
310 Communications provisoires - Comunicazioni preliminari [ExPERIENTIA VOL. II/8] 

ni~rement ,  M. TRUMAN, prds ident  des E ta t s -Uni s ,  
s achan t  rou te  l 'u rgence  de la  l u t t e  ~ engager,  n ' a - t - i l  
pus demand~ au  Sdnat  amdrica in ,  un  v a s t e  credi t  en 
vue d 'd tud ie r  p lus  a t t e n t i v e m e n t  encore qu 'on  ne l ' a  
fait ,  ce t te  r edou tab le  plaie sociale qu ' e s t  le cancer  ? 

Quelle victoire ,  si les rdsu l ta t s  a f f i rmaien t  une con- 
nexion en t re  la  race  et  le cancer  l Des  chemins  insoup-  
~onnds ' s ' 0uvr i ra ien t  auss i t6 t .  Les  pa tho logis tes  b~nd- 

• f icieraient ,  p a r  cela  m~me,  d'61dments nouveaux  orien-  
t a n t  leurs  pens6es vers  des  hor izons  qu ' i l s  n ' imag i -  
na ien t  pas.  E t  qui  sa l t  ? Vers des r~sul ta ts  p lus  d6cisifs 
que ceux d ' a u j o u r d ' h u i  q u a n t  ~t l 'dt iologie de  la  p lus  

effroyable ,  et ,  du  po in t  de vue scient i f ique, .de  la  plus  
ddcevante ,  q u a n t  ~t ses origines m~mes, des malad ies  
qu i  r avagen t  l ' humani td .  

Summary 

E. PIT:rARD gives in the first  place a definition of 
"race", urgent ly  needed a t  present.  The author  shares the  
opinion of DE QI3ATREFAGES tha t  the races have thei r  
pathological  features as well as their  clearly defined 
ana tomica l  characterist ics.  The rac ia l ly  condi t ioned 
frequency of cancer  is m a d e  evident  b y  the  example 
of the  dis t r ibut ion of cancer in I t a l y  and France.  F ina l ly  
the  au thor  argues for a s ta t is t ic  of cancer on ethnical  
and  not  exclusively nat ional  basis. 
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Action des amides N-halogAnAs 
sur les aldehydes et c6tones/~thylSniques 

On sal t  que l ' acdty lacdta te  d 'd thyle  est  tr~nsformd en 
~-bromoacdtylacdtate  d '6 thyle  pa r  le N-bromoacdtamide  
ou le N-bromophtal i rn ide  t. Plus rdcemrnent, SCHMID 
et KARRXR ~ out  montrd  sur r exemple  de la cyclo- 
hexanone,  que le N-brornosuccinirnide est  dgalement 
un bon agent  d '~-halogdnat ion pour  les cdtones. Ce 
dernier  t r ava i l  nous incite A pubtier  quelques-unes de 
nos propres  observat ions  sur  l 'halogdnat ion des aldd- 
hydes  et  cdtones renfermant  des doubles liaisons. 

a) Cdtones ~-gthylgniques 

L'ac t ion  du N-bromosuccinimide (ou d ' au t res  N-bro- 
moamides) sur une cdtone ~-6thyl~nique (dthylid~ne- 
ac6tone: C H ~ - C H = C H - C O - C H s ;  oxyde  de rndsi- 
ty le :  ( C H s ) I C = C H - C O - C H 3 ,  etc.) en solution (dans 
CC14) est tr~s r ive .  Le p rodu i t  de cette rdaction exo- 
thermique est une c6tone monobromde peu stable. 
Avec l 'dthylid~ne-acdtone,  le produi t  obtenu distille 
sous 1 mm vers 3 5 - 4 0  ° C (ternipdrature du bain);  dans 
le cas de l ' oxyde  de m6sityle, la  tempdra ture  est 
40-450 C. Les substances ainsi  obtenues sont  des tiquides 
jaune pale, for tement  lacrymog~nes, se ddcomposant  
rap idement  ~t l'h:ir e t  ~t la lurni~re (avec noircissement 
et  d$gagement  de BrH),  Elles sont  r6duetrices et  r~- 
agissent  ais6rnent avec les amines pr imaires  aroma-  
tiques. Tous ces caract~res mon t ren t  clue r a t o m e  de 
brbrne duns ces rnoldcules est placd en m par  r appor t  
au carbonyle.  L '6thylid~ne-acdtone e t  l ' oxyde  de rn~si- 
ty le  bromds doivent  Sire alors repr6sentds pa r  les for- 
mules suivantes:  

C H , -  C H =  CH--  C O -  CHtBr 
(CH ~) ~C= C H -  C O -  CH tBr 

1 A. WoHL, Be-fichte 3'2, 62 (1919); A. WoHL et K. JAscm- 
NOWSK/, ibid. 5#, 476 (1921), 

H. SCHMID et P, KARRRR, Helv. claim, acta ~9, 573 (1946). 

Ce sont I~ des exemples de substances extr~mernent 
peu connues jusqu' ici ,  et  dont  nous continuons l '6tude.  
Le fai t  que la brominat ion  a lieu p lu t6 t  en ~ du carbo- 
nyle qu 'en posit ion ~ al lyl ique ~, rnontre que la  liaison 
C = O  mobilise l 'hydrog~ne beaucoup plus clue ne le 
fair  Ia liaison ~thyldnique. De plus, la facilitd de bro- 
ruination indique que la con]ugaison dans  le syst~rne 

-C=C-C=O 

est beaucoup rnoins efficace que dans le ~yst~me 

-C=C-C=C--  

(ZIEGLER et al. 1 avaient  montrd l ' inert ie des moM- 
cules ~ 2 liaisons 6thyldniques conjugudes vis-k-vis de 
la brorninat ion au bromo succinimide.). 

b) Cdtones dthyldniques dont la double liaison n'est pas en = 

Le type  de ces c6tones est  la rndthylheptdnone 
( C H a ) t C = C H - C H ~ - C H 2 - C O - C H s ;  cette derni~re se 
laisse dgalernent halogdner par  le bromosuccinimide, et 
ici encore, l ' a tome Br occupe ~galement la position ~ par  
r appor t  au carbonyle.  

c) Alddhydcs dthfldniqz~es 

ZI•GLER et al. 1 ava ien t  signald l ' irnpossibititd d 'ob-  
teni r  une brominat ion  convenable de l"ald6hyde cro- 
tonique C H ~ - C H =  C H - C H O  a v e .  le bromosuccinimide,  
mais n ' on t  pus fourni  d 'expl ica t ion  ~t cet dchec. Nous 
confirmons ces observat ions au sujet  de l ' a ld6hyde  cro- 
tonique et nous les avons dtendues ~ quelques aut res  
ald6hydes 6thyl6niques naturels.  Darts aucun cas, il 
n ' a  6t6 possible d 'ob ten i r  un produi t  d*fini. Nous expli- 
quons ces dchecs par  la subst i tuabi l i td  d e  l 'hydrog~ne 
du groupe - C H O  alddhydique.  Ce dernier  radical  
existe en effet dans la moldcule dc l 'ac ide formique, et 

I K. Z;SOLER ¢t aL, Liebigs Ann. Chem. 361, 80 (1942). 
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WOHL avai t  d~jk montr6 que le N-bromo-ac6tamide 
a t taque  facilement ce dernier corps en engendrant  
BrH et COa. NG. PrI. Buu-Ho~ 

Laboratoire de chimie organique de l'Ecole poly- 
technique, Paris, le ler  ju in  1946. 

Zusarnmeniassung 

Die Einwirkung yon N-bromierten Amiden auf 
flxthylenketone wurde erforscht. I m  Fall  yon ~-~thylen-  
ketonen wurden Subst i tut ionsprodukte erhMten, die 
zu einem bisher kaum beachteten Substanzenbereich 
geh6ren. Der Mechanismns der Bromierung yon 
~thylenaldehyden wurde diskutiert.  

C o n t r i b u t i o n  

i~ l ' ~ t u d e  de  l ' a c i d e  c h o n d r o ' / t i n e - s u l f u r i q u e  

En  1913, LEV~NE ~ et coi1. proposent pour l 'acide 
chondroitine-sulfurique la formule d 'un  t~trasaccharide 
sym6trique non-r6ducteur compos6 de deux restes 
d'acide glucuronique et de deux restes de 6-sulfate de 
N-acMtyl-galactosamine. A part i r  de 1944, des doutes 
commencent  ~ ~tre 6mis quan t  ~ cette formule, et 
BRAY, GREGORY et SrACEYI, se basant  sur des produits 
d 'hydrolyse de l 'acide chondro~tine-sulfurique partielle- 
ment  d6grad6 puis m6thyl6, concluent que le produit  
a un  degr6 de polym6risation beaucoup plus 61ev6 
que celui pr6vu par  L~VENE et que la mol~c~lle est 
fortement ramifi6e. BLIX et'SNELLMANN ~, en 1945, par 
une extraction au moyen d 'une  solution aqueuse de 
chlorure de calcium, obt iennent  avec un rendement  
minime un produit  auquel ils a t t r ibuent  un poids 
mol6culaire de 200000 ~ 300000. En  solution alcaline, 
ce produit  est rapidement  transform6 en un  compos6 
de poids mol6culaire beaucoup plus peti t  et sem- 
blame A celui que nous allons d6crire. Nous croyons par 
cons6quent qu ' i l  se compose d'aggr~gats polymol~cu- 
hires  contenant  peut-~tre encore des traces de prot~ines. 

Afin d 'extraire la plus grande patt ie  du polysaccha- 
ride darts les conditions les plus douces possibles, nous 
avons trait6 des cartilages nasaux de porcs par  la soude 
caustique aqueuse A froid (2 ~o NaOH, t ~ 5 degr~s C) 
et 61imin6 les prot~ines par precipitation ~ froid au PH 4,2 
avec l 'acide picrique, puis, pour finir, en secouant la 
solution aqueuse neutralis6e avec du chloroforme et 
de l'alcool amylique, jusqu '~ disparition des gels de 
prot~ines (proc6d6 SEVAG*). Nous avons ainsi obtenu, 
apr~s purification par dialyse et pr6cipitations A l'alcool 
~thylique en presence d'61ectrolyte (NaC1), avec un  
rendement  de environ 20 % par  rapport  au cartilage 
trait6, un  produit  contenant  2,8 ~ 2,9 ~/o N, 6,3 ~ 6,5 ~/o S, 
1,1% Ca, 7,1% Na, ce qui correspond k la f o r m f ~  d ' un  
polysaccharide compos6 d ' u n  nombre ~gal de testes 
d'acide glucuronique et  de 6-sulfate de N-ac6tyl- 
galactosamLne.-Sa viscosit6 limite (lira ,/ sp6c/c) 6taft 
de 0,8, ce qui parle en faveur d ' un  produit  non-  
ramifi~ de poids mol~culaire compris entre 10000 et 

1 p.A. LEVEN~:, F. B. LA FORGE, J. biol. Chem. 15, 72, 157 (1913) ; 
18, 238 (1914). ~ P. A. L~vx~cE, J. biol. Chem. 1~0, 267 (1941). 

H. G. BRAY, J. E. GR~6ORY, M. STACEY, Biochem. J. ~8, 
142--146 (1944). 

a G. BL]X, O. S~ELL~tAU~, Arkiv f6r Kemi, Mineralogi och 
Geologi 19 A., n o 32 (1945). 

4 M. SEVAG, Bioch. Z. 273, 419 (1934). 

50000, OU d°un produi t  ramifi6 A poids mol6culaire 
beaucoup plus ~lev6 z. 

Son pouvoir r6ducteur a 6t6 dos6 selon LINDER- 
STR6MLAND-HOLTER I (oxydation A l 'hypoiodite de 
sodium au P~I 10,5). I1 fallait  ca moyenne 1,58 cm s 
d 'une  solution d'iode N/25 pour oxyder 1 g du poly- 
saccharide, ce qui correspondrait  pour  ce dernier ~ un  
poids mol~culaire de 31600, soft & environ 65,5 lois 
le poids d 'une "p6riode ou 131 testes d'hexoses. En  
comparant  ce r6sultat a v e c l a  viscosit~ limite, il semb]e 
bien que le produit  ne soft pus ramifi& 

Ensuite,  nous avons 6tudi6 Faction de l 'acide p6rio- 
dique sur Ie polysaccharide (r~action de MALAPRADE a) 

un  PH main tenu  entre 4,2 et 4,4 par un  t a m p o n  
l 'ac6tate de sodium. La consommation en acide p6rio- 
dique M/80 6taft de 3,38 cm s par gramme de substance 
pour un  produit  de poids mol6culaire moyen de 25 200 
(d6termin6 comme ci-dessus). Donc seulement 4,25 mo- 
16cules d'acide p~riodique avaient  ~t6 r6duites en 
moyenne pour toute la chaine. I1 ressort de celk que 
seules les extr~mit6s des chatnes sont  oxyd~es et non 
pus les chalnons internes. Par  consequent le groupe 
- -OH de la position 3-- du reste d'acide glucuronique 
ne peut  ~tre libre, et Fun  des deux modes de liaison 
s'impose, une s tructure furanosique ~tant  fort peu pro- 
bable, car BRAY 4 et coll. ont  toujours obtenu, apr~s 
m~thylation et scission hydrolyt ique du produit  m6- 
thyl6, des hexoses m6thyl~es en position 4--. 

COOH CHaOSO2(OH) C O O H  CHaOSOa(OH) 
Lo o o  o4° o 

a) NH(Ae) NH(Ac) 

COOH CHzOSO2(OH) C O O H  CHzOSOz(OH ) 

o< ,o 
b) NH(Ac) NH(Ad) 

On pourrait  toutefois envisager que le reste sulfu- 
rique soft la cause de cette non-agression in terne  et 
proposer l 'une des deux formules suivantes:  

c) 

COOH CHiOH 

OSO2(OH) NH(Ac) 

COOH CH~OH 
1 O I O 

_O-~OSO,(OH)X~__O~ ~'x~/__O 

d) NH(Ac) 

Mais nous avons observ6 q u ' u n  produi t  dont  environ 
10 % des testes sulfuriques avaient  6t6 scind~s an cours 
de l 'extract ion alcaline ne consommait  pas plus de 
4,25 mol6cules d'acide p6riodique par  chalne, ce qui 
exclut cette hypoth~se. 

X K.-H. MEYER, • Die hoehpolymeren Verbindungen ,, tableau 
p. 26, Leipzig 1940. 

~t K. LINDERSTR6MLAND--H. HOLTER, Ann. Chim. anal. 193¢, 116. 
a L. MALAPRADE, Bull. Soc. Chim. 43, 683 (1928). 
4 H. G. BRAY, J.E. GREGORY, M. STACEY, Biochem. J. 38, 

142--146 (1944). 


