.90 J 66.58 Gef. N 4.55 J 64.54

Acetylderivat XXVIII: 7g XXVII werden in 50 ccm Dioxan heifl geldst, mit
50 cem Chlorbenzol und anschlieBend mit 1.5g Acetylchlorid versetzt und 5 Stdn.
unter RiickfluB auf 100° erhitzt. Anderntags werden die ausgefallenen Kristalle abgesaugt
und mit Dioxan gewaschen; Ausb. 6.3 g (84%, d.Th.). Aus verd. Alkaliljsung mit Salz-
siure gefallt; Schmp. 260-265° (Zers.).
C,H,O,N,J; (614.0) Ber. N 4.56 J 62.01 Gef. N 4.43 J 61.52
Adipinséure - bis - [2.4.6 - trijod - 3 - (carbamido - N - essigsidure) - anilid)
(XXIX): 2.86g 2.4.6-Trijod-3-amino-hippursidure (XXVII) werden in 25 ccm
trockenem Dioxan hei3 gelost und mit 30 cem Chlorbenzol versetzt. 0.46 g Adipinsaure-
dichlorid, verdiinnt mit 6 ccm Chlorbenzol, werden innerhalb 30 Min. unter Riihren und
Kochen unter RiickfluB tropfenweise zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird weitere
4 Stdn. erhitzt. Das abgesaugte, kiornige Reaktionsprodukt (Ausb. 2 g = 649, d.Th.) wird
mit Methanol ausgekocht und mehrfach itber seine Losung in warigem Natriumhydrogen-
carbonat durch Behandlung mit Entfarbungskohle und Fallung mit verd. Salzsaure ge-
reinigt; Zers. ab 240°.
Cp HyyOgN,Jg (1254.0) Ber. N 4.47 J 60.73 Gef. N 4.756 J 60.14



