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Z u s a ni m e n f a s h u 11 g. 
1. In  der Kette der chemischen Reaktionen deh intcrnietliiirc~n 

Zellstoffwechsels kommt dem Kaliumion eine bedeutcnile Rolle zit. 
Das Kaliumion stelht dem Umsatz der Eiweihskhrper, der Lipoitle 
und bcsonders der Kohlehydrate selir nalie wid ist oft mit der Bin- 
dung und dem Freiwerden der Phosphorsaure \-ergesellschaftet. Bei 
der analytischen Ermittlnng des Kaliums in tieriscliein XIaterial irt 
zii beachten, dass normalerweise das Kalium in vic4en Organen uritl 
besonders in der Leberzelle gleiehzeitig mit Glykogen unrl iiiit Wassen. 
abgelagert a-ird. 

2. Das Schildtlrnseninkret, dus als Hornion des allgenieinen 
Stoffwechsels bekannt ist, hat auch Rezichungen zum Kaliumioncn- 
umsatz. Die normalerweise bestehende erige Korrela tion za-ischen 
Kalium-, Glykogen- und Wassergehalt tller Leber wird clurch das 
Thyroxin gestort. Ein Uberschuss an  Scliilcldriisenhornioii henimt 
die Glykogenablage~~ung in der Leber, fuhrt aher cllagegen eine inerk- 
liche Nrhohung des Kaliumgehaltes dieses Organs herhei. 

Fraulein Erzka Wyis dnnke ich fur die Mithilfe bci der Duiclifuhrung der Arbat.  

Physiologisches Institnt der Cniversit at  Eeiaii ( Hallerimum). 

146. Etude sup les aeides 1,4-dialdehydo-benzene-2,5-diearbonique 
et 1,3-dialdehydo-benzene-4,6-diearbonique 

par Henri de Diesbach et Henri Riat. 
(21. s. 11.) 

I1 y a quelques annhes, l’un de noub ami t7  arec la cd1:thoratiim 
de G. Z?wbrigge.nl), pr6pari: ces deux acitks, niais les nomhiwses 
rPactions qu’il serait possible d’effectuer ;ITW ees yroduits cle tlPpart 
avaient a peine @ti! effleurdes. Or l’acitle o-l)htalaldi.h;ydiqu~~* c1P- 
couvert par Racine 2 ) 7  et surtout son dPriT7-P tli-ox~-mPthj-lP, I‘acitlr 
opianique, ont fait l’ohjet de nonibreuses Ptiicleh ilties wrt out h 
c. Liebermann et ?i 41. Bistrxycki et son hcole. 11 i.tait donc inthl 
d’essayer, avec les (deux acidrs qui nous oecupaient, les diffPrent es 
rPactions effeetukes avee l’acide o-p2italaltlPhSdiqi~r et seb d(;rivCs. 

Une premiere question se posait : On sait qut= l’acicle o-phtal- 
alddhydique peut, suivant les circonstanc(v, rhagir soit s o m  la forrile 
aldkhydique, soit sous celle d‘un 3-hydrosy-pht alitle. 11 pouvaitl 
done en &re de m i k e  pour les deux acidc-s c1ntrant e11 coii~idhr;ition. 
- 

l) Helv. 8, 546 (19%). 
2,  A.239, 81 (18871. 
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I1 peut naturellement aussi y avoir un Ptat intermiidiaire s’il 
se trouve une fonction alddhydique et un hydroxy-phtalide dans la 
m&me molPcule. 

Les acides diald6hytlo-dicarboniques ont P t P  pritpariis par 
bromuration des chlorures des acides cumidiniqurb correspondants 
et saponification des dPriv6s bromur4s obtenus par une suspension 
aqueuse de carbonate de calcium. C’est la mdthocle eniployde par 
H .  de Diesbach et G .  Zurbriggen. Elle a P t i !  modifike en effectuant 
la bromuration non pas du chlorure d’aeide fondu nuis par bromura- 
tion de sa solution dans peu de trichlorobenzkne. Les rendements 
en acide I sont de beaucoup superieurs au rendement en acide 111. 
Aussi les rkactions suivantes n’ont elles pas toujoiirs P t t  effectuPes 
avee l’acide 111. 

Estr?.s. 
L’acide o-phtalalddhydique et ses d6rivPs doiinent par simple 

Pbullition avec de l’alcool des esters correspondants A, des alcoyl- 
oxyphtalides, car ils ne rbagissent pas avec la phknxlhydrazine. Lei, 
acides qui nous occupent ne rkagissent pas avec l’alcool seul mais par 
introduction d’acide chlorhydrique gazeux dam le ni6lange bouillant. 
Les esters obtenus sont sous la forme de d6rivds de la pyromellithide. 

3,3’- bis-alcoyloxy-p-pyromellithide 3,3’-bis-alcoyloxy-in -pyromelhthide 

On suspend l’acide dans 1.50 fois son poids clc l’alcool corres- 
pondant et  on fait passer dam la solution bouillantci de l’acide chlor- 
hydrique gazeux. Lorsque l’acide est entrP en solution on Pvapore 
la moiti6 0x1 les deux tiers de la solution. L’ester clui cristallise par 
refroidissement peut etre reeristallis6 dam l’alcool tmrespondant ; 1e.s 
produits obtenus sont peu soluhles dans l’alcool et l’acide ac6tique 
glacial, ils sont insolubles clans 1’Pther et le benziine. 

I1 a Pt6 pr6parP du type V: Le dPrivP dimPtbylique, cvistauv 
blancs fondant k 205-206O. 

0,1346 gr. subst. ont donna 0.2834 gr. CO, et 0,0513 gr. H,O 
C,,H,,O, Calcule C 57,BO H 4,02% 

TrouvC .. 57,46 ,, 4.27;: 
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Le d4rivk diPthylique fornie des cristaux ldancs fondant, k 203O. 
0,1410 gr. subst. ont donne 0,3118 gr. C 0 2  et 0,0880 gr. H 2 0  

C1,HI4O6 Calcule C ti0,43 H 5,07O4, 
Trouve ,, ti0,34 ., 5,39”4, 

I1 a 6 t h  prbparP du type TI: Le dPrir6 dimkthylb, crihtaux blancs 
Fondant B 19%-193°. 

4,784 mg. subst. ont donne 10,050 mg. CO, et 1,720 me. H,O 
C,,H,,O, Calcule C 57,60 H 4,02y0 

Trouve ,, 57,33 ,, 4,0294, 

Le dBrivB diPthylB fond h, 202O. 
4,841 mg. subst. ont donne 10,720 mg. CO, et 2,300 mg. H,O 

C,,H,,O, Calculb C 60,43 H 5,07y0 
Trouve ,, 60,43 ., 5,32% 

3 , 3 ‘ - D i c h l o r o - p - p y ~ o ~ ~ ~ ~ l ~ t h i ~ e .  

On chauffe pendant une heure un m4lange de 1 gr. tle l’acitlr 
I avec 2 gr. de pentachlorure de phosphore sur le bain-marit.. On 
reprend la masse par de l’eau puis par du carbonate de sodium. Le 
rbsidu est crist,allish dans le nitrobenzene puis dans l’acide acktique 
glacial. On obtient des aiguilles jauniitres fondant 2~ 236”. 

0,1375 gr. subst. ont donne 0,1502 gr. AgC’l 
C,,H,,O,CI, Calcule C1 27,41; trouve C1 27,020,; 

L’halogkne est excessivement peu labile et n’est Pliniini. par lbl-  
cool qu’aprks une longue Bbullition. Ce n’est donc p;is le chlorure 
d‘acide normal que l’on aurait 6th en droit d’attendre. 

3,3:‘-Diucdt ylox y - p - p  yrom ellithide. 

On chauffe au bain-mark pendant 10 heureis 2 gr. tl’acirle 1 
dam 40 em3 d’anhydride acktique aprks addition de quelques goiittm 
d’wcide sulfurique concentrb. Le produit d e  rhactiori se d4pose 
pendant I’opbration. Aprks refroidissement 011 essore, e t  on lave le 
rksidu avec une sollution dilube de carbonate (It> sodium. Aprks 
cbristallisation tlans l’acide acbtique glacial, Ic produit forme des 
paillettes blanchhtres fondant h, 276-2711O. 

0,1225 gr. subst. ont donne 0,2463 gr. CO, et 0,039s gr. H,O 
C,,H,,O, Calcull C 34,91 H 3,29”/, 

Trouve ,, 54,ti4 ,. 3,64O4, 
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La &action analogue pour l’acide opianique a 6t6 Btudiee par 
C. Liebermanit et 8. Kleemum ’). Ces auteurs, en chauffant l’acide 
opianique avee l’aeide malonique sont arrir6s B prolonger la chaine 
laterale et ont obtenu l’acide mPconino-acdtique. Les acides que 
nous avons ktudiks ne rPagissent pas avec l’acide nialonique. 

G’ondmsation avec des groupements me’thyliques et mefhyle’niyues uctifa. 

Les acides o-phtalald6hydiques reagissent facilement avec 
1’acPtone2) en donnant des melanges suivant qu’un seul ou les deus 
groupements methyliques de l’acetone reagissent avec le groupemmt 
aldhhydique. Comme il y a, dans les acides qui nous occupent, deux 
groupements aldehydiques, la formation de m6lariges etait encore 
plus favorisde; aussi cette reaction n’a-t-elle pas 4 th  htudiee. 

Avec l’ac&toph6none, les acides phtalald6hytliqnes reagissent 
facilement z ,  en donnant quelquefois le produit normal (double liaison), 
qui se transforme cependant trBs facilement en ddrir4 tie l’oxyphtalide. 
C’est en gP.n&ral ce produit qui est le produit final de la reaction. 

L’acide I donne des melanges non identifies par l’action de 
l’acetophhone en solution alcaline aqueuse. On obtient par contre 
de hons resultats en solution d’kthylate de sodium: 

- 

3, d’-Diphe’nuc y l - p - p  yromellithidc. 
C6H5-CO-CHz-HC 

o ~ C D  ‘ /  ~ ~ ~ C H 2 - O C - ~ 6 H  

On dissout 1 gr. d’acide I dans beaucoup d’alcool absolu bouillant 
et l’on ajoute la solution refroidie une solution d’et hylate de sodium 
prhparde en dismlvant 0,5 gr. de sodium dans 20 cm3 d‘alcool absolu, 
on ajoute encore 1,2 gr. d’ac6tophhone et  on laisse reposer pendant 
24 heures. On dilue la solution alcoolique aT-ec de 1’e:iu pour dissoudre 
le sel de sodium qui s’est depose et on acidule la solution avec de 
l’acide chlorhydrique diluk. Le prPcipit6 volumineux est essork, 
sech6 et cristallise dans le nitrobenzhe. I1 forme une poudre grishtre 
fondant h 306-307O avec d6composition. Le produit est insoluble 
dans les carbonates alcalins et se clissout trks lentemtint dans la soude 
caustique. Par contre, fraichement prhpari., il senible &re sous la 
forme normale, puisqu’il forme un sel de sodium soluble dans l’eau 
et se redissout dans les carbonates alcalins lorsqu’on l’a prPcipit6 par 
un acide. 

0,1322 pr. subst. ont donne 0,3540 gr. CO, et 0,0535 pr. H,O 
Cz6Hl,06 Calcule C 73,23 H 4,25O/, 

TrouvC .. 73.07 ,, 4,53O, 

l) B. 19, 2287 (1886). 
2)  G. Goldschmidt, M. 12, 474 (1891); A. Handmrger, 31. 19, i25 (1898). 



1310 - - 

3 , 3' - D i (o - ca r box y - p h e'ncc c y 1)  - p - p y I *L, 712 el 1 if lz i d e  . 
Si l'on remplacr l'acktophhone pa,r l'acidc aci.tophPrioiie-ci-car- 

bonjque on peiit effectuer la condensation aree l'acide I eri solution 
itlealine aqueuse vers SOo. On obticnt, aprks cristallisatiori di.tns le 
nitrobenzkne, une poudre cristalline grishtro qrii SP t1Pconq)osc~ sans 
fondre ail-dessus de 325O. 

1.891 mgr. subqt. ont donne 11,650 mgr. CO, et 1,690 mgr. H,O 
C,,H1,Ol, Calcule C 65,37 H 3.53O6 

Trouve ., 65,OO .. 3.8;"; 
Parnii les nombreuses condensations rfftJctu4r.s par -4. li:ist?.:ycki 

et, son Pcolel) avec l'acide o-aldbhydique et s m  dPrirPs et d e b  produits 
eontenant des groupements m4thyli.niques actifs, nous noiib soinmes 
eontenth d'4tudier deux cas. 

-4Pidc 1,4-bis (a-cycino-styr!jl)be?2=blzr-2,.3-~icn,.bon iq i i  I , .  

C,H,-C-CH COOH 

cx 'r' (3- 
HOOC' d'CH i'--C,H, 

O n  dissout 1 gr. d'acide I dans l'alcool absolu, on ajoute une 
iolution d'dthylate de sodium prkparee pas dissolution tie 0,5 gr. 
de sodium dans 30 em3 d'alcool absolu p i s  1, l  gr. de cpanure de 
benzyle. Aprh  24 heures on dilue avec de l'eau et on acidule le me- 
lange. On obtient des aiguilles jaunes que l'on cristallise tlans beau- 
coup d'acide acetique glacial. Elles fondent k 291". 

3,349 mgr. subst. ont donne 9,090 mgr. CO, e t  1,190 niqr. H 2 0  
3,582 mgr. subst. ont donni! 0,219 em3 ITz (13O, 756 mm.) 

C,,H1,O,N, Calcul6 C 74,27 H 3,84 S 6.66% 
Trouv6 ,, 74,W ,, 3,98 .. i,26u/, 

-4 cidf  I ,  4-  bis  ( B - c  yuno- ,6-carboxe'thyl -nin y I) - ben cdn P -  2 ,s-d iccc rboiz ipuf . 

On m6lange deux solutions alcooliques absolues de 1 gr. tt'acide 
I et d'kthylate de sodium (0,3 gr. de Na). On ajoiite e n  rrfroidiasant 
1,2 gr. d'ester de l'acide cyanacdtique et on laisse reposer le mPlange 
pendant une nuit B la tempdrature ordinaire. Par adjonction d'une 
quantit4 siiffisante d'eau, le sel de sodium qui s'est d4pod entre en 
d u t i o n .  On prkipite le produit de rP ion par dc l'acide chlor- 
hydrique et on le cristallise dans l'alcool diluP. 11 fornir tie petites 
aiguilles blanches fondant 2i 212,6O qui sont solubles A froitl dims le 
carbonate de sodium. 

0,1419 gr. subst. ont donne 8,9 cn13 ATz (19". 699 inni.) 
Cz,H1,O,Sz Calcule S 6,59 Trouvc S 6.;4"& - 

I )  Thi.se3 Fribourg: J .  T e d e l  (1900), B. Il'rotrrozcd~ (189U). 15'. S t e i i / , , y  (1898). 



HOX -HC, ?COOH 

H O W  J/\CH-SOH 

Z’acide o-phtalaldPh;ydic~iie et l’scide opianiquel) clonnent en 
solution aqueuse avec du chlorhydrate d’hydroxylamine, l’oxime 
cherchke. En solution alcoolique 2, ils donnent l’anhydride de l’oxime 
correspondante. Ces d6rivPs se transforment B hisute temperature 
en phtalimides correspondants. 

L’aeide I ne rkagit pas dans ces conditions et il f:tut operer comme 
huit : On dissout 1 gr. d’acide dans SO em3 de soude caustique B 10 %, 
on ajouto 20 em3 d‘alcool puis 0,‘i.S gr. de chlorhytlrate d’hydroxyl- 
a(mine, on &end ensuite avec 300 em3 d’eau. AprBs 24 heures on 
acidnle par de l’acide chlorhydrique ; la dioxime se &pare lentement 
sous forme de cristaux jaun8tres. On la dissout dans de l’alcool 
bouillant dans lequel elle est trks peu soluble et on la reprdcipite par 
adjonction d’eau k chaud. Vers 150° les cristaux se transforment 
en la diimine de l’acide pyromellithique. 

0,1495 gr. subst. ont donnd. l5,2 em3 N, (19O, 695 mm.) 
C,oH,O,?I’, Calcule X 11,11 Trouve 10,877, 

L‘acide isomere 111 ne donne, dans les m8meh conditions, pas 
tl’oxime, mais des produits de dbcomposition. On constate dans 
I’opPration l’apparition d’oxydes d’azote. Ce comportement semble- 
rait indiquer que cet acide se trouTre B l’etat de sa fornie tautombre IV. 

p-Pyromellith-d’ zuzo!?w. 

HX-OC ‘ ’ U \ C H - ) J  

C. Liebermann et A .  Bistrxycki3) ont montrt! clue, suivant les 
circonstances, l’hydrazine donnait avec les acides o-plttalaldPhydiques 
soit des phtalazones, soit des derives dans lesquels une molkcule 
tl’hydrazine reagit arec deux molbcules d’acide. 

On dissout 1 gr. d’acide I dans beaucoup ct’alcciol Q 1’6bullition 
et on ajonte 1 gr. d’hydrate d’hydrazine. I1 se forme iminddiatement 
un prbcipite jaune que l’on essore et qu’on lave ievec de l’alcool 
chaud. Le produit est, insoluble dans les alcalis rt les dissolvants 
organiques. I1 est encore inchange B 350O; les analyses effectudes 
donnent un rksultat trop faible pour l’azote. I1 est B croire que le 
produit obtenu reprksente la p-pyromellith-diazone eherchbe mPlang6e 
B un peu de produits secondaires. 

1) tlnczne, A. 239, 81 (1887); IT’. H .  Perkzu I U I I . ,  SOC. 57, Ill70 (1890). 
2 )  0. A4??endorf. B. 24, 2346 (1891); C. LLeberriinnrz, B. 19, 2375, 2923 (1886). 
3, 33. 26, 531 (1893). 
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Dip heiz y7 - p  - p  ?\romPllit h - b i s  - (Y 20 ) I  P .  

CO--PIT-C,,H, 

C,H,-K--OC’ x-Hc‘3 “CH S 

Les acides o-phtalald4hydiques rPagi fit~ilcn1f~1~t ilVt’(’ 

la phdnylhydrazirie en donnant des ph4nyl-pliI ;irliIZOIlcC‘ l). 11 (’11 e>t  
de mdme pour les acides qui nous occupcnt. 

On mPlange une solution de 1 gr. d’wide 1 tlanb l’iwitle :L&tiqur> 
glacial avec une solution acPtique de 1 gr. tle phi.nvlli~-~razirie une 
tempkrature voisine de I’Pbullition. I1 se forme an bout rle pru (Le 
temps une masse jaune qui, cristallisde dans le nitrobenz$ne, fournit 
des paillettes IPgkrement jaunes fondant ii 362 O. 

0,1535 gr. subst. ont donne 21,s mi3 X2 (Is0. 69’3 t n t i i . )  

C,,H,,O,R, CalculP K 15,30 Trouvc K 15.4(io& 

La diph4nyl-m-pyromellith-bis-azone isonitre sc‘ pr4pi~re de la 
mdnie faqon a partir de l’acide 111. Elle forme tles paillet8te.; presque 
incolores fondant a 340O. 

0,1512 gr. subst. ont donne 21,3 ctn3 N, (ITJO, 687 niiii.) 

C,,HI,O,N, Calcule N 15.30 Troure S 15.31”,, 

3,3’- Bis (K, @-diph& y Z-h ydrazin o ) - p  - p  y iw w ellith idr . 

OC ‘ ’ A G - s - H S - c 6 ” ;  
C‘,H, 

L’hydrazobenzkne rkagit, comnie A .  Bistr:?4rki 2, l’a montrP pour 
I’acide opianique eS 0. A Z Z P P ~ O Y ~ ~ )  pour l’acitle plitalaltlPli~dit~ue, en 
cionnant des 3-( N, p-diphPnyl-hydrazin0)-phtalidex. 

On m4lang.e a 1’6bullition une solution alcooliqiie de l’acide I 
avec une solution alcoolique d’hydrazobt.nztnc. Le prodnit dc rPac- 
tion forme une poudre jaune fondant vers 23Xo arec tlhcomposition, 
insoluble dans les dissolvants organiques. 11 a &ti. analysC. B l ‘ h t  brut. 

0,1863 gr. subst. ont donnP 17.3 cm3 T, (19”, 698 111111 I 
C34Hz604N4 Calcule S 10.10 l ’rouve N 0.9To, 

Condensations U T  

De nombreux auteurs ont effectu4 des condensations tle ce germ 
avec l’acide phtalalddhydique et ses d4rivt;s. La question se pos;tit 
de savoir si les produits obtenus Ptaient de vr:iis miles ou ties 3-  
phknylamino-phtalides. K .  G70gaucr4) en :mi\-e ii 1:t corit*lusion que 

lcs n T)Z itirs c!/cl i q  itc.5. 

I) Ranne, A. 239, 81 (1887); C. Lreberrtmi!ii, R. 19, i 6 3  ( 1 W j ) .  
2,  B.21, 2520 (1888). 
4, B.29, 2036 (1896). 

3, B. 24, 2346 (1891). 
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la forme obtenue depend de la nature soit de l’acide, soit de l’amine 
employ6e. Dans les acides qui nous occupent, les produits de r6- 
action semblent, en gen6ra1, vu leur solubilit6 dans les carbonates 
alcalins, exister sous la forme de dianiles du type: 

C,H,-N-HC HOOC 

On prepare ces dianiles en melangeant B chaud ties solutions al- 
cooliques des acides et des amines. Les produits obtenus sont inso- 
lubles dans les dissolvants organiques. 

En partant de l’acide 1,B-dialde’h ydo-benxkne-Z,~-dicarboniqzce il 
a B t B  prepare les aniles suivants: 

Avec l’aniline, paillettes blanches fondant B 281 O avec decom- 
position. 

0,1361 gr. subst. ant donne 9,7 em3 N, (14O, 700 mm.) 
C,,H,,O,N, Calculb N 7,52 Trouve N 7,810/, 

Avec la p-toluidine, paillettes jaunAtres fondant A 282O avec d6- 
composition. 

0,1756 gr. subst. ont donne 11,6 em3 N, ( 1 5 O ,  697 mm.) 
C,,H,oO,N, Calcule N 7,O Trouve N 7,18y0 

Avec le p-amino-azobenzbe, cristaux jaunes dans le nitro- 
benzbne, fondant B 325O. Ces cristanx sont insolubles dans le car- 
bonate de sodium. I1 semble que ce derive, h l’inverse des autres, 
est un derive de la p-pyromellithide. 

0,1676 gr. subst. ont donne 22,8 om3 N, (18O, 694 mm.) 
C,,H,,O,N, Calcule N 14,48 Trouvk N 14,5‘i06 

Avec l’acide anthranilique, poudre amorphe blanche se d6com- 
posant vers 350O. 

0,1944 gr. subst. ont don& 11,O om3 N, (MO, 700 mm.) 
C,,H,,0,N2 Calcule N 6,08 Trouve N 6,110/, 

Un titrage a fait constater que ce produit est sous la forme d’un 

Avec le p-aminoph6no1, corps amorphe jaunstre se d6composant 
dianile normal. 

vers 340°, soluble dans le carbonate de sodium. 
0,1795 gr. subst. ont donni. 11,8 cm3 hT, (18O, 698 mm.) 

C,,HIGO,N, Calcul6 N 6,93 Trouve N 7,087” 

Condensutions de l’acide 1,3-dialddhydo-benx8ne-4,6-dicarboni~ue. 
Avec l’aniline, aiguilles blanches fondant Q 263 O. 

0,1503 gr. subst. ont donne 11 ,O  em3 N, (19O, 693 mm.) 
C,,H1,0,N2 Calcul6 n’ 7,52 Trouve 7,80y0 

0,2066 gr. subst. ont donne 13,4 cm3 N, (19O, 697 mm.) 
C~,H,oO,N, Calculk N 7,OO Trouve 6,95% 

Avec la p-toluidine, paillettes jaunhtres fondant, A 263O. 

83 
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Condensation avec les o-dia mirws. 
A. Bistrxycki et son Bcole ont 4tudiP un grand nonibre de conden- 

sations de l’aeide phtalaldbhydique et de l’acide opianique aree les 
o-diamines. I1 se forme des dkrivBs de l’acide !2-[benzimidazyl( S)]- 
benzoique. Cette condensation s’effectur avec perte tle dcux atomea 
d’hydrogkne ce qui provoque une rkduction tle 12% moitiG de ]’acid(. 
aldBhydique en phtalide. 

En mklangeant des solutions alcooliques houillantes de l’acide r 
et d’o-phBnyl8ne-diamine on obtient un prociuit jaune, insoluble dans 
les dissolvants organiques et soluble dans 1‘hytirogi.nocarhonate de 
sodium. I1 se dBcompose vers 292O. I ~ e s  analyses e t  les titragea 
effectubs montrent qu’on est en prdsence d’un mdangr dfi B l’action 
reductrice de la condensation. Les deux composants du mi.lange sont 
probablement les deux dBrivBs suivants : l’a,citle 1,4-di[benzimid- 
azyl( 2)]-benzBne-2,5-dicarbonique o:>\ COOH 

HOOC ,&y 
bK/ 

et la lactone de I’acide 4-1 benzimidazyl(2)~-oxymi.thyl-benzi:ne-3,5- 
dicarbonique COOH 

Ces produits sont cyclisables mais urie cyelisation contiuirait 
de nouveau B des m4langes; aussi avons-nous pri.f&i. employer 1:t 
mkthode suivante : 

On chauffe dans une large Pprouvettc un mblange de 1 gr. d’anhy- 
dride pyromrllithicpe et de 1 gr. d‘o-phknylhe-diamine i 120-130O 
jusqu’d ce que la masse d’abord phteuse se durcisse. On la reprend 
par de l’anhydride acBtique et l’on ajoute de l’eau. Le prdcipitk qui 
se dBpose est cristallisk dans le nitrobenzPne. On ohtient de petits 
cristaux jaunes fondant vers 300O avec d6composition. 

0,3416 gr. subst. ont donne 20,2 rm3 N, (14O, 702 mm.) 
C22H,,,02N, Calculk N 15,47 Trouvc N 16,6io/, 

On est en prhence du dilactame de l’acide obtenu plus haut. 
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A c t i o n  des amides d’acides. 
J .  Giintensbwycrl) a, condens6 les amides d’acides avec l’acide 

o-phtalaldkhydique et ses dBrivks. I1 se forme d’abord un produit 
d‘addition instable qui se cyclise pour donner des acylamino-phta- 
lides. 

On chauffe dans une 4prouvette Q 120-l3Oo 1 gr. d’acide I avee 
1,l gr. de benzamide. Aprks une heure on triture la masse refroidie 
avec une solution dilude de carbonate de sodium et on cristallige 
le rksidu dans le nitrobenzkne. On obtient des paillettes blanches 
se dhomposant sans fondre vers 340O. 

3,10i mg. subst. ont donne 0,184 om3 K, (21,5O, i 5 i  mm.) 
C,,H,,O,N, CalculB N 6,54 Trouvk N 6,820/, 

On est en prPsence de la 3,3’-di(benzoyl-amino)-~~-pyromellithide. 
de formule : 

C8H 5--CO--NH-HC 

0 < C D ~ ~ ~ ~ H - C O - ~ , H 5  

Le dPriv6 diacBtyl6 eorrespondant se prkpare en fondant l’acide 
avec de I’acBtamide. I1 eristallise dans le nitrobtinzkne et se d4- 
compose vers 330O. 

0,1242 gr. subst. ont donne 11,O em3 Nz (1Q0, 693 mm.) 
C,,H,,0,N2 Calcule N 9,21 Trow6 N 9,517, 

Condensation avec Ee phdnol. 
3,3’-Di ( p  -ox yphe’n y l ) - p - p  yromellithide. 

- 
A. Bis t rxyck i  et G. J .  Oehlert 2 ,  ont condens6 le phknol avec l’acide 

o-phtalalddhydique et ses d4rivPs dans de l’acide sulfurique de 57O BB 
et ont obtenu de la sorte des p-oxyphknyl-phtalides. 

On mklenge intiniement 5 gr. d’acide I et 5 gr. de phknol, puis 
on ajoute, par petites portions, en refroidissant, 100 gr. d’acide sul- 
furique 57O BB. Aprks avoir abandonn6 le mPlange pendant 24 heures 
a O o  on coule la solution dans 1 litre d’eau. On scipare le produit de 
rPaction, on le lave et on le skche, puis, a p r h  I’atToir broyk avec son 
poids de phknol, on rkpkte l’op4ration telle qu’elle vient d’8tre d6crite. 
La solution est ii nouveau coulke dans 1 litre d’eau, le prkcipitk, 
encore humide, est trait6 par une solution diluPe de carbonate de 
sodium. Le rksidu insoluble est essorh, lav6 Q l’eau et Q l’alcool 

I )  Thhse, Fribourg 1921. ,) B. 27, 2632 (1894). 
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froid, puis cristalllse deux fois dans le nitrobenzhne. On obtient une 
poudre cristalline blanche qui n’est pas encore fondue a 310O. 

0,1416 gr. subst. ont donne 0,3650 gr. CO, et 0,0516 gr. H,O 
C,,H,,O, Calcule C 70,58 H 3,770/, 

Trouve ,, 70,34 ., 4,08y0 
Ce produit a &ti. identifie par son dBrivP diaebtylb que l’on obtient 

en chauffant la substance pendant 10 min. ?I 1’4bullition dans de 
l’anhydride acBtiqiie en presence d’acetate de sodium anhydre. Le 
produit de rbaction cristallise dans le nitrobenzhe et fond a 275-2T7°. 

0,1257 gr. subst. ont donne 0,3135 gr. CO, et 0,0480 gr. H,O 
C,,H1,O, Calcul6 C 68,12 H 3,960,b 

Trouv6 ,, 68,OB ,, 4 3 %  

I1 est h remarquer que l’acide isomkre I11 ne se pr&e pas a la 
condensation avec le phenol. 

A .  Bis twyck i  et Yssel de Achepperl)  ont rkduit les oxyphknyl- 
phtalides en d(triv6s correspondants du diphbnylmbthane. Nous avons 
effectue la rBaction analogue avec notre produit de condensation. 

Acide  1,4-di ( p  -ox ybenx yl) -benxbne- 2’5-dicurbo n iqu e. 

On chauffe doucement pendant 2 heures une solution de 3’3’- 
di(p-oxyph6nyl)-p-pyromellithide dans 10 em3 de soude caustique a 
10% en presence de 1 gr. de poudre de zinc. On filtre de l’exc8s de 
zinc et l’on precipite le produit par de l’acide chlorhydrique. Aprbs 
cristallisation dans le nitrobenzkne, on obtient une poudre blanche, 
soluble dans les carbonates alcalins et fondant a 327O avec dbcom- 
position. 

0,1428 gr. subst. ont donne 0,3666 gr. CO, et 0,0602 gr. H,O 
C,,H,,OG Calcule C 69,83 H 4,S0°/o 

Trouve ,, 70.06 ,, 4,72”/, 
Les auteurs precitds ont, par l’action de l’acide sulfurique 

concentre sur les dBrivBs du diphenylm6thane’ obtenu des dbrives 
de l’anthrone. Une reaction analogue aurait dans notre cas conduit 
h des d6rivBs du pentache. Malheureusement l’acide sulfurique a 
agi comme sulfonant et d’autres moyens de cyclisation ont 4tb sans 
effet, de sorte que le but propose n’a pu 6tre atteint. 

Institut de Chimie de l’Uni~ersit6 de Fribourg (Suisse). 
__ _____ 

l )  B. 31, 2790 (1898). 


