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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:  
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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. 


