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Zusammenfassung.

1. In der Kette der chemischen Reaktionen des intermediiren
Zellstoffwechsels kommt dem Kaliumion eine bedeutende Rolle zu.
Das Kaliumion steht dem Umsatz der Eiweisskirper, der Lipoide
und besonders der Kohlehydrate sehr nahe und ist oft mit der Bin-
dung und dem Freiwerden der Phosphorsiure vergesellschaftet. Bei
der analytischen Ermittlung des Kaliums in tierischem Material ist
zu beachten, dass normalerweise das Kalium in vielen Organen und
besonders in der Leberzelle gleichzeitig mit Glvkogen und mit Wasser
abgelagert wird.

2. Das Schilddriiseninkret, das als Hormon des allgemeinen
Stoffwechsels bekannt ist, hat auch Beziehungen zum Kaliumionen-
umsatz. Die normalerweise bestehende enge Korrelation zwischen
Kalium-, Glykogen- und Wassergehalt der Leber wird durch das
Thyroxin gestort. Ein Uberschuss an Schilddrissenhormon hemmt
die Glykogenablagerung in der Leber, fiihrt aber dagegen eine merk-
liche Erhohung des Kaliumgehaltes dieses Organs herbei.

Fraulein Erika Wyss danke ich fir die Mithilfe bei der Durchfihrung der Arbeit.

Physiologisches Institut der Universitit Bern (Hallerianum).

146. Etude sur les acides 1,4-dialdéhydo-benzéne-2, 5-dicarbonique
et 1,3-dialdéhydo-benzéne-4, 6-dicarbonique
par Henri de Diesbach et Henri Riat.
(21. X. 41.)

Il ¥y a quelques années, I'un de nous avait, avee la collaboration
de G. Zurbriggenl), préparé ces deux acides, mais les nombreuses
réactions qu’il serait possible d’effectuer avec ces produits de départ
avaient a peine été effleurées. Or Vacide o-phtalaldéhydique, dé-
couvert par Racine?), et surtout son dérivé di-oxyméthylé, 'acide
opianique, ont fait 1’objet de nombreuses études dues surtout a
C. Liebermann et & A. Bistrzycks et son école. 1l était done intéressant
d’essayer, avec les deux acides qui nous occupaient, les différentes
réactions effectuées avec l'acide o-phtalaldéhydique et sex dérives.

Une premiere question se posait: On sait que 1'acide o-phtal-
aldéhydique peut, suivant les circonstances, réagir soit sous la forme
aldéhydique, soit sous celle d’un 3-hydroxy-phtalide. I1 pounvait
done en étre de méme pour les deux acides entrant en considération.

1) Helv. 8, 546 (1925).
?) A. 239, 81 (1887).
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Il peut naturellement aussi y avoir un état intermédiaire §’il
se trouve une fonction aldéhydique et un hydroxy-phtalide dans la
méme molécule.

Les acides dialdéhydo-dicarboniques ont été préparés par
bromuration des chlorures des acides cumidiniques correspondants
et saponification des dérivés bromurés obtenus par une suspension
aqueuse de carbonate de calcium. (’est la méthode employée par
H. de Diesbach et Q. Zurbriggen. Elle a été modifiée en effectuant
la bromuration non pas du chlorure d’acide fondu mais par bromura-
tion de sa solution dans peu de trichlorobenzéne. Les rendements
en acide T sont de beaucoup supérieurs au rendement en acide III.
Aussi les réactions suivantes n’ont elles pas toujours été effectudes
avec 'acide III.

OHC

Fsters.

I’acide o-phtalaldéhydique et ses dérivés donnent par simple
ébullition avee de 1’alcool des esters correspondants a des alcoyl-
oxyphtalides, car ils ne réagissent pas avec la phénylhydrazine. Les
acides qui nous occupent ne réagissent pas avee ’alcool seul mais par
introduction d’acide chlorhydrique gazeux dans le mélange bouillant.
Les esters obtenus sont sous la forme de dérivés de la pyromellithide.

RO—HC CO ocC CO
\, / AN /\ s
o \o o NG
N\ 7 N\ N
v o¢” NV CH—OR VI RO—HC NN on
3,3’-bis-alcoyloxy-p-pyromellithide 3, 3’-bis-alcoyloxy-m-pyromellithide

On suspend l’acide dans 130 fois son poids de I’alcool corres-
pondant et on fait passer dans la solution bouillante de ’acide chlor-
hydrique gazeux. Lorsque l’acide est entré en solution on évapore
la moitié ou les deux tiers de la solution. L’ester qui cristallise par
refroidissement peut étre recristallisé dans ’alcool correspondant; les
produits obtenus sont peu solubles dans l’alcool et lacide acétique
glacial, ils sont insolubles dans l'éther et le benzéne.

11 a été préparé du type V: Le dérivé diméthylique, cristaux
blanes fondant a 205—206°.

0,1346 gr. subst. ont donné 0,2834 gr. CO, et 0,0513 gr. H,0
CpHy O  Caleulé C 57,60 H 4,029
Trouvé ., 57,46 ,, 4.27%
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Le dérivé diéthylique forme des cristaux blancs fondant & 203°.
0,1410 gr. subst. ont donné 0,3118 gr. CO, et 0,0680 gr. H,0
0,,H,,0, Calculé C 60,43 H 5,07%
Trouvé ,, 60,34 ., 5,39%
11 a été préparé du type VI: Le dérivé diméthylé, cristaux blancs
fondant & 192—193°.
4,784 mg. subst. ont donné 10,050 mg. CO, et 1,720 mg. H,O
C1oHy0p  Caleulé C 57,60 H 4,02%
Trouvé ,, 57,33 ., 4,02%
Le dérivé diéthylé fond a 202°,
4,841 mg. subst. ont donné 10,720 mg. CO, et 2,300 mg. H,O

C4H,,0¢ Calculé C 60,43 H 5,07%
Trouvé ,, 60,43 ., 5,329%

3,3'- Dichloro-p-pyromellithide.
ocC CH—C1

AV
VIl c—He VN0

On chauffe pendant une heure un mélange de 1 gr. de lacide
I avee 2 gr. de pentachlorure de phosphore sur le bain-marie. On
reprend la masse par de I’eau puis par du earbonate de sodium. Le
résidu est cristallisé dans le nitrobenzéne puis dans ’acide acétique
glacial. On obtient des aiguilles jaunitres fondant a 256°.

0,1375 gr. subst. ont donné 0,1502 gr. AgCl
CoH,,0,Cl, Calculé Cl 27,41; trouvé Cl 27,029

L’halogene est excessivement peu labile et n’est éliminé par 1’al-
cool qu’apres une longue ébullition. Ce n’est donc pas le chlorure
d’acide normal que l'on aurait été en droit d’attendre.

3,3"-Diacétyloxy-p-pyromellithide.
CH,-COO—HC Co

0// AN ‘/ \0
N "
v N\
ocC CH—OO0C-CH,

On chauffe au bain-marie pendant 10 heures 2 gr. d’acide I
dans 40 em? d’anhydride acétique apreés addition de quelques gouttes
d’acide sulfurique concentré. Le produit de réaction se dépose
pendant l'opération. Aprés refroidissement on essore, et on lave le
résidu avee une solution diluée de carbonate de sodium. Apreés
cristallisation dans Dacide acétique glacial, le produit forme des
paillettes blanchatres fondant & 276—27809,

0,1225 gr. subst. ont donné 0,2453 gr. CO, et 0,0398 gr. H,0
CyH,04  Caleulé C 54,91 H 3,299
Trouvé ,, 54,64 ,, 3,649,
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La réaction analogue pour l'acide opianique a été étudiée par
C. Licbermann et 8. Kleemann'). Ces auteurs, en chauffant 1’acide
opianique avec ’acide malonique sont arrivés a prolonger la chaine
latérale et ont obtenu l’acide méconino-acétique. Les acides que
nous avons étudiés ne réagissent pas avec ’acide malonique.

Condensation avec des groupements méthyliques et méthyléniques actifs.

Les acides o-phtalaldéhydiques réagissent facilement avec
l’acétone?) en donnant des mélanges suivant qu'un seul ou les deux
groupements méthyliques de ’acétone réagissent avec le groupement
aldéhydique. Comme il y a, dans les acides qui nous occupent, deux
groupements aldéhydiques, la formation de mélanges était encore
plus favorisée; aussi cette réaction n’a-t-elle pas été étudide.

Avec l'acétophénone, les acides phtalaldéhydiques réagissent
facilement?) en donnant quelquefois le produit normal (double liaison),
qui se transforme cependant trés facilement en dérivé de ’oxyphtalide.
C’est en général ce produit qui est le produit final de la réaction.

I’acide T donne des mélanges non identifiés par laction de
l’acétophénone en solution alcaline aqueuse. On obtient par contre
de hons résultats en solution d’éthylate de sodium:

3,3’-Diphénacyl-p-pyromellithide.
CoH—CO—CH,—HO

o
o’ " No
N A s
oC CH—CH,—0C—C,H,

On dissout 1 gr. d’acide I dans beaucoup d’alcool absolu bouillant
et Pon ajoute & la solution refroidie une solution d’éthylate de sodium
préparée en disrolvant 0,5 gr. de sodium dans 20 em? d’alcool absolu,
on ajoute encore 1,2 gr. d’acétophénone et on laisse reposer pendant
24 heures. On dilue la solution alcoolique avec de I'eau pour dissoudre
le sel de sodium qui s’est déposé et on acidule la solution avec de
Pacide chlorhydrique dilué. Le précipité volumineux est essoré,
séché et cristallisé dans le nitrobenzéne. Tl forme une poudre grisatre
fondant & 306—307° avec décomposition. Le produit est insoluble
dans les carbonates alcaling et se dissout trés lentement dans la soude
caustique. Par contre, fraichement préparé, il semble étre sous la
forme normale, puisqu’il forme un sel de sodium soluble dans I’eau
et se redissout dans les carbonates alcalins lorsqu’on I’a précipité par
un acide.

0,1322 gr. subst. ont donné 0,3540 gr. CO, et 0,0535 gr. H,0
CoeHiO;  Calculé C 73,23 H 4,259%
Trouvé .. 73,07 ., 4,53%
1y B. 19, 2287 (1886).
2y (. Goldschmidi, M. 12, 474 (1891); 4. Hamburger, M. 19, 427 (1898).
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3,3"-Di(o-carboxy-phénacyl )-p-pyromellithide.

Si I'on remplace ’acétophénone par ’acide acétophénone-o-car-
bonique on peut effectuer 1a condensation avec I'acide I en solution
alcaline aqueuse vers 50% On obtient, aprés cristallisation dans le
nitrobenzéne, une poudre cristalline grisatre qui se décompose sans
fondre au-dessus de 3259,

4.891 mgr. subst. ont donné 11,650 mgr. CO, et 1,690 mer. H,O
CyeHys05, Calculd C 65,37 H 3,53%
Trouvé ,, 65,00 .. 3.87%

Parmi les nombreuses condensations effectuées par A. Bistrzycks
et son école!) avec I'acide o-aldéhydique et ses dérivés et dex produits
eontenant des groupements méthyléniques actifs, nous nous sommes
contentés d’étudier deux cas.

Acide 1,4-bis(a-cyano-styryl Jbenzéne-2,5-dicarboniqiie.
CH—C=CH A COOH

CN | ON

Hooo” \ “CH- (—C,H,

On dissout 1 gr. d’acide I dans 1’alcool absolu, on ajoute une
solution d’éthylate de sodium préparée par dissolution de 0,5 gr.
de sodium dans 20 em?3? d’aleool absolu puis 1,1 gr. de cyanure de
benzyle. Apres 24 heures on dilue avec de I'eau et on acidule le mé-
lange. On obtient des aiguilles jaunes que I'on cristallise dans beau-
coup d’acide acétique glacial. Elles fondent & 291°.

3,349 mgr. subst. ont donné 9,090 mgr. CO, et 1,190 mgr. H,O
3,582 mgr. subst. ont donné 0,219 em® N, (13° 756 mm.)
CyH;e0,N, Calculé C 74,27 H 3,84 N 6,66%
Trouvé ,, 74,07 ,, 3,98 .. 7.269%,

Acide 1,4-bis( p-cyano-f-carbozethyl-vinyl )-benzéne-2,5-dicarbonique,
C,H,00C—C=HC

COOH
NN\
o O o
AN N ‘
HOOC CH--C—CO0C,H,

On mélange deux solutions alcooliques absolues de 1 gr. d'acide
I et d’éthylate de sodium (0,3 gr. de Na). On ajoute en refroidissant
1,2 gr. d’ester de ’acide cyanacétique et on laisse reposer le mélange
pendant une nuit & la température ordinaire. Par adjonction d’une
quantité suffisante d’eau, le sel de sodium qui s’est déposé entre en
solution. On précipite le produit de réaction par de ’acide chlor-
hydrique et on le cristallise dans 1’alcool dilué. T forme de petites
aiguilles blanches fondant & 212,5° qui sont solubles & froid dans le
carbonate de sodium.

0,1419 gr. subst. ont donné 8,9 em?® N, (19°, 699 mm.)

S CyH 04N, Calculé N 6,79 Trouvé N 6,749,

1) Theéses Fribourg: J. Wedel (1900), F. Wrotnowsk: (1899), K. Stellivg (1898).
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Dioxime de Pacide 1,4-dialdéhydo-benzéne-2,5-dicarbonique.
HOfoHC\/\/COOH

K00\ “CH_NOH

L’acide o-phtalaldéhydique et D’acide opianique!) donnent en
solution aqueuse avec du chlorhydrate d’hydroxylamine, ’oxime
cherchée. En solution alcoolique?) ils donnent ’anhydride de I’oxime
correspondante. Ces dérivés se transforment & haute température
en phtalimides correspondants.

L’acide I ne réagit pas dans ces conditions et il faut opérer comme
suit: On dissout 1 gr. d’acide dans 20 em?® de soude caustique a 10 9,
on ajoute 20 cm? d’alcool puis 0,75 gr. de chlorhydrate d’hydroxyl-
amine, on étend ensuite avec 200 em?® d’eau. Aprés 24 heures on
acidule par de ’acide chlorhydrique;la dioxime se sépare lentement
sous forme de cristaux jaunatres. On la dissout dans de I’alcool
bounillant dans lequel elle est trés peu soluble et on la reprécipite par
adjonction d’eau & chaud. Vers 1509 les cristaux se transforment
en la diimine de I'acide pyromellithigue.

0,1495 gr. subst. ont donné 15,2 em?® N, (19%, 695 mm.)
CyoHgOeN, Calculé N 11,11 Trouvé 10,879,

L’acide isomére IIT ne donne, dans les mémes conditions, pas
d’oxime, mais des produits de décomposition. On constate dans
Popération 'apparition d’oxydes d’azote. Ce comportement semble-
rait indiquer que cet acide se trouve a 1’état de sa forme tautomeére I'V.

p-Pyromellith-diazone.
N=HC CO—NH
\m/

HN—OC \/\CH;,N

C. Liebermann et A. Bistrzycki®) ont montré que, suivant les
circonstances, I’hydrazine donnait avee les acides o-phtalaldéhydiques
soit des phtalazones, soit des dérivés dans lesquels une molécule
d’hydrazine réagit avec denx molécules d’acide.

On dissout 1 gr. d’acide I dans beaucoup d’alecol & 1’ébullition
et on ajoute 1 gr. d’hydrate d’hydrazine. Il se forme immédiatement
un précipité jaune que Pon essore et qu’on lave avec de lalcool
chaud. T.e produit est insoluble dans les alcalis et les dissolvants
organiques. Il est encore inchangé & 350°; les analyses effectuées
donnent un résultat trop faible pour l'azote. Tl est a croire que le
produit obtenu représente la p-pyromellith-diazone cherchée mélangée
a un peu de produits secondaires.

1) Racine, A. 239, 81 (1887); W. H. Perkin jun., Soc. 57, 1070 (1890).

2) 0. Allendorf, B. 24, 2346 (1891); C. Liebermann, B. 19, 2275, 2923 (1886).
3) B. 26, 531 (1893).
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Diphényl-p-pyromellith-bis-azone.

N-HC CO—N—CH,
CH—N—00¢" NV 'CH X

Les acides o-phtalaldéhydiques réagissent tres facilement avee
la phénylhydrazine en donnant des phényl-phtalazones!). Il en est
de méme pour les acides qui nous occupent.

On mélange une solution de 1 gr. d’acide 1 dans acide acétique
glacial avec une solution acétique de 1 gr. de phénylhydrazine a une
température voisine de ’ébullition. Il se forme au bout de peu de
temps une masse jaune qui, cristallisée dans le nitrobenzéne, fournit
des paillettes légérement jaunes fondant a 3620

0,1535 gr. subst. ont donné 21,8 em?® N, (15% 693 muwm.)
CgH140,N, Calculé N 15,30 Trouvé N 15.469

La diphényl-m-pyromellith-bis-azone isomere se¢ prépare de la
méme facon a partir de ’acide I11. Elle forme des paillettes presque
incolores fondant & 340°.

0,1512 gr. subst. ont donné 21,3 cm® N, (15% 697 mm.)
CpoH;,0,N, Calculée N 1530 Trouvé N 15,319

3,3'- Bis( o, B-diphényl-hydrazino )-p-pyromellithide.
CeHy
CoHy—NH—N—HC_

e

VRN

o )

AN e

0¢ CH—N ~HN—C.H;

CeH;

L’hydrazobenzene réagit, comme A. Bistrzycki?) 1'a montré pour
I’acide opianique et 0. Allendorf3) pour 'acide phtalaldéhydique, en
donnant des 3-(o, f-diphényl-hydrazino)-phtalides.

On mélange & D’ébullition une solution alcoolique de Pacide I
avec une solution alcoolique d’hydrazobenzéne. Le produit de réac-
tion forme une poudre jaune fondant vers 238° avec décomposition,
insoluble dans les dissolvants organiques. I1a été analysé a 'état brut.

0,1863 gr. subst. ont donné 17,3 ecm?® N, (19° 698 rm.)
CaHpgO,N,; Calculé N 10,10 Trouvé N 9,979%,

Condensations avec les amines cycliques.
De nombreux auteurs ont effectué des condensations de ce genre
avec acide phtalaldéhydique et ses dérivés. La question se posait

de savoir si les produits obtenus étaient de vrais aniles ou des 3-
phénylamino-phtalides. R. Glogauer?) en arrive a la conclusion que

1) Racine, A. 239, 81 (1887): C. Liebermann, B. 19, 763 (1886}
2) B. 21, 2520 (1888). 3) B. 24, 2346 (1801).
4) B. 29, 2036 (1396).
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la forme obtenue dépend de la nature soit de 1’acide, soit de ’amine
employée. Dans les acides qui nous occupent, les produits de ré-
action semblent, en général, vu leur solubilité dans les carbonates
alcalins, exister sous la forme de dianiles du type:

/COOH HOOC /COOH

C,H,—N—HC
\ N
HO00¢” V' “CH-N—C,H, CH,—N—HC" ' “CH-N—C,H,

On prépare ces dianiles en mélangeant &4 chaud des solutions al-
cooliques des acides et des amines. Les produits obtenus sont inso-
lubles dans les dissolvants organiques.

En partant de l'acide 1,4-dialdéhydo-benzéne-2,5-dicarbonique il
a été préparé les aniles suivants:

Avec Daniline, paillettes blanches fondant & 281° avec décom-
position.

0,1361 gr. subst. ont donné 9,7 cm® N, (14°, 700 mm.)
CyoH1gO,N, Calculé N 7,562 Trouvé N 7,819,

Avec la p-toluidine, paillettes jaunétres fondant 4 282° avec dé-
composition.

0,1756 gr. subst. ont donné 11,6 cm?® N, (159 697 mm.)
CgyHyoO4N, Calculé N 7,0 Trouvé N 7,189

Avec le p-amino-azobenzene, cristaux jaunes dans le nitro-
benzéne, fondant & 325° Ces cristaux sont insolubles dans le car-
bonate de sodium. Il semble que ce dérivé, & l'inverse des autres,
est un dérivé de la p-pyromellithide.

0,1676 gr. subst. ont donné 22,8 em3? N, (18%, 694 mm.)
Cy,H,,0,N; Calculé N 14,48 Trouvé N 14,57¢

Avec ’acide anthranilique, poudre amorphe blanche se décom-
posant vers 350°.

0,1944 gr. subst. ont donné 11,0 e¢m® N, (18, 700 mm.)
Cy,H,04N, Calculé N 6,08 Trouvé N 6,11%

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

Avec le p-aminophénol, corps amorphe jaunatre se décomposant
vers 3409 soluble dans le carbonate de sodium.

0,1795 gr. subst. ont donné 11,8 cm?® N, (18° 698 mm.)
CpH sO;N,; Calculé N 6,93 Trouvé N 7,089,

Condensations de Uacide 1,3-dialdéhydo-benzéne-4,6-dicarbonique.

Avec Daniline, aiguilles blanches fondant & 262°.
0,1503 gr. subst. ont donné 11,0 cm® N, (199 693 mm.)
CyH,sO,N, Calculé N 7,52 Trouvé 7,80%
Avec la p-toluidine, paillettes jaunatres fondant & 263°.
0,2066 gr. subst. ont donné 13,4 em3® N, (199, 697 mm.)

CaHyO,N, Calculé N 7,00 Trouvé 6,95%,
83
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Condensation avec les o-diamines.

A. Bistrzycki et son école ont étudié un grand nombre de conden-
sations de 'acide phtalaldéhydique et de 'acide opianique avec les
o-diamines. Il se forme des dérivés de 'acide 2-[benzimidazyl(2)]-
benzoique. Cette condensation s’effectue avec perte de deux atomes
d’hydrogéne ce qui provoque une réduction de la moitié de l'acide
aldéhydique en phtalide.

En mélangeant des solutions alcooliques bouillantes de 1'acide 1
et d’o-phényléne-diamine on obtient un produit jaune, insoluble dans
les dissolvants organiques et soluble dans 1’hydrogénocarbonate de
gsodium. Tl se décompose vers 2929 T.es analyses et les titrages
effectués montrent qu’on est en présence d’un mélange dh & 'action
réductrice de la condensation. Les deux composants du mélange sont
probablement les deux dérivés suivants: D’acide 1,4-di[benzimid-
azyl(2)]-benzéne-2,5 dlcarbonlque

\C
N COOH
HOOC O

et la lactone de Dacide 4- [benzumdazyl )]-oxyméthyl-benzene-2,5-
dicarbonique COOH

o

Ces produits sont cyclisables mais une cyclisation conduirait
de nouveau & des mélanges; aussi avons-nous préféré employer la
méthode suivante:

On chauffe dans une large éprouvette un mélange de 1 gr. d’anhy-
dride pyromellithique et de 1 gr. d’o-phényléne-diamine & 120—1309°
jusqu’a ce que la masse d’abord piteuse se durcisse. On la reprend
par de I’anhydride acétique et I’on ajoute de 'eau. Ie précipité qui
se dépose est cristallisé dans le nitrobenztne. On obtient de petits
cristaux jaunes fondant vers 300° avec décomposition.

0,1416 gr. subst. ont donné 20,2 cm® N, (14°, 702 mm.)
Cy,H,,O,N; Calculé N 15,47 Trouvé N 15,679,
On est en présence du dilactame de I’acide obtenu plus haut.

O\/\
O\“O
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Action des amides d’acides.

J. Gimtensberger') a condensé les amides d’acides avec Pacide
o-phtalaldéhydique et ses dérivés. Il se forme d’abord un produit
d’addition instable qui se cyclise pour donner des acylamino-phta-
lides.

On chauffe dans une éprouvette a 120—130° 1 gr. d’acide I'avec
1,1 gr. de benzamide. Aprés une heure on triture la masse refroidie
avec¢ une solution diluée de carbonate de sodium et on cristallise
le résidu dans le nitrobenzéne. On obtient des paillettes blanches
se décomposant sans fondre vers 340°.
3,107 mg. subst. ont donné 0,184 cm?® N, (21,5° 753 mm.)
CyyH OGN, Calculé N 6,54 Trouvé N 6,829,
On est en présence de la 3,3’-di(benzoyl-amino)-p-pyromellithide.
de formule:
CO

C;H,—CO—NH—HC
% O o
0¢” " “CH—NH—CO—C,H

Le dérivé diacétylé correspondant se prépare en fondant 'acide
avec de 'acétamide. Il ecristallise dans le nitrobenzéne et se dé-
compose vers 330°.

0,1242 gr. subst. ont donné 11,0 ¢cm® N, (19%, 693 mm.)
C4H,,06N, Calculé N 9,21 Trouvé N 9,51%

Condensation avee le phénol.
3,3"-Di(p-oxypheényl )-p-pyromellithide.

HO—O —HC_ A CO
AL

A. Bistrzycki et G. J. Ochlert?) ont condensé le phénol avee I'acide
o-phtalaldéhydique et ses dérivés dans de ’acide sulfurique de 57° Bé
et ont obtenu de la sorte des p-oxyphényl-phtalides.

On mélange intimement 5 gr. d’acide 1 et 5 gr. de phénol, puis
on ajoute, par petites portions, en refroidissant, 100 gr. d’acide sul-
furique 57° Bé. Apres avoir abandonné le mélange pendant 24 heures
4 0° on coule la solution dans 1 litre d’eau. On sépare le produit de
réaction, on le lave et on le séche, puis, aprés avoir broyé avec son
poids de phénol, on répéte I’opération telle qu’elle vient d’étre décrite.
La solution est a nouveau coulée dans 1 litre d’eau, le précipité,
encore humide, est traité par une solution diluée de carbonate de
sodium. Le résidu insoluble est essoré, lavé &4 Peau et a ’alcool

1) Thése, Fribourg 1921. 2) B. 27, 2632 (1894).
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froid, puis cristallisé deux fois dans le nitrobenzéne. On obtient une
poudre cristalline blanche qui n’est pas encore fondue a 310°.
» 0,1416 gr. subst. ont donné 0,3650 gr. CO, et 0,0516 gr. H,O

CypH,,05 Calculé C 70,58 H 3,77%

. Trouvé ,, 70,34 ., 4,089,

Ce produit a été identifié par son dérivé diacétylé que ’on obtient
en chauffant la substance pendant 10 min. a 1’ébullition dans de
P’anhydride acétique en présence d’acétate de sodium anhydre. Le
produit de réaction cristallise dans le nitrobenzéne et fond a 275—277°.

0,1257 gr. subst. ont donné 0,3135 gr. CO, et 0,0480 gr. H,O
CyeH,30g Calculé C 68,12 H 3,969%
Trouvé ,, 68,06 ,, 4,27%

Il est & remarquer que 'acide isomere III ne se préte pas a la
condensation avec le phénol.

A. Bistrzycki et Yssel de Scheppert) ont réduit les oxyphényl-
phtalides en dérivés correspondants du diphénylméthane. Nous avons
effectué la réaction analogue avec notre produit de condensation.

Acide 1,4-di(p-oxybenzyl)-benzéne-2,5-dicarbonique.
HO—O~H20\ O COOH
\CHFO-OH

On chauffe doucement pendant 2 heures une solution de 3,3'-
di(p-oxyphényl)-p-pyromellithide dans 10 cm3? de soude caustique a
109, en présence de 1 gr. de poudre de zinc. On filtre de I’exceés de
zinc et l'on précipite le produit par de P'acide chlorhydrique. Apres
cristallisation dans le nitrobenzéne, on obtient une poudre blanche,
soluble dans les carbonates alcalins et fondant a 327° avec décom-
position.

0,1428 gr. subst. ont donné 0,3666 gr. CO, et 0,0602 gr. H,O
CpHy,0g  Caleulé C 69,83 H 4,807
Trouvé ,, 70,06 ,, 4,729,

Les auteurs précités ont, par l’action de I’acide sulfurique
concentré sur les dérivés du diphénylméthane, obtenu des dérivés
de Panthrone. Une réaction analogue aurait dans notre cas conduit
4 des dérivés du pentacéne. Malheureusement ’acide sulfurique a
agi comme sulfonant et d’autres moyens de cyclisation ont été sans
effet, de sorte que le but proposé n’a pu étre atteint.

HOOC

Institut de Chimie de I’Université de Fribourg (Suisse).

1y B. 31, 2790 (1898).



