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Uber die reduzierende Einwirkung von Organo-
Mg -Verbindungen auf as-Diaryl-trichloriathane
vom Typus des DDT

Im «,a-(p,p’- Dichlor-diphenyl) - 8, 8, $-trichlorathan
(DDT) (I) und analogen as-Diaryl-trichlordthanen ist
das Wasserstoffatom am tertidren («)-Kohlenstoffatom
zusammen mit einem Chloratom des benachbarten
g-Kohlenstoffatoms leicht abspaltbar, indem as-Diaryl-
dichlordthylene entstehen (I-I1).

cay,
|
&Ny RN R \
Cl‘\*——‘ < / —d=a \:> ( c

H
I I

Diese lockere Bindung des Wasserstoffatoms ist im
Hinblick auf die benachbarten aromatischen Ringe mit
ihren m-Elektronen im Sinne der Doppelbindungsregel
von ScamipT! verstindlich. Wir priiften daher die Mog-
lichkeit, diese as-Diaryl-trichlordthane mit Methyl-
magnesiumjodid nach GRIGNARD-ZEREWITINOFF um-
zusetzen, wobei wir auler der Methanbildung auch die
Abspaltung von Chlorwasserstoff beobachteten. Die
Untersuchung der Reaktionsfliissigkeit ergab das Vor-
liegen von 3 Reaktionsprodukten «,«-bis-(p, p’-R-phe-
nyl)- 8, f-dichlordthan (111}, 1,1,4,4-(p,p’,p”,p"’-Tetra-R-
phenyl)-2,3-di-chlor-butene{(-2} (IV) und p.,p’-Di-R-
stilbene (V), die je nach den Versuchsbedingungen in
wechselnder Menge entstanden. Als Grignard-Reagen-
zien und Lésungsmittel (Ather, Anisol) variiert wurden,
zeigten sich mengenmiiBige, aber keine grundsdtzlichen
Abweichungen in den Reaktionsprodukten.
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Diese Reaktionsweise kann nur im Sinne einer rvedu-
zievenden Wivkung der Grignard-Reagenzien gedeutet
werden. Reaktionsprodukte der Formel III miissen {iber
primir gebildete, 11 entsprechende Athylenverbindungen
entstanden sein.

Branp? und Mitarbeiter sowie FORREST, STEPHENSON
und WATERsS?® fanden diese as-Diaryl-dichlordthane
neben den Reaktionsprodukten IV und V bei Anwen-
dung verhiltnismaBig stark wirkender Reagenzien, in-

1 O, Scawmipr, Ber, Ditsch. Chem. Ges. 67, 1870 (1934);
(1936).

2 7. Elektrochemie 16, 669 (1910); Ber. Disch. Chem. Ges. 46,
2939, 2045 (1813); 54, 2012 (1921); 72, 1029, 1036 (1939); 75, 1819
(1942); J. prakt. Chem. 2, 115, 340, 351 (1927); 127, 219, 240 (1930).

3 J. Chem. Soc. London 333 (1046).
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dem sie katalytisch oder elektrolytisch bzw. mit Zink
und konz. Salzsiure in siedendem Alkohol reduzierten.
Nach Angabe der englischen Autoren greifen milde wir-
kende Reduktionsmittel DDT nicht an.

Es erscheint daher bemerkenswert, daB Grignard-
Reagenzien in gleicher Weise reduzierend wirken und
damit Reaktionsprodukte entstehen, wie sie sonst nur
unter energischeren Bedingungen zuginglich sind. Es
ist auch beachtenswert, dafl einfache aliphatische Or-
gano-Mg-Verbindungen bereits diese Reduktionswirkung
zeigen, die wenig bekannt ist. GILMAN und ABBOTT!
beobachteten die Reduktion von Chloral zu Trichlor-
dthanol durch Athylmagnesiumjodid, wahrend in son-
stigen Fillen meistens Triphenylmethylmagnesium-2oder
Cyclohexylmagnesium-Halogenide® als Reduktionsmit-
tel beschrieben sind.

Die Entstehung der Stilbene kann nach FORREST,
STEPHENsON und WATERs? als eine Umkehr der Benzil-
siureumlagerung im Sinne einer WAGNER-MEERWEIN-
Umlagerung (Retropinakolinumlagerung) aufgefait wer-
den. Wir beobachteten die Entstehung der Stilbene als
bevorzugte Reaktion, wenn die Grignard-Reagenzien
die Menge der as-Diaryl-trichlordthane um das Mehr-
fache tibertrafen, wie die folgende Tabelle zeigt:

Einwirkungen von Organo-Mg-Verbindungen auf DDT

Angewandt Ergebnisse &
T
Mole g€ &
Mole DDT |Grignard- Stoffe Menge 5 g
reagenzie [
0,01 0,01 |a,&-Bis-[4-chlor-phenyl]-| 23 g 111°
f,B-Dichlorithan
=3,5¢g 1,1,4,4-p,p’,p”,p"""-Te- 0,11g | 227°
tra-(chlorphenyl)-2,3-
dichlorbuten-2
p,p’-Dichlor-stilben Spuren
0,01 0,02 |o,x-Bis-[4-chlor-phenyl]-| 2,1 g 111°
B.B-Dichlorathan
=35¢g 1,1,4,4-p,p".p”".p"""-Te- 0,27g | 227°
tra-(chlorphenyl)-2,3-
dichlorbuten-2
p,p’-Dichlor-stilben sehr wenig|
0,01 0,04 |o,o-Bis-[4-chlor-phenyl}-| 0,42 g | 111°
B.B-Dichlorathan
=3,5¢g 1,1,4,4,p.p".p".p"""-Te- 0,36 g | 227°
tra-(chlorphenyl)-2,3-
dichlorbuten-2
4,4'-Dichlor-stilben 18g 178°

Uber unsere Arbeiten werden wir demnichst ausfiihr-
licher berichten. Die Literatur konnte hier nur in eini-
gen Beispielen beriicksichtigt werden.

WALTHER AwWE und IRMGARD REINECKE

Pharmazeutisch-chemisches Institut der Technischen
Hochschule Braunschweig, den 15. Oktober 1949,

1 J. Org. Chem. &, 224.

2 P. KARRER, Lehrbuch der organischen Chemie (10. Aufl.,
Stuttgart 1948), S, 187.

3 P,SasaTiEg, C, R. Acad. Sci. 139,346 (1804). ~ H. RHEINBOLDT
und H.Roverr, J. prakt. Chemie 2 109, 175 (1925). - O.Neuxn-
HOEFFER, Liebigs Ann. Ch. 509, 115 (1934); 526, 47 {1937).

4 7, Chem. Soc. London 333 (1946).
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Summary

The reaction of as-diaryl-trichloro-ethanes related to
DDT (diaryl-p,p’-dichloro-diphenyl - p,p’ - dimethyl-di-
phenyl- p,p’-dimethoxy-diphenyl) with methylmagne-
sium halides according to GRIGNARD-ZEREWITINOFF
gave upon dehydro-chlorination and elimination of gas
especially the following three reaction products:

(1) a,2-di{p,p’-R-phenyl}-B, f-dichloro-ethane (111},

(2) 1,1,4,4(p,p’,p”,p’"'-tetra-R-phenyl)-2,3-dichloro-
butene(-2) (IV).

(3) p,p’-di-R-stitbene (V).

‘With ethyl- and phenylmagnesium halides the reaction
took the same course, also in anisole. The reaction
products varied according to the quantity of trichlor-
ethanes employed.

La constitution de P’acide hyaluronique

D’aprés KarL MEVER! l'acide hyaluronique est com-
posé de rtestes d’acétylglucosamine et d’acide glucu-
ronique dans la proportion de 1:1. Il nous a semblé
intéressant d’en établir le mode de liaison en utilisant
les méthodes dont nous nous sommes servis pour éluci-
der la constitution de V'acide chondroitine-sulfurique?.
IL’acide hyaluronique a été préparé 4 partir de cordons
ombilicaux humains, qui ont été trés obligeamment mis
A notre disposition par plusieurs cliniques gynécolo-
giques et hopitaux suisses. Nous avons utilisé la méthode
de Sevag pour débarrasser complétement 'acide hyalu-
ronique des protéines qui l'accompagnent, puis nous
Vavons séparé par électrophorése d’un polysaccharide
indéterminé dépourva d’hexosamine. L’oxydation
de I'acide hyaluronique par I'acide periodique au py 4,7
et & 0° a montré que seuls les groupes terminaux réa-
gissent, les restes intérieurs de la chaine restant inatta-
qués. En admettant qu'il s’agisse de cycles pyranosiques
ceci n’est possible que si 'hydroxyle du carbone 3 du
reste glucuronique est bloqué, c'est-a-dire 1ié avec le
groupe 1 du reste adjacent. En ce qui concerne le reste
d’acétyl-glucosamine, soit I'hydroxyle en 3, soit celui en
4, doit étre bloqué, I'hydroxyle en 6 étant libre. Pour
établir si c’est la position 3 ou 4 qui est liée, nous avons
perméthylé I'acide hyaluronique et méthanolysé le pro-
duit perméthylé. On obtient de cette fagon les méthyl-
glucosides de V'acide 2-4-diméthylglucuronique et de la
3-6 ou 4—6-diméthylglucosamine, le groupe N-acétyl
ayant été scindé par la méthanolyse. Seul le 4-6-diméthyl
méthylglucosaminide, qui proviendrait d’un polysaccha-
ride dans lequel les hydroxyles en 3 des restes de gluco-
samine sont bloqués et par conséquent échapperaient &
la méthylation, réagirait avec l’acide periodique, puis-
que le groupe aminé réagit comme un groupe hydroxyle.
Le produit méthanolysé n’ayant pas réagi, nous avons
conclu gque dans le polysaccharide les restes d’acétyl-
glucosamine sont 1iés par la position 4. Enfin, la rotation
optique étant négative, on peut admettre que les liaisons
glucgsidiques sont du type .

1 Karr MEVER, Physiol. Rev. 27, 335 (1944).
2 K.H.MeveRr, M.E.Opier et A.E.Sizcrist, Helv. chim. acta
21, 1400 (1948).
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11 s’ensuit donc que V'acide hyaluronique a trés pro-
bablement la constitution suivante:

COOH GH,O0H

H NH.A¢

Kurt H.MEYER et J.FELLIG

Laboratoire de chimie organique et inorganique de
1I’Université de Genéve, le 23 décembre 1949.

Summary

The constitution of hyaluronic acid has been deter-
mined.

Activité optique des produits de réduction
de 'adrénochrome

D.E.GrexN et D.RicatEr? ont obtenu I'adréno-
chrome par oxydation diastasique de l'adrénaline; ils
signalent notamment que: «Adrenochrome behaves as
an ortho-quinone in that it is readily reduced by sulphur
dioxyde, hydrogen sulphide or palladium and hydrogen
to give a colourless compound which gives the colour
reactions of a catechol derivative with ferric chloride.
Leuco-adrenochrome is optically active and has [a]g“ =
79°2. The asymmetric CHOH group is thercfore probably
intact in adreno-chrome.»

Nos propres expériences ne confirment pas cette
assertion: nous avons préparé I'adrénochrome par oxy-
dation des trois variétés optiques d’adrénaline et déter-
miné la solubilité des pigments rouges dans Palcool
méthylique & —10° C:

Adrénochrome ! 1,78 mg/cm?
Adrénochrome d 1,78 mg/cm?
Adrénochrome d! 2,37 mg/cm?

En aucun cas nous n'avons réussi 4 obtenir le leuco-
dérivé décrit par D.E. GrReEEN et D.RIcHTER!. Soit par
I'hydrogéne en présence de palladium ou de nickel de
Raney, soit par Vhydrosulfite sodique, la solution ob-
tenue s’est toujours révélée optiquement vide. De plus,
la réduction de V'adrénochrome est absolument irré-
versible. Comme 1’a observé J. HARLEY-Mason?,V’adréno-
chrome fixe un atome d’hydrogéne pour donner un
mélange équimoléculaire de di- et de trihydroxy-N-
méthylindole (I et III)3, L’absence de pouvoir rotatoire
dans la solution obtenue par hydrogénation constitue
un nouvel argument en faveur du mécanisme proposé
par HARLEY-MasoN; de plus, si U'on traite une solution
aqueuse d’adrénochrome par de I’hydroxyde sodique, et
si 'on acidifie ensuite par de l'acide chlorhydrique, on
observe immédiatement la précipitation de III sous la
forme de cristaux jaunes (N, trouvé: 7,859, calculé:
7,829)% Nous pouvons imaginer comme suit le méca-
nisme de cette isomérisation:

1 D.E.GreexN et D.RicuTER, Bioch. J. 31, 596 (1937).

2 J.HARLEY-MasoN, Exper. 4, 807 (1948). Cowurmunication
inédite au Prof. Z.M.Bacg.

3 Nos travaux, effectués en 1943, nous avaient amenés a la méme
conclusion {observations inédites).

4 A.Lunp {Acta pharm. 1949) et P. Fiscuer (Bull. Soc. Ch.
Belges 58, 205 (1949) ont isolé Phydrate correspondant.



