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Exemple : La fig. 6 montre la ddtermination par rdsonance magnttique du proton de Ea constante 
de l’dquilibre: 

NbCI,. OPCl, + ClCH,CN Z? NbCl, .CICI-I,CN + OPCl, (16) 

OPCI, ne donnant pas de signal, les mesures sont effectudes SUP les espBces NbCl,.ClCH,CN et 
ClCH,CN: 

K C ~ C H ~ C N ,  opclg = 2,34. 
R, = 1,04 (1,08, 1,03, 1 , O l )  

R2 = 2,09 (2,11, 2,05, 2,111 

Nous remercions vivement 1’Institut de chimie organique de l’Universit6 de Lausanne (Direc- 
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sition Ieur spectrometre de RMN. Les calculs ont 6t6 effectues sur la calculatrice IBM 7040 de 
1’EPFL. Ce travail a b6n6fici6 d’un subside (No 2.133.69) du Fonds national suisse de la recherche 
scientzfique auquel nous exprimons notre gratitude. 
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273. Cornposh d’addition des halogknures de niobium(V) 
et de tantale(V) 

1V.l) Stabilitb relative des composCs de chlorures avec 
quelques nitriles2) 

par A. Merbach e t  J. C. Bunzli3) 
Iustitut de chimie minCrale e t  analytique, Universit6 de Lausanne 

(3 I X  71) 

Summary. The relative stability constants of the adducts of MC1, (M = Nb, Ta) with aceto- 
nitrile, halogenoacetonitriles, pivalonitrile, acrylonitrile and benzonitriles are determined in 
dilute solutions by NMR. methods. The stability of the adducts is controlled by inductive factors. 
Chemical shifts and analysis of the new compounds are reported. 

l) Communication prdcedente: [I]. 
2, 

,) 
Extrait de la these de J .  C. Biinzli [Z]. 
Adresse actuelle : Department of Chemistry, University of British Columbia, Vancouver 8, 
B. C. (Canada). 
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1. Introduction. - Les chlorures de niobium(V) et de tantale(V) forinent avec 
les nitriles d’une manihre pratiquement quantitative des composCs d’addition 1 : 1 : 

3 (MCl,), + RCN t-+ MC1, . RCN. 

Feenan & Fozdes [3] isolent pour la premiere fois de tels compos6s (R = Me, Et ,  n-Pr) et  
montrent qu’ils sont diamagndtiques, non dlectrolytes et monomeres. 

Ozin & Walton [4] montrent par 1’6tude d6taillCe des spectres IR. e t  Raman de NbC1,-MeCN 
e t  de NbCl,.CD,CN que ces moldcules appartiennent au groupe ponctuel &. Ce rCsultat est 
confirm6 pour MCl,.MeCN (M = Nb, Ta) par M a c  Cordick & Kaufmann [5]. 

Dans une communication prkliminaire [6], nous avons report&, quelques propriCtCs 
cinhtiques de MC1, . RCN (M = Nb,  Ta; R = Me, Me&) ainsi que la stabilitC relative 
de NbCl, Me,CCN par rapport 8. NbC1, . MeCN. Dans les composks d’addition avec 
l’acrylonitrile, isolCs par Fowles & Gadd [7], la liaison mktal-ligand se fait Cgalement 
par l’atome d’azote; les spectres I R .  montrent de plus que la coordination provoque 
une certaine dblocalisation des Clectrons n du ligand: I’ordre de la liaison C=C diminue 
alors que celui de la liaison C-C augmente. Les spectres R a m a n  de ces composCs 
indiquent qu’ils sont monomkres [S]. Les composks d’addition MC1, . ClCN (M = Nb, 
Ta) [5] et  NbC1, * C1,CCN [9] sont Cgalement dCcrits. 

Dans cette communication, nous examinons par RMN. la stabilitC, en solution 
diluCe, des composCs d’addition avec l’ac6tonitrile substituk ou non, ainsi qu’avec 
quelques nitriles aromatiques. 

2. Rksultats et discussion. - 2.1. Dhplacernents chirniqztes et stoechiomhtrie. Ides 
spectres de RMN. des composCs MCl, * L en prCsence d’un exces de ligand L ne prC- 
sentent qu’un seul signal 8. cause de la rapiditit de l’kchange (2). Si la tempCrature 

MC1, . L i- L* 2 MCI, . L* + L (2) 

est abaiss6e suffisamment, 1’Cchange est ralenti et deux signaux sont observ6s pour 
MCI, . L et pour L respectivement. 

Tableau 1. De’$lacewents chimiques 6 (ppm), diffirences de diplacements chimiyues Ad (ppm) et 
stoechaome’trie pour les composls d’addition de NbCl, auec quelques nitriles et avec l’lther dimk- 

thylique 
[Nb]t - 0 , l O  m, [L]t - 0,1 B 0,8 m ,  d a m  CHCl,, entre - 40 e t  - 60” 

L 6 (NbCI, . L) 48=8(NbCl5.L)-8(L)  Nb:L 

MeCN -2,68 & 0 , O l  - 0,56 & 0,Ol 1:0,98 * 0,02 
Me,CCN - 1,62 j, 0,Ol - 0,20 f 0,oz l : l , O l  6 0,Ol 

BrCH,CN -4,32 & 0,Ol - 0,40 + 0,Ol 1 : 1 , O l  * 0,OZ 

C,H,CN ( - ~ , E J ) ~ )  - - 
CIC,H,CN ( -  7,83) b, - - 

FCH,CN - 5,60 f 0 , O Z a )  - 0,44 + 0,OZ 1 : 0,98 & 0,03 
ClCH,CN - 4,66 & 0 , O l  - 0,43 & 0,Ol 1 : 0,99 f 0,03 

ICH,CN -4,OZ f 0,Ol - 0,40 0,Ol 1 : 1,02 f 0,03 

Me,O -4,25 0,01 -031 * 0,Ol 1:0,99 & 0,03 

a) 

b) 

Constante de couplage 19F-H = 46,l & 0.1 132. 
Centre du multiplet; [NbCl,.L] - 0,05 m, dans CH,CI,, 8. +40”. 
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Le signal dii a MC1, . L est d6placC vers des champs plus bas. Si les concentrations 

(3) 

(4) 

totales [L]t = [MCI, * L] + [L] et 

[M]t = [MCl, * L] + 4 [(MCl,),] N I MC1, . L] 

sont connues, la stoechiomktrie du composk d’addition peut &re dkterminke par intk- 
gration de la surface des signaux dus MCl, . L et a L. Nous avons ainsi vCrifi6 la 
stoechiomktrie de la plupart des composks Ctudiks (v. tableaux 1 et 2 indiquant aussi 
les dkplacements chimiques des compos6s d’addition et les diffkrences de dkplacement 
chimique (5)). A6 = 6 (MC1, . L) - 6 (L). 

Tablcau 2. Dtplacements  chamaques S (ppm), daffbrevzces de ddplacements chamaques AS (ppm) et 
stoechaomhtrae p o u r  les composts  d’addztaon de T a C l ,  avec quelques natvales 
[Ta]t N 0,l  m, [Lit entre 0,2 et 0,8 m, dans CHCI,, entre -40” et  - 60” 

(5) 

L S (TaCI,.L) As=S(TaCl,.L)-6(L) T a : L  

MeCN - 2,69 0,01 -0,57 5 0,02 1 : 1,oo * 0,01 
Me,CCN - 1,63 5 0,Ol - 0,22 * 0,02 1 : 0,97 f 0,02 
CICH,CN -4,65 0,02 - 0,44 0,02 1:1,03 5 0,03 

Ces rksultats prouvent qu’il y a bien formation quantitative de MCI, . L et que 
m$me a basse tempkrature il n’y a pas coordination de molkcules L supplkmentaires 
conime Cowley et coll. [lo] l’ont trouvk pour les composks d’addition avec 1’Cther 
dikthylique. La petite diffkrence de dkplacement chimique observke pour MC1, * Me,CCN 
provient du plus grand 6loignement des protons qui sont fix& en par rapport au 
groupe nitrile. Les diffkrences de dkplacement chimique sont toutes nkgatives, ce qui 
s’explique par un dkplacement de la densit6 klectronique du ligand en direction du 
mktal ; les densit6s klectroniques sur les atomes d’hydrogkne sont ainsi rkduites, l’effet 
d‘6cran l’est Cgalement et le signal de RMN. est d6plack vers un champ plus faible. 
Notons que les d6placements chimiques des compos6s du chlorure de niobium(V) 
et du chlorure de tantale(V) sont identiques. 

2.2. Stabilite‘ relative. Nous avons dCterminC par RMN. (cf. [l]) les constantes Ka,b 
des kquilibres compktitifs du type (6). Nous avons vkrifik la consistance de nos 

MC1, * Lb + La* MC15 . La + Lb, (6) 

K a , b  = ([MC15 ‘ La] ‘ [Lb])/([La] [MC& Lb]). (7) 
rCsultats en comparant la stabilitk des composks d’addition trois par trois: si l’on 
considhe par exemple les trois ligands La, Lb et L,, la dktermination des trois cons- 
tantes de stabilitk permet de comparer la constante mesurke Ka,b avec celle calculke 
Fa,; = Ka,c. &,b. C’est pour cette raison que 1’kther dimkthylique apparait dans nos 
rksultats. L’ensemble de ceux-ci est report6 dans le tableau 3 et dans la fig.14). 

D’une faGon gknkrale, la stabilitk relative d’un composC d’addition dkpend B la 
fois de facteurs stkriques et de facteurs klectroniques. Dans la s6rie des nitriles, le 
rBle des facteurs stkriques est minime. Pour tous les ligands ktudiCs en effet, la coordi- 

4, Les constantes reportees dans le tableau 3 sont des moyennes de plusieurs dCterminations. 
Pour les details, v. la partie experimentale. 
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nation se fait par l’atome d’azote. Ceci est prouvC par la similitude des diffkrences de 
dCplacements chimiques dus a la coordination, dans la sCrie des composks d’addition 
des halogCnoacCtonitriles. Si la coordination se faisait par l’atome d’halogbne, de 
plus grandes differences devraient apparaitre entre Ies Ad pour NbCl, . FCH,CN et 
NbC1, * ICH,CN par exemple. 

Me3CCN 
M e C N  

C l C H 2 C N  

F C H 2 C N  

Fig. 1. Stabilite‘ relative des compose’s d‘addition de NbCI, uvec quelques nitriles 

De plus, les spectres de transfert de charge sont identiques pour tous les composCs 
NbC1, . XCH,CN (X = H, F, C1, Br, I) [ll] et les solutions de tous ces composCs sont 
jaunes alors que par exemple NbC1,Br-NEt: prksente une coloration orangke carac- 
tkristique. Les spectres IR. et Raman montrent par ailleurs [5] [12] que dans les 
composCs d’addition MC1, . ClCN la coordination s’effectue par l’atome d’azote: ces 
spectres mettent en Cvidence le dbplacement hypsochrome d’environ 45 Q 50 cin-l 
de la vibration de valence Y (C = N). Ainsi, la liaison mCtal-azote se fait par l’inter- 
mCdiaire de la paire libre de l’azote et l’angle M-N-C est de 180” [13]. I1 est dbs lors 
facile de comprendre pourquoi la stabilitC des composCs d’addition des nitriles 
Ctudies ne dCpend pas d’effets stCriques: les groupements fix& sur le carbone de la 
fonction nitrile sont CloignCs du centre MCl, puisque le systbme M .  . . N = C-C est 
pratiquement 1inCaire ; la distance entre l’atome mCtallique et l’atome de carbone 
extrkme est de l’ordre de 4,5 A. Ainsi le pivalonitrile forme un composC d’addition 
lCg&rement plus stable que l’acktonitrile car l’effet inducteur du groupe t-butyle est 
plus fort que celui du groupe mkthyle; de mCme, les effets inducteurs expliquent la 
sCquence de stabilitC des composCs des halogCnoacCtonitriles comme le montre la 
figure 2. La constante de stabilitC K M e , C C N ,  M e C N  pour TaC1, a CtC trouvke &gale ?i 
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1,4 & 0,l A -40”. Ce rCsultat tend 6galement A prouver que les effets stkriques sont 
minimes et que vis-A-vis des nitriles le comportement du chlorure de tantale(V) est 
analogue A celui du chlorure de niobium(V). 

XCH?CN,  FCHZCN 

2 

I 1  2 3 L 

Fig. 2. Corre‘lation entre l’e‘lectrone‘gativitd de Pauling des atornes d’haloghne et Ees logarithmes des 
constantes de stabilite‘ de NbCl, . XCH,CN p a r  rapport Ci NbCl,. FCH,CN 

3. Partie experimentale 

3.1. Manipulat ion des produits e n  atmosphBre siche. Toutes les manipulations des chlorures de 
niobiumjv) et  de tantale(V), ainsi que de leurs composCs d’addition, sont faites dans des hoites & 
gants. Dam une premittre hoite & gants, un doigt froid branch6 sur un cryostat & - 35” permet de 
condenser l’huniiditt! de l’atmosphkre. I1 est ainsi thkoriquement possible d’obtenir 1,5 % d’humi- 
ditd relative (A 20”) dans la boite, mais par suite de la diffusion & travcrs les gants et les joints, 
l’humidit6 relative ohtcnue se situe aux environs dc 3 h. 4% (a 20”). Une seconde hoite & gants 
(Lab-Con-Co, Kansas City, USA) est reliCc & un systeme de purification continue de l’atmosphttre 
par passage & travors une colonne spkciale qui retient aussi hien I’eau que l’oxygbne (systkme 
Kewaunee Scientific Equipment  Corporation, Adrian, Michigan, USA). Un tel systbme permet de 
travailler avec un taux d’humiditd nettement inferienr A 100 ppin d’eau (0,5% d’humidit6 rela- 
tive A 20”). 

3.2.  Priparation, et purification des prodnits. - Fluoracitonitvile : prCpar6 selon [14]. 

Bromace’tonitvile [11] : On chauffe & reflux pcndant 30 h 150 g (2 moles) de chlorachtonitrile 
(Fluka, pururn) avec une solution de 300 g (2,5 moles) dc bromure de potassium dans 250 ml de 
m6thanol. Le methanol est Bliinine par distillation, et  le hromure de potassium, par filtration. 
Lc bromac6tonitrile cst sBparC du chloracdtonitrile par 5 distillations succcssives sous pression 
normale. Rendenient: 23%. 

Iodace’tonitrile [15] : 80 g (1,l moles) de chlorac6tonitrile (Fluka, purunz) sont ajoutds & 250 ml 
de mdthanol contenant 215 g (1,3 moles) d’iodure de potassium prhalablement hroy6 et s&hd & 
1’6tuve. Aprks 4 h d’dhullition h. reflux on distille le methanol sous vide, ajoute au r6sidu 200 ml 
d’eau pour solubiliser l’iodure de potassium et dCcante la phase organique qui  est s6chke sur 
CaCl, pendant 1 jonr et distillde sous vide. L’iodacdtonitrile passe A 27”/0,3 Torr. Rendement: 
25y0 d’un produit contenant des traces d’iode lihre. 

Ides autres nitriles proviennent de la maison Fluka (qualit6 puvwm ou puriss . ) ,  sauf le dichlor- 
acitonitrile (K  & K ) .  Les nitriles liquides sont distill& deux fois sur P,O, selon les indications 
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pour l’ac6tonitrile [16]. Le p-chlorobenzonitrile est recristallisd dans 1’8thanol absolu, puis s6chC 
12-15 h sous 0,l Torr, F. (corr.) 93,5-94”. 

L’e‘ther dime‘thylique (Fluka ,  puriss.) est sech6 par passage au travers d’une coloune contenant 
du silicagel. 

Le chloroforme et le chlorure de me‘thylhne sont purifiCs selon les indications de la littdrature 
[16]. Du chloroforme Fluka  pour IR. ainsi que du chlorure de mCthylbne Fluka pour UV. ont 
Bgalement B t C  utilises, aprhs dessiccation sur tamis moleculaire 4 A et Blimination de produits de 
decomposition gazeux par barbotage avec de l’azote 8. 99,99%. 

La puretC des produits est vCrifi6e par RMN. Les substances sont conservdes sur tamis mole- 
culaire, au froid et  8. l’abri de la lumihre. 

Les chlorures de niobium(V) et de tantale(V)  (Fluka)  sont sublimes deux fois sous 0 , l  Torr, 
8. 130”. 11s sont conserves dans des tubes en pyrex scellCs’sous vide. 

3.3. PrBparation et analyse des compose’s d’addition. - 3.3.1. Me’thodes d’analyse ; l’ion chlorure 
est dosC par titrage potentiomCtrique avec AgNO, 0,l  M (Clectrode indicatrice d’argent, Clectrode 
de reference Hg/Hg,SO,, titriscope E 366 Metrohnz). 0,25 mmole environ de compose d’addition, 
pesCe exactement dans un erlenmeyer de 30 ml avec bouchon 8. vis, est dissoute dans 2 k 3 ml 
d’acktonitrile; on ajonte 4 A 5 ml d’une solution 8. 10% d’acitate de potassium dans 1’Cthanol 
absolu et 10 8. 12 ml d’ammoniaque 8. 25%. Aprbs 1 h de chauffe 8. SO”, la solution est refroidie, 
acidifiee par H,SO, 1 + 4  jusqu’au virage du rouge de mCthyle et titree. Un essai 8. blanc a montr6 
que dans ces conditions la quantite de la fonction halogenee du p-chlorobenzonitrile hydrolyske 
est infirieure 8. 0,5%. Par contre pour les halogenoacetonitriles, l’hydrolyse n’est pas nbgligeable. 
Aussi ces ligands sont-ils CliminCs par deux ou trois traitements avec de I’ac6tonitrile suivis d’une 
Cvaporation pratiquement sec. 

Le niobium est dose par absorption atomique sur un appareil Perkin-Elmer 303. Le domaine 
de travail utilisC s’6tend entre 900 et 1200 ppm (dans 1’6thanol absolu). 

Le ligand est dosC par integration des signaux de RMN. daus des solutions 0,05 k 0,25 rn dans 
1’acCtonitrile (rkference : 13CH3), le chlorure de methylhe (13CHz) ou le chloroforme contenant 
10% en poids d’acetonitrile (2% en poids de dichlor-l,2-Bthanc). 

3.3.2. Pre’paration des con~pose’s d’addition. - 3.3.2.1. Compose’s d’addition avec UN. ligand 
liquide: On dissout 3 mmoles de MCl, dans 30 g de CH,CI, contenant entre 3,5 et 6 mmoles de 
ligand, par agitation pendant l/, h 8. environ 30”. La solution est Bvaporde 2 sec (Cvaporateur 
rotatif, sous azote, 120-150 Torr, environ 40”). Le compose d’addition residue1 est &he’ 8. la 
temperature ordinaire pendant 5 8. 10 h sous 5 . lo-, Torr. Rendement quantitatif. 

3.3.2.2. Com9osh d’addition avec un. ligand solide ou p e u  volatil: 3 mmoles de MCI, sont ajou- 
tees A 30 g de CH,Cl, contenant entre 3,3 et 4,5 mmoles de ligand. Le melange est agitC pendant 
environ l/, h k 30’ puis environ 20 g de solvant sont &vapor& sous azote. La solution residuelle 
est refroidie 8. 0” et le compose d’addition qui a cristallise est filtre‘ et sCch6 comme ci-dessus. 
Rendement : 60-80 yo. 

Analyses centesimales des composks d’addition de NbCl,, v. tableau 4. Les resultats trop 
faibles obtenus pour le chlore peuvent s’expliquer par une transformation partielle du chlorure 
de niobium(V) en oxychlorures lors des manipulations; l’analyse du NbC1, utilise’ a donne 64,5% 
C1 (calc. 65,6%). 

Tableau 4. Analyses  cente’simales des compose’s d’addition NbC2, L 

Ligand Nb c1 L 
Calc. Tr. Calc. Tr. Calc. Tr. 

Me3C,C,N 26,3 26,O 50,2 50,O 23,5 23,5 
FCH,CN 28,2 28,O 53,8 52,4 17,9 18,2 
ClCH,CN 26,9 27,2 51,3 51,l 21,8 20,9 
BrCH,CN 23,8 24,O 45,4 42,6 30,7 31,9 
ICH,CN 21,3 22,3 40,5 39,7 38,O 38.9 
C,H,CN 24,9 24,7 47.5 42,8 27,6 28,6 
p-C1C6H,CN 22,8 22,4 4 3 3  42,4 33,7 345  
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3.4. Prdparation des solutions et enregistrement des spectres de R M N .  Lcs compos6s d'addition 
Ctant tres hygroscopiques, Ieurs solutions ont 6tC prCparCes chaque fois extemporanement pour 
la prise des spectres: en cffet, ces composks se formcnt imme'diatement et  quantitativement en 
solution 8. partir de leurs composants. 

Dans un petit flacon k fermeture dtanche, le solvant est pesC puis on ajoute le ligand en unc 
solution contenant la quantite' adCquate de tCtram6thylsilane (rCfkrence interne) ; les chlorures 
sont ajoutCs en dernier. (L'unitC de Concentration utiliske est la molalitC m). Des spectres sont 
enregistrgs immkdiatement avec des speetromktres Varian  A-60A et A-60D 6quip6s du dispositif 
de variation de la tempkrature V-6040. La tempkrature est mesure'e au moyen des Ctalons Varian 
943346-05 et  06 avec les courbes d'ktalonnage fournies par le constructeur. Les diplacements 
chimiques par rapport au t6tram6thylsilane (6 (ppm) = (H - HTMS)/HTMS . lo6) sont directement 
mesurCs sur les spectres. Les intkgrations sont faites Clcctroniquement ou, plus rarement, par plani- 
m6trage; dans chaque cas, une moyenne de 3 h 6 dkterminations est Ctablie. 

3.5. Les constantes de stabilitd relative K,,b sont dCterminkes par RMN. selon les mCthodes 
dkcrites dans [l]. Nous avons v6rifiC prkalablement pour le systiime Me,CCN/MeCN la mesure 
dans laquelle K,,b depend des concentrations des espiices, en diterminaut la variation de 
KM~,CCN,  &feciy en fonction a) de la concentration totale du chlorure de niobium(V) (tableau 5), 
b) du rapport dcs concentrations totales des deux ligands (tableau 6) ,  et c) de la somme des con- 
centrations totales des ligands (tableau 7). 

I1 ressort de ces tableaux que la loi d'action de masse exprimCe au moyen des concentrations 
n'est pas exactement v6rifiCe pour l'kquilibre NbCl,.MeCN + Me,CCN Z NbCI,.Me,CCN+ MeCN 
dans CHCI,. Les variations de KM~,CCN, M ~ C N  en fonction de [Nblt et  de [Me,CCNIt/[MeCN]t sont 

Tableau 5. K M ~ , C C N ,  M ~ C N  e n  fonction de [Nblt, duns CHCI,, d - 60" 
[NbIt : [MeCNJt : [Me,CCN]t = 1 : 2 : '2 

"blt (m) 0,025 0,050 0,100 0,200 0,250 
KMe3cCN.MecN 1,24 0,06 1,18 0,04 1,11 & 0,04 1.02 0,04 0,89 & 0,02 

Tableau 6. KM~,CCN, M ~ C N  en fonctzon de [Me,CCNJt/[MeCNjt, duns CHCI,, ic - 60" 
[Nblt = 0,10 m;  [Me,CCNIt+ [MeCNIt - 0,5 m 

[Me,CCN]t/[MeCN]j 0,25 1,oo 2,50 4,OO 
KMescCN, MeCN 0,99 f 0,03 1,11 & 0,04 1,29 0,09 1,23 i 0,04 

Tableau 7. KM~,CCN,  M ~ C N  e n  fonctiolz de {[Me3CCXJt+ [MeCNJt)/[Nb],lt, dans CHCZ,, d - 60" 
[Nblt - 0,10 nz; [Me,CCNjt/[MeCNIt = 1 

toutefois faibles par rapport aux grandes variations de concentration consid6rCes. Quant ii 
l'influence du solvant, des mesures effectu6es dans CH,CI, h la place de CHCl,, montrent que, de 
mgme, ce changement de solvant affccte peu la valcur de KMe,CCN, MeCN. 

Nous rcmercions vivctnent I'Institut de Chiniie organique de 1'UniversitC de Lausanne (Direc- 
teur: Prof. H .  Dahn)  et la SociBtB d'Assistance pour  Produits NestlB SA  qui ont mis h notre disposi- 
tion leur spectrometre de resonance magnbtique nuclkaire. Les calculs ont 6tC effectuCs sur I'IBM 
7040 de I'EPFL. Ce travail a bknCfici6 d'un subside (No 2.133.69) du Fonds national suisse de la 
recherche scientifique auquel nous exprimons notre gratitude. 
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274. Rontgen-Kontrastmittel: (2,4,6-Trijodbenzoyl)-aminosauren 
von H. Suter und H. Zutter 

Forschungsinstitut E P R O  VA A ktiengesellschaft, Schaffhausen 

(11. X. 71) 

Sunznzary. New N-(3,5 substituted 2,4,6-triiodobenzoyl)-amino acids have been synthesized 
as potential X-ray contrast agents for cholecystography. Toxicity, bilitropism, urotropism, and 
cholecystographic quality of these compounds are given. 

Die bisher am meisten benutzten Urographie- und Gefass-Kontrastmittel 
3,5-Bis-(acetylamino)-2,4,6-trijod-benzoesaure (I, R = NH-CO-CH,, Diatrizoesaure) 
[l] und 3-Acetylamino-5-methylcarbamoyl-2,4,6-trijod-benzoesaure (I, R = 

CO-NH-CH,, Iothalamsaure) [Z ]  sind gut vertraglich. Wir haben nun versucht, durch 
Alkylierung des Stickstoffs in 3- und 5-Stellung, evtl. Vergrosserung der Acyl-Reste 

COOH 

CH,-CO-NH’ ’\&I: , I 

j 
R = -NH-CO-CH,, -CO-NH-CH, 

R __--___. 
I 

CO-A- Alk ylen-COOH 

I1 

,Alkyl ,Alkyl 

‘Acyl ‘Alkyl 
K’= -N , -CO-NH-Alkyl , -CO-N 

Alkyl= CH,, CZH,; Acyl= -CO-CH,, -CO-C,H6 




