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0ber  die reduzierende Einwirkung von O r g a n o -  

M g - V e r M n d u n g e n  a u f  a s - D i a r y l - t r i c h l o r i i t h a n e  

yore Typus  des DDT 

I m  ~,c¢-(p,p'- Dich lor -d iphenyl )  - fl, fl, f l - t r iehlorSthan 
(DDT) (I) und  ana logen  as-Diary l - t r ich lor /~ thanen is t  
das ~ ra s se r s to f f a tom am ter t f i i ren (~ ) -Kohlens to f fa tom 
z u s a m m e n  m i t  e inem C h l o r a t o m  des b e n a c h b a r t e n  
/~-Kohlenstoffatoms le ich t  abspa l tba r ,  i ndem as-Diary l -  
d ichlor / i thylene  en t s t ehen  ( I - I I ) .  

CC] 3 CC12 

- ~  / - t - \ ~ _ / -  \ . . . . . . .  / \ , ~ /  
H 
I I i  

Diese lockere  ]3indung des ~AZasserstoffatoms ist  im 
Hinb l ick  auf  die b e n a c h b a r t e n  a r o m a t i s c h e n  R inge  m i t  
ihren ~ - E l e k t r o n e n  im Sinne der  Doppe lb indungs rege l  
yon SCH~IIDX 1 vers t~ndl ieh .  Wi r  pr i i f ten  dahe r  die M6g- 
l ichkeit ,  diese a s -Dia ry l - t r i ch lo r i i thane  m i t  Methy l -  
m a g n e s i u m j o d i d  nach  GRIGNARD-ZEREtVITINOFF ttnl- 
zusetzen,  wobei  wir  auBer  tier M e t h a n b i l d u n g  a u c h  die 
A b s p a l t u n g  yon  Chlorwassers tof f  beobach te t en .  Die 
U n t e r suchung  der  Reakt ionsf l f i s s igke i t  e rgab  das Vor-  
liegen yon  3 R e a k t i o n s p r o d u k t e n  a,e-bis-(p,  p ' - R - p h e -  
nyl)-fl, f l -d ichlor~than (III) ,  1 , 1 , 4 , 4 - ( p , p ' , p " , p " ' - T e t r a - R -  
phenyl ) -2 ,3-d i -ch lor -butene( -2)  (IV) und  p , p ' - D i - R -  
s t i lbene (V), die je nach  den  Ver suchsbed ingungen  in 
wechse lnder  Menge en t s t anden .  AIs G r i g n a r d - R e a g e n -  
zien und LSsungsmi t t e l  (~ ther ,  Anisol) va r i i e r t  wurden ,  
zeigten sich mengenm/iBige ,  aber  keine grunds / i tz l ichen  
Abweiehungen  in den R e a k t i o n s p r o d u k t e n .  
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Diese Reak t ionswe i se  kann  nu r  im Sinne einer  redu- 
zierenden W i r k u n g  der  G r i g n a r d - R e a g e n z i e n  g e d e u t e t  
werden. R e a k t i o n s p r o d u k t e  der  F o r m e l  I I I  mfissen fiber 
p r imer  gebi ldete ,  I I  en t sp rechende  N t h y l e n v e r b i n d u n g e n  
en t s t anden  sein. 

]~RAND g und  Mi ta rbe i t e r  sowie FORREST, STEPHENSON 
und VC'A~ERS a I anden  diese a s -Dia ry I -d ich lo r~ thane  
neben den R e a k t i o n s p r o d u k t e n  IV und  V bei Anwen-  
dung verhgltnism~iBig s t a rk  w i rkende r  Reagenz ien ,  in- 

1 0 ,  SCttSIIDT, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 67, 1870 (1934); 69, 1855 
0936). 

Z. Elektrochemie 16, 669 (1910); Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46, 
2939, 2945 (1913); 54, 2012 {1921); 72, 1029, 1036 (1939); 75, 1819 
(1942) ; J. prakt. Chem. 2, 115,340, 351 (I927) ; 127, 219, 240 (1930). 

a j .  Chem. Soc. London 333 (1946). 

d c m  sie ka t a ty t i s ch  oder  e lek t ro ly t i sch  b z w .  m i t  Z ink  
und  konz.  Salzs~ure in s i edendem Alkohol  reduzier ten .  
N a c h  Angabe  der  engl ischen Au to ren  greifen milde  wir- 
kende  R e d u k t i o n s m i t t e l  D D T  nicht  an. 

Es  e rsche in t  dahe r  bemerkenswer t ,  dab  Gr ignard-  
Reagenz i en  in gle icher  SVeise reduz ie rend  wirken und 
d a m i t  R e a k t i o n s p r o d u k t e  en t s t ehen ,  wie sie sonst  nur  
u n t e r  energ ischeren  B e d i n g u n g e n  zug/~nglich sind. Es  
ist  auch  beach tenswer t ,  dab  e infaehe  a l ipha t i sche  Or-  
gano -Mg-Verb indungen  berei ts  diese R e d u k t i o n s w i r k u n g  
zeigen, die wenig  bekann t  ist, GILMAN und ABBOTT ~ 
beobach t e t en  die R e d u k t i o n  yon  Chloral  zu Trichlor-  
~ithanol du rch  ~ . thy lmagnes iumjod id ,  w~.hrend in son- 
s t igen F~l len  meis tens  T r i p h e n y l m e t h y l m a g n e s i u m  -~ oder  
C y c l o h e x y l m a g n e s i u m - H M o g e n i d e  z als R e d u k t i o n s m i t -  
tel  beschr ieben  sind. 

Die  E n t s t e h u n g  der  St i lbene kann  nach  FORREST, 
STEPHENSON und WATERS 4 als eine U m k e h r  der  Benzil-  
s / tu reumlagerung  im Sinne e iner  ~¥AGNER-MEERWEIN- 
U m l a g e r u n g  (Re t rop inako l inumlage rung)  aufgefaBt  wer- 
den.  W i r  b e o b a c h t e t e n  die E n t s t e h u n g  der  S t i lbene  als 
b e v o r z u g t e  Reak t ion ,  wenn  die G r i g n a r d - R e a g e n z i e n  
die Menge  der  a s -Dia ry l - t r i ch lo r~ thane  u m  das  Mehr-  
~ache f iber t rafen,  wie die fo lgende Tabel le  ze ig t :  

Einwirkungen yon Organo-Mg-Verbindungen auf DDT 

Angewandt Ergebnisse 

Mole DDT 

0,01 

=3,5 g 

0,01 

=3,5 g 

0,01 

=3,5 g 

Mole 
~riynard- 
a~enzlen 

0,01 

0,02 

0,04 

Stoffe t 

~,e-Bis-[4-chlor-phenyl]- 
fl,fl-Dichlorltthan 
1,1,4,4-p,p',p",p'"-Te- 
tra-(chlorphenyl)-2,3- 
dichlorbuten-2 
p,p'-Dichlor-stilben 

,c~-Bis-[4-chlor-phenyl]- 
fl,fl-Dichloriithan 
1,1,4,4-p,p',p",p'"-Te- 
tra-(chlorphenyl)-2,3- 
dichlorbuten-2 
p,p'-Dichlor-stilben 

~,o~-Bis-[4-chlor-phenyl]- 
fl,fl-DichlorAthan 
1,1,4,4,p,p',p",p'"-Te- 
tra-(chlorphenyl)-2,3- 
dichlorbuten-2 
4,4 '-Dichlor-stilben 

Menge 

2,3 g 

0,11 g 

Spurcn 

2.1 g 

0,27 g 

sehr wenig 

0,42 g 

0,36 g 

1,8g 

~q 

111 ° 

227 ° 

111 ° 

227 ° 

111 ° 

227 ° 

178" 

l~lber unsere  Arbe i t en  werden  wir  demn/ ichs t  ausffihr-  
l icher  be r ich ten ,  Die L i t e r a t u r  k o n n t e  hier  nur  in eini-  
gen Beispie len  ber i i cks ich t ig t  werden.  

~TALTHER AWE u n d  IRMGARD RE;INECKE 

P h a r m a z e u t i s c h - c h e m i s c h e s  I n s t i t u t  de r  Techn i schen  
Hochschu le  Braunschweig ,  den 15. O k t o b e r  1949. 

1 j .  Org. Chem. 8, 22,i. 
2 p. KARRER, Lehrbuch der orgauischen Chemie (10. Aufl., Thieme- 

Stuttgart 1948}, S, 187. 
a p. SA~ATIER, C. R. Acad. Sci. 139, 346 (1904). - H. RHEINI3OLDr 

und H. ROLEFF, J. prakt. Chemie 2 109, 175 (1925). - O. NEuN- 
HOEFFER, Liebigs Ann. Ch. 509, 115 (1934); 526, 47 {1937). 

4 j .  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-chlorinat ion and el imination of gas 
especially the following three reaction products :  

(1) a,a-di(p,p'-R-phenyl)-fl, fi-dichloro-ethane (III),  

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

(3) p,p ' -di-R-st i lbene (V). 

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

I1 s 'ensuit  donc que l 'acide hyaluronique a tr~s pro- 
bablement  la const i tut ion suivante:  

q 

H ...... 0 H 0 

N, 
k xl " d .  

KURT H. MEYER et J. FELLIG 

Laboratoire de chimie organique et inorganique de 
l 'Universit~ de Gen~ve, le 23 d~cembre 1949. 

Summary 

The consti tut ion of hyaluronic acid has been deter- 
mined. 

La constitution de l'acide hyaluronique 

D'apr~s KARL MEYER 1 l 'acide hyaluronique est com- 
pos6 de restes d 'ac6tylglucosamine et d 'acide glucu- 
ronique duns la proport ion de 1:1. I1 nous a sembl6 
int6ressant d 'en 6tablir le mode de liaison en util isant 
les m6thodes dont  nous nous sommes servis pour ~luci- 
der la const i tut ion de l 'acide chondroitine-sulfurique 2. 
L'acide hyaluronique a 6t6 pr6par6 h part i r  de cordons 
ombil icaux humains, qui ont  6t6 tr~s obl igeamment  mis 

notre disposition par plusieurs cliniques gyn6colo- 
giques et h6pi taux suisses. Nous avons utilis6 la m6thode 
de Sevag pour d6barrasser compl~tement l 'acide hyalu- 
ronique des prot6ines qui l 'accompagnent ,  puis nous 
l 'avons s6par6 par ~lectrophor&se d 'un  polysaccharide 
ind6termin6 d6pourvu d 'hexosamine.  L 'oxyda t ion  
de l 'acide hyaluronique par l 'acide periodique au PH 4,7 
et 5. 0 ° a montr6 que seuls les groupes terminaux r6a- 
gissent, les restes int6rieurs de la chatne restant  inatta-  
qu6s. En admet t an t  qu ' i l  s'agisse de cycles pyranosiques 
ceci n 'es t  possible que si I 'hydroxyle  du carbone 3 du 
reste glucuronique est bloqu6, e'est-~-dire Ii6 avec le 
groupe 1 du reste adjacent .  En ce qui concerne le reste 
d'ac6tyl-glucosamine, soit l 'hydroxyle  en 3, soit celui en 
4, doit  6tre bloqu6, l 'hydroxyle  en 6 6tant libre. Pour  
6tablir si c 'est  la position 3 on 4 qui est life, nous avons 
perm6thyl6 l 'acide hyaluronique et m6thanolys6 le pro- 
duit  perm6thyl6. On obt ient  de cet te  Ia§on les m6thyl- 
glucosides de l 'acide 2-4-dim6thylglucuronique et  de la 
3-6 ou 4-6-dim6thylgIucosamine, le groupe N-ac6tyl 
ayant  6t6 scind6 par la m6thanolyse. Seul le 4-6-dim6thyl 
m6thylglucosaminide, qui proviendrai t  d 'un polysaccha- 
ride dans lequel les hydroxyles en 3 des testes de gluco- 
samine sont bloqu6s et par cons6quent 6qhapperaient /k 
la m6thylation,  r~agirait avec l 'aclde periodique, puis- 
que le groupe amin6 r6agit comme un groupe hydroxyle.  
Le produi t  m6thanolys6 n ' ayan t  pas r6agi, nous avons 
conclu que dans le polysaccharide les testes d 'ac6tyl-  
glucosamine sont li6s par la position 4. Enfin, la rotat ion 
optique 6tant n6gative, on peut admet t re  que les liaisons 
glucosidiques sont du type ft. 

1 KARL MEYER, Physiol. Rev. 27, 335 (1944}. 
K.H.MEYER, M.E.OmER et A.E. SIEGRIST, Helv. chim. aeta 

31, 1400 (1948). 

Activit6 optique des produits de r6duction 
de l ' a d r 6 n o c h r o m e  

D.E.GREEN et  D. RIcHTER z ont  obtenu l'adrdno- 
chrome par oxydat ion diastasique de l 'adr6naline; ils 
signalent no tamment  que: ,~Adrenochrome behaves as 
an ortho-quinone in tha t  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 der ivat ive  with ferric chloride. 

~18 ° 
Leuco-adrenochrome is optically act ive and has L~JD = 
79°I. The asymmetr ic  CHOH group is therefore probably 
intact  in adreno-chrome. )> 

Nos propres exp6riences ne confirment  pas cette 
assertion: nous avons pr6par6 l 'adr6nochrome par oxy- 
dation des trois vari6t6s optiques d'adr6nuline et d6ter- 
rain6 ta solubilit6 des pigments  rouges duns l'alcooi 
m6thylique X -- 10 ° C: 

Adr6nochrome l 1,78 mg/cm a 
Adr6nochrome d 1,78 mg/cm a 
Adr6nochrome dl 2,37 mg/cm a 

En aucun cas nous n 'avons  r6ussi k obtenir le leuco- 
dgriv6 d6crit par D .E .  GREEN et D.RICHTERK Soit par 
l 'hydrog~ne en prdsence de pal ladium ou de nickel de 
Raney,  soit par t 'hydrosulfi te sodique, la solution ob- 
tenue s'est toujours r6v616e op t iquement  vide. De plus, 
la r6duction de l 'adr~nochrome est absolument  irrd- 
versible. Comme l 'a  observ6 J. HARLEY-MASON 2, l'adr6no- 
chrome fixe un atome d'hydrog~ne pour donner un 
m61ange 6quimol6cutaire de di- et  de t r ihydroxy-N- 
m6thylindole (II et  III)8. L'absence de pouvoir  rotatoire 
duns la solution obtenue par hydrog6nation constitue 
un nouvel  argument  en faveur du m6canisme propos6 
par HARLEY-MASON; de plus, si l 'on t rai te  une solution 
aqueuse d'adr6nochrome par de l ' hydroxyde  sodique, et 
si l 'on acidifie ensuite par de l 'acide chlorhydrique, on 
observe imm6dia tement  la pr6cipitation de I I I  sous la 
forme de cris taux jaunes (N~ trouv6:  7,85%, calculi:  
7,82 %)4. Nous pouvons imaginer comme suit le m6ca- 
nisme de cette isom6risation : 

1 D.E. GREEN et D. RICHTER, Bioch. J. 31, 596 (1937). 
2 J.HARLEy.MAsos, Exper. 4, 307 (1948). Communication 

in6dite au Prof. Z.M.B~co. 
3 Nos travaux, effectu6s en 1943, nous avaient amen6s ~ la inSme 

conclusion (observations in~dites}, 
4 A. LuNI) (Acta pharm. 1949} et P. FlSCHI~R (Bull. Soe. Ch. 

Belges 68, 205 (1949) ont isol6 1'hydrate correspondant. 


