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SUR LES A C I D E S  D E  L ' U R I N E  D E  J U M E N T  G R A V I D E *  

par 

E. LEDERER Er J. POLONSKY 

I ~  ~ Biolo~e p~sico-chim~ue, Paris (Franc~ 

Au cours de notre 6rude de la composition du castor6um (glandes ~ parfum du 
Castor canadien, Caaor fibe~ nous avons constat6 que beaucoup de consfituants de 
cette drogue animale avaient 6t6 auparavant ~o16s de Yufine des VeA6br6a Ced nous 
a conduit ~ penser que le Castor d6pose dans ses glandes ~ parfum ~-17 Ms nombreuses 
substances aromatiques et autres de sa nourfiture, au Heu de les excr6ter dans Yufine, 
comme les autres Ve~6br6s. 

Cette analogie biochimique entre les const~uants du castor6um et ceux de l 'u~ne 
des VeA6br6s nous a souvent Md~s ~ identifier des substances ~M~es du castor6um, et, 
inversement, nous a conduit k po~uMr la pr6sence dans l 'u~ne du p4thyl-ph~n~ qui 
est le ph6nol pr6pond6rant du castor6um et qui n'avMt pas encore 6t6 ~oM d'une autre 
source naturelle. N(ms avons ensu~e effec~vement pu isoler ce ph6nol de Fufine de 
jument gravide ~ et Favons ain~ reconnu comme m6tabolite des bact6ries intesfinMes, 
suivant M sch6ma de BAUMANN ~*. 

Un rMsonnement analogue nous a fMt supposer que Facide m-hydroxybenzo~que, 
que nous avions isol6 en 1941 du castor6um ~ devait 6galement se trouver dans rufine. 
Ce corps m6fite un ( ~ a i n  int6r~t 6tant donn6 la raret6 des substances m-hydroxyl6es 
dans la nature viva~e.  C'est pourquoi nous nous sommes d6dd6s ~ anMyser Ms addes 
d'ufine de VeA6br6s. Nous esp6fions en m6me temps y trouver certMns autres acides 
~o16s en petite quantit6 du castor6um et non encore identifi6s ~. 

Nous avons commenc6 par une 6rude des acides de Fudne de Lapins, m~s M grand 
nombre de diff6ren~ addes ~ s~parer demandant une grande quanfit6 de mature  pre- 
mibre, nous nous sommes finMement adress6s ~ Yufine de Jument gravide dont la partie 
adde est obtenue indu~eHemen t  au cours de la fab~ca~on des hormones sexuelles ~*. 

Les r6sultats de notre an~yse peuvent 6tre r6sum6s bfibvement comme suit: Nous 
avons ~o16 ~ F6tat pur 15 addes dont 4 seulement (Ms addes benz~que, ph6nylac6tique, 
p-hydroxybenz~que et az~Mqu~ sont connus comme cons~tuants normaux de Fu~ne 
des Ve~6br6s sup6fieurs. Deux autres addes @alicylique et vanilliqu~ ne semblent pas 
encore avoir 6t6 con~d6r6s comme tels. Les neuf acides qui restent sont: 

* Le pr6sent m 6 m ~  a ~ l%~et  dMne commu~c~%n au Congr~s interna~onal de chim% 

P u ~  ~ ~ ~ n L ~ e ~ r J o ~ t p ~ £  b a ~ f i ~  ~ s f i n M ~  : Tyro~ne ~ ac~e  p_hydroxyph~ny~ 
p ro#o~que  ~ p - ~ h ~ p h 6 n ~  -~ a~de p~ydroxyph6n~-ac~fique ~ p ~ s ~  --~ acide p ~ y d r o x ~  
benz~que --~ ph6n~. Toutes ces substances avaun t  6t~ d ~  ~oMes de l'urine des V e ~ 6 b ~  saul 
le 

P ~ Y ~ ~ c i o n s  _~÷h l ~ h ~ . . v e m e n t  Mr L. VELLUZ (U~a~ RomMnvi l~ )d~v~r  m~ ~ notre ~sposifion 
une grande quanfit~ d ~ d e s  dMfine. Voici d h p r ~  Ms ~d~af ions  de Mr L. VELLUZ la nourrffure 
des jumen~:  ~ in  6 kg, pailM 5 kg, avoine 4 k~ son m ~ a s ~  I kg par jour. 
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I. l'acide m-hydroxy-bemo~ue que nous avons donc effeetivement trouvd en vdfi- 
fiant MnM de nouveau l'anaMgie entre Ms con~ffuants du ca~ordum et ceux de rurine ; 

2. tro~ acides qui sont ~ remarquer en tant que substances insatur~es: dnnamique, 
p-coumarique et /druli6ue G-m6thoxy-4-hydroxy-cinnam~ue); 

3. trois autres qui n 'ont  pas encore 6t6 ~o16s d'une source natureHe: les andes 
m-mdlhoxy-bemo~m, dihydro~u~que et ddcan~ LI~dicarboxylique ; 

4. et, finMement, deux acides phdnoHques, F. 117 ° et F. 2o8 °, qui re~ent ~ identifier. 
De par leur mode de pr@arat%n indu~d~M, nos andes bruts ne con~ennent pas 

d'acides gras volat~s ni d 'addes hydrosolubles, ~sMubMs dans le tNu~ne. 
Nos e~Ms ayant dtd faRs avec des acides provenant d'un extraR d'udne hydrMys6e, 

nous ne pouvons den dire sur la faTon dont ces andes sont co~ugu~s dans l'ufine. 

DESC~PTION DES EXP~ENCES 

S@aration des andes. La matDre premi6re industfieHe a 6t6 d'abord soumise ~ 
une pu~fication pr6Hminaire, pour en enMver Ms substances insolubles dans F6ther 
(4.5%) et non acides, puis est6fifi~e par ~bullition dans de l'alcool ~thyHque contenant 
2 % d 'adde sulfu~que concentrd. Les esters 6thyliques, s~par~s des addes non est6~fi6s, 
ont 6t6 ensuite s6par6s en esters neutres et esters ph6noliques par des lavages rfip6t~s de 
leur solution 6thdrfie avec de la soude n. Ces lavages saponifient une parfie des esters; ~ 
faut donc par un nouveau lavage au bicarbonate enMver de la part~ ph6nolique passde 
dans la soude, Ms addes ain~ saponifi6s. Dans cette ~action des esters facilement sapo- 
nifiables nous avons ~o16 en particulier, Ds addes m-hydroxy-benzoique et dihydro- 
fdrulique. Pour I kg d 'addes brut~ correspondant ~ 3oo 1 d'u~ne, nous avons obtenu 
9oo g d'esters neutres et 4 ° g d'esters ph6noliques. Chacune de ces fractions a dt~ ensuite 
soum~e ~ une distillation fractionn6e sous presdon r6duite, dans un ballon g colonne 
Vigreux. Chaque d~t~lat a 6t~ soigneusement rectifiG puis saponifi6. Les acides aind 
obtenus ont 6t6 distill6s, puis recristallis6s. 

Identification des andes. L'idenfificafion avec des substances synth~fiques a ~t6 
effectu6e par la pr@aration d'au moins deux d6riv~s cristallis~s; les points de fudon des 
acides et de Murs d6~v~s, indiqu6s ci-dessous, ont 6t~ observds sur les substances ~ol6es 
de Fu~ne, et sur leur m~ange avec des substances synth~fiques. 

ANdes a~phat~u~ dicarboxy~qu~ 

I. Adde az~a~u~ C~H~O~, (HOOC-(CH~-COOH), F. lO7 °, diamide F. I77 °, bi~ 
p-ph6nyl-ph6nacylate F. 144 °'.  

2. Acide ddcane-Lxo-dicarboxylique, C~H~O~, (HOOC-(CH,)~0-COO.H, F. 128°; 
ester monom~thylique, F. 5o°; bis-p-phfinyl-ph6nacylate F. I37°; pMds mM6culMre 
calcul6: 23o, trouv6 227. I1 n 'y  avMt pas de d6pres~on avec des dfifivds d'un acide syn- 
th6tique que nous devons ~ l'amabilit6 de Mes~eu~ M. STOLL ETA. Rovv~, Geneva". 

Ac~d~ ~ o m a t i ~  non p h ~ o l i ~  

3. Acide ~ n ~ u e ,  C ~ H ~ ,  F. 122°; amide F. 128°; ~ l u i ~  F. 157 °. 
4. Acide p ~ n f l ~ N ~ u ~  CsHsO ~, F. 76°; am~e F. 158°; ~ t M ~ d e  F. 132°. 

* Tousles points de fus~n de ce travail sont corfig6s. 
** Xous ~nons ~ remerder ~i encore MM. STOLL ET ~OUV~ de ~ur envoi. 
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5. Acide m-m~thoxy-benzo~qu~ CsHsO3, F. lO5°; amide F. 132°; poids mol6cula~e 
titr6: 154; cMcul6 152; 

CsHsO ~ catcuM C 63.16% H 5.26% CH30 20.4% 
trouv6* 63.25 5.28 19.2 

6. Acide cinnamique, CgHsO~, F. 134°; p~ds mol~cul~re titr6: I51; cMcuM 148; 
p-ph4nyl-ph6nacylate F. 186 °. 

A d d ~  ph~no~qu~ 

I. Acide salicy~que, CTH~O~, F. 156°; amide F. 138°; p-toluidide F. 156°. 
2. Acide m-hydroxy-benzo~que, C~H~O,, F. I97°; ester m6thy~que F. 69°; ester 

6thylique F. 72°; ac6tate F. 127 °. 
3. Acide p-hydroxy-benzo~qu~ CTH~Oa, F. 214°; ester ~thylique F. 115°; ac6tate 

F. 192°. 
4. Acide van~lique, CsHsO~, F. 205°; ac6tate F. 141°; 6ther m~thylique (adde v6ra- 

tfiqu~ F. 179 °. 
5. Acide p~oumariqu~ CgHsO ~ (HO-C~H~CH = CH-COOH), F. 21o°; ac6tate 

F. 205 °. Avec FeCI~ co~rat~n or fonc4 en solution alcoolique. 
6. Adde hihydro-[~rulique, (3-m~thoxy-4-hydroxy-ph6nyl-fl-prop~niqu Q C~oH~Ot, 

F. 9 °0; ac6tate F. 95 °; p~ds mol~culMre de Fac6tate par addim6tfie: trouv6 243, calcuM 
238; 6ther m6thylique F. 97 °; Facide donne avec FeCI~ en solution aqueuse un pr6cipit6 
roug~marron. L'acide ~bre ne cr~ta~isant pas facilement, nous avons d'abord pr6par6 
son ac6tate, puis obtenu Fa~de put apr~s saponification de celui-ci. 

Ac6tate d'a6de dihydro-~rufique: 

C~H~O s ca~u~ C 6o~8% H 5.92% 
trouv~* 60.32 5.76 

7. Acide [~ruliqu~ ~-m6thoxy-4-hydroxy-cinnamiqu~, C~oHzoO,, F. 17o°; ac6tate 
F. 197°; ~ther m6thylique F. 181 °. 

CtoH~oO ~ calcul4 C 61.82% H 5.32% 
trouv6* 61.38 5.44 

8. Adde  ph~no~que, F. 118°; p-ph6nyl-ph6nacylate F. 167 °. 

CtoH~O ~ calcul6 C 67.38% H 5.67% 
C~H80 ~ 68.18 4.15 
C~HaOa 65.85 4.88 

trouv6* 67.74 66.94 5.1o 5.o 

Les r6su~ats de ces analyses ne permettent pas de donner une formule brute ~ cet 
adde; par sa vol~tilit6 ~ la vapeur d'eau et la coloration violette avec le FeC~ cet 
adde est r aract6fis6 comme un d6fiv6 de fadde salicylique. Comme son groupe hydroxyle 
ph6nolique s'oppose ~ la m6thylat~n et ~ l'acetylat~n~ nous pensons qu'~ ~agit d'nn 
adde salicylique substitu6 en 3. 

9. dcfde ~ o l f q ~  F. ~o8 ° cet adde donne en solution akoo~que la m4me colora- 
tion bru~e que fadde p-coumarique, dolt  H di~re  cependant nettement par ~ fair 
qu'~ fond sans d6compo~t~n. 

* G. W ~ L E R  GT ~ B.  STRAUS G O x ~ r d .  
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Le tab~au suivant indique ~s  quantitds approximat ives  des divers acides on % des 
acides t o t aux  et par  h t re  d 'u~ne  (~ kg d'acides to taux  correspond h environ 3oo litres 
d'urine). 

A c i d c s  

I .  B e n z N q u e  . . . . . . . . . . .  ~ 

2. P h 4 n # a ~ q u e  . . . . . . . . .  
3- ~ H y d r o x y ~ e n z o ~ u e  . . . . . .  

4. S M ~ u e  . . . . . . . . . . .  ! 
5. A z ~ a ~ u e  . . . . . . . . . . . .  : 
6. ~ d r o ~ r u h ~ e  . . . . . . . .  

7. D 6 c a n e - I .  I o - d i c a r b o x # i q u c  . . . .  

8. m - H ~ r o x ~ n z ~ e  . . . . . .  i 
9. S M ~ u c  subsfitu~ non iden~fi6 . 

i o .  F 6 r u U q u e  . . . . . . . . . . . .  

I I .  V a n i l ~ u e  . . . . . . . . . . .  i 
12. m - M ~ x y - b e n z ~ q u e  . . . . . .  i 

13- ~ n n a m i q u e  . . . . . . . . . . .  
~4- Acide #6no l ique  non i d e ~ 6 . .  . 

15. p ~ o u m a r ~ u e  . . . . . . . . . .  

F .  

I22 ° 

76 ° 

214 ° 

i 5 6 0  

lO7  ° 
9 °0 

128 ° 

197 ° 
1 1 8  ° 

170 ° 
205 ° 
lO5 ° 

134 ° 
208  ° 
2 1 0  ° 

% d c s  a d d e s  t o t a u x  

74 
14 

1.3 
0. 7 
0. 4 
o. 2 

O.I 

0. I 

0.0~ 

0 .04  
0 .o  3 
0 .o25  
0 . 0 2  

O .OI  

0 . 0 0 2  

m~,~ p a r  i d ' u r i n e  

2 460  

460  

43 
23 
13 

6 .6  

3 '3  
3"3 
2. 3 
1. 3 
O.9 
0. 7 
0 .6  

0. 3 
0.O6 

DISCUSSION 

Dans ~s Hgnes qui suivent nous t~cherons de d6gager quelques notions sur l'ofigine 
des andes ~ol6s. 

La pr6sence dans FuHne des Ve~6br6s des andes benzo~ue, ph~ny~que et 
p-hydroxy~enzo~que est trop connue pour m6dter d'etre discut6e (vNr SALKOWSKI, 

WAYNE, JAFFa, BAUMANN). 
L'adde salicylique est tr~s r@andu dans le r~gne vdgdtM, sa prdsence dans Fufine 

normMe d'un Herbivore, que nous pensons Ngnaler iN pour la premiere foN, n'a donc 
fien d'~tonnant. 

L'aNde vanillique n'a pas encore 5t6 trouv6 dans le r~gne animM; SCHMID ET KARRER 
Font r~cemment trouv6 h F6tat 5bre dans le pavot (Papaver.somni/erum); il se forme 
sans doute dans M ChevM par oxydat~n  de petRes quantff5s de vanilline pr&entes 
dans la nourriture, ainN qu'~ partir de d6~vSs de la ~gnine et par oxydat~n  des andes 
f6ruHque et dihydrofSrulique (vok c i -de~ou~.  Dans un de nos ess~s  prdSminaires sur 
les andes de Fu~ne de lapins, nous avons 6gMement ~Nd de Facide vanfllique (F. 205 °, 
pas de d@ression avec Fadde vanillique authentiqu~.  

L%Nement de trNs andes insatur&, dnnamiqu< p~oumadque et ]druliqu~ assez 
r6pandus clans le r~gne v6g~tM m o n ~ e  que des addes insatur~s peuvent, au mNns 
parfieHement 6chapper ~ Foxydat~n  et ~tre excr6t6s inchang6s. 

L'a~de dnnamique n'a pas encore 6t6 trouvfi dans Yudne norm~e,  fl n'y apparal- 
trMt qu'apr~s une forte surcharge de Forganisme. Apr~s une dose quofidienne de 3 £ 
4 g, FISCHER ET BIELIG s ont observ6 une excr6tion de 2 ~ 3 g ~ a N d e  dnnamique dans 
Fufine de Lapins. Chez Fhomme, une dose de 6 g de cet aNde ne provoque que l'excrdtion 
de traces d'aNde inchang~ (SNAPPER, Y0 E~ CHIANG2~. L'adde dnnamique se trouve 
aussi dans les glandes ~ parfum du CASTOR1% 

L'adde p-coumarique (p-hydroxy-~nnamiqu~ a 6t~ trouv~ par GULLO~TA darts 
l'ufine de mMades a ~ N n ~  de d6mence. 

Bibliograp~e p. 438. 
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L'acide /~rulique ~-m6tboxy-4-hydroxy-Nnnamique/ n 'a  pas encore 6t6 trouv6 
dans Fufine ou dans une autre source animMe. 

Des essMs r6cents de SNAPPER ET GR~NBAUM donnent peut-~tre une nouvelle ex- 
p l ~ a t ~ n  de la pr6sence de ces d6fiv6s cinnamiques dans l 'organ~me animM. D'apr6s 
ces auteur% des reins de Chiens pe~us6s ~anMorment en d~fiv6s Nnnamiques les andes 
ph6nyl6s ayant  une chMne ~ r M e  satur6e ~ nombre impa~ de carbones (p. ex. aNde 
ph6nylpropionique -~ acide Nnnamiqu@ Cette r6ac~on, dont l'aMde ~-hydroxyl6 pour- 
rait ~tre Fin~rm6diMre, serMt ~ conMd~rer comme une "~-oxydat~n incompl~e";  une 
telle explication s'appliquerait particuli~rement b~n  aux observations de GULLOTTA 
(vMr ci-de~u@ 

Les dnq  andes qui suivent: az~a~que, ddcane-z, zo-dicarboxylique, m-h~droxy- 
bemo~ue, m-mdthox..~mo~ue et dihydro~rul~ue ne semb~nt  pas se trouver dans le 
r~gne v~gfitM et sont le r~sultat d'une Wan~ormat~n opdrfie dans l 'organisme animM. 
Nous les ~Nterons  en trois groupes. 

Add~ dicarboxyliqu~ : L'adde az~a~ue a fit6 ~M6 par MOLLER en 1937, ~ pa r tk  
de l 'ufine de Vache. ~ c6t6 de Facide pim~lique; nous n'avons pas trouv6 ce dernier 
dans Furine de jument. HANSON conMd~re FaMde az61a~que comme con~ffuant  nor ton  de 
Fufine humMne. I1 se forme ce~ainement,  en pa r t~  du mMns, par oxyda t~n  des a~des 
M6ique, ~nM6ique et finM~nique qui p o p , d e n t  tous M groupement R = CH(CHz)~-COOH 
pouvant  fournk de Facide az~Mque par oxyda t~n  au niveau de la double HMson. 
L'aMde az~Mque se forme ausM par oxydation de certMns andes conMd6r6s comme 
"diaNdog~nes" (VERKAD~ VAN DER LEE ET VAN ALPHEN; BERNARD). 

Dans un essM, nous avons eu en mMn une petite qnantit6 d'un aMde fondant ~ 
125 ° et ne donnant pas de d@resMon de pMnt de fuMon avec de Facide ~badque pur 
qui fond ~ 132°. 

L'aNde d~anvL z~dicarboxy~que n 'a  pas encore 6t6 trouv6 dans la nature. E ~ -  
RICH ET GLASER ont 6tudi6 son sort apr~s adminN~a t~n  ~ des chiens et ~ Fhomme; 
6 ~ 7% en sont excr6t6s inchang6s dans Fufine. Sa ~rmat ion  par m-oxydat~n ~ p a ~  
~ a ~ d e s  gras ~ Mngue chMne serMt posMbM, ~apr~s  VERKADE et ses coHaborateurs. 

Nous pensons pouvo~ expliquer sa pr6sence dans l'ufine par une r~act~n Coxyda-  
tion 6tud~6e par LAPWORTH ET MOTTRAM, MnM que par GREEN ET HILDIrCH. Ces auteurs 
ont trouvfi que les acides gras dihydroxyl6s d6fiv6s des andes insatur6s naturels ~ d e s  
9 . Io-dihydroxy~6ar~ue dffiv6 de Fa~de M~que et I3.I4-dihydroxy-behfnique d6fiv6 
de Fa~de 6ru~que p. ex.) sont oxyd6s par le permanganate, sous ce~Mnes condit~n% 
par coupure de la chaine carbonfe en a, a des hydroxyles (et non entre Ms 2 hydroxyles, 
comme on aurait pu le crMre). L ' a~de  9.Io-dihydroxy~6afique donne MnM les acides 
octanNque, oxalique et sub6fiqu% tandis que Fa~de I3.I4-dihydroxybdhfnique, d6fiv6 
de FaNde 6ruNque, (ce dernier assez r@andu dans le r6gne v6g~M), donne les andes 
octanMqu% oxalique et ddcane-z,zo-dicarboxylique. 

CH~(CHz)~-CH = CH-(CH,)n-COOH ~ CH~-(CH,)~-CHOH-CHOH-(CH,)n-COOH ~ 
aMde 6ruNque acide 13, I4-dihydroxy-b6h6nique 

CHz-(CH,)~-COOH + HOOC-COOH + HOOC-(CHz)x0-COOH 
a~de odanMque aNde oxalique a~de d6can~I,  Io-dicarboxylique 

Les acides dihydroxyl6s po~ulfs  comme interm6diaires de cette r6action n 'ont  jamMs 
6t6 trouv6s dans Forganisme animM; sans doute sont-ils mop oxydabMs pour 2accumuler. 
L ' adde  9.io-dihydroxyst6afique se trouve dans de nombreuses grM~es v6g~Mes. 
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Add~ m-hydroxyls: F~Nement de Fadde m-hydroxy-benzogque prdsente comme 
nous Favons d~h dit, un certNn in~r6t  car H n 'a  pas encore 6t6 reconnu comme cons- 
t r u a n t  normM de l'ufine des Ve~6brds et son ofi~ne eM rest6e obscure. En 194o 
BIELIG ST HAYAmDA out obtenu cet adde ~ p a ~ k  de Fugue de Lapins apr~s a d m ~ b  
Mrat~n  de ~-ionon~ et nou~m6me Favons NN6, en 1942 des glandes ~ paffum du 
CASTOR M. 

Comme on ne connMt pas de sub~ance natureHe ayant  une chMne Nt6rMe et un 
groupe hydroxyle en mfta ,  dont Foxyda t~n  pou~Mt donner racide m-hydroxy- 
benzNque; comme ~au t r e  p a ~  ce n'eM ce~Mnement pas N fi-ionone qui, dans Ms essMs 
de BIEM~ ~T HAYASlDA a 6t4 tran~orm6e ~n acide m-hydroxy-benzNqu~ ces auteurs 
pensent ~ une hydroxylation en mf t a  de Fadde benzNque in v~o. Cette possibilit6 
nous a paru d 'abord peu probabl~ car Ms exemples de m-bydroxyla t~n  d t f s  par BIE~G 
ET HAYA~DA peuvent ausM b~n  ~ e  interprft6s comme o-ou p-hydroxylM~n (formation 
de 3.4-dihydroxy-ph6nyl-Manine ~ p a ~ k  de N tyroMne et ~ a d d e  gentisique k p a ~ k  
de l ' adde  salicyHque); ced concerne ausM la formation de 3-hydroxy-sulfanilamide ~ 
p a ~  de la sulfanilamide, observ4e r4cemment par WILLIAMS (vok ausM SALMONS 
ET WILLIAMS. L'o-hydroxyla tbn  a 6t6 r@emment ~ u ~ 6 e  par BRAY, RYMA~ ET 
THORPE. 

Une hydroxyla t~n  en mf t a  parMt cependant posMble ~ la lum~re d'un m6moke 
d ~  anden de DAKIN ET HERTER (1907) qui mon~e  b~n que l ' adde  benzNque, traR6 
sous certMnes conditions par l 'eau oxyg6n6e, donne un m~ange d'addes o-m- ~ p- 
hydroxy-benzo~ques; DAKIN ET HERTER conMd6rent cette hydroxyla t~n  comme phy- 
s~M~quement  posMble et H nous semble pNuMble ~ a d m e t ~ e  que l 'eau oxyg6nde 
effectue in vivo Fhydroxylation de Fadde benzNque. A ~  s'expliquerait d'embl6e la 
pr6sence des trNs addes hydroxy-benzNques dans Fufine*. 

BIEMG ET HAYA~DA out trouv4 darts Fu~ne de Murs LapinG apr6s adminN~at~n  
de ~-ionone I g ~ a d d e  m-hydroxybenzo[que pour 30 g d 'adde benzNque; dans M 
castorfum le rapport  est de 1 k 4o et dans Fu~ne de jument gravide de I k 74 o. I1 est 
probabM cependant qu'une plus f o r e  p r o p o ~ n  de Fadde hydroxyl6 a~ 6t6 perdue 
au cours de ]a p r6para tbn  industrielle. 

Depuis que BLASCHKO ET STANLEY out montr4 tout r6cemment que la m4yroMne 
peut servir de subMrat pour la dopa-d4carboxylase de f~e de rat  ou de rNns de Cobaye 
MuM que pour Fophio-oxydase de venin de Cobra et la ~amino-acide oxydase de rNns 
de Porc, nous envisageons la posMbH~6 de la fo rmat~n  de Fadde m-hydroxybenzNque 
~ part ir  de la m-tyrosine. Des essa~ actueHement en tours (avec M. JOTIS~ mon~eront  
N N m4yroNne peut exe ter  normMement dans un organisme vivant.  

Quant ~ Facide m-mdthoxy-benzo~ue, qui n 'a  j amMs encore 6t6 ~ouv6 dans N nature, 
nous h6Mtons encore ~ conNd6rer la posNbiHt6 d'une m6thyla t~n de Fadde m-hydroxy- 
benzNque, puNque des m6thylat~ns  d'hydroxyles ph6noliques ne semblent p a s s e  
produire dans ForganNme animM. Une m ~ h y l a t ~ n  anMogue pou~Mt cependant cx- 
pliquer ausM la pr6sence, darts M castor6um, de la p-m~thoxy-ac6toph6none k c6t6 de 
la p -hydroxy-ac~ophfnon~ car la c4tone m6thoxylfe n 'a  pas encore 6t6 trouv4e dans 
la naturO a. 

Acide dihydro@rulique: Cet adde ne sembM pas encore avNr 6t4 isol4 d'une source 
natureHe; sa pr6sence dans Fudne pourrait s'expliquer, so~ par une ~anMormatbn  

* ~ t a n t  entendu que les acides sal~ylique et p ~ y d r o x ~ b e n z N q u e  p ro~ennen t  sur tout  d~u t r e s  
~ u ~  ~ i m e n ~ .  
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de d6fiv6s de h l~n~e, soft par hydrog~nat~n de Fadde f6rulique. FISCHER ET BIELIG 
ont b~n mon~6 que des hyd rog~n~ns  de ce genre peuvent se p r o d ~  dans Forg~ 
~sme a~mM; cette h y d r o g ~ n ~ n  peut 6~demment ausfi 6tre l'~uvre des BactSfies 
~ M ~ .  

R~SUM~ 

Nous rapportons l ' isMement des addes  su ivan~  ~ part i r  dMn e x t r a ~  hydrolys6 dMrine de 
J umen t  gravide : 

i.  d d d ~  aliphatiques dicarboxyliques: azMa~ue ~ ddcane-LIo-dicarbo~lique: ce dernier adde  
pourrai t  se ~ r m e r  X part ir  de l ~ d d e  6rucique par un m6canisme d%xydafion 6tudi6 par LAPWORTH 
ET MOTTRAM, ainsi que par GREEN ET HILDITCH. 

2. Addes  aromahque~ benzo~ue, phdny~c~tique, ~nnamique o~ m~ p-hydroxy-benzo~qu~ m- 
m~hoxy~enzo~ue,  vani~que, p-coumariqu~ dihydrof~rulique et f fru~que; deux acides ph~nMiqucs 
F. I I7  ° et  F. 208 °, res tent  A identifier. 

L '~oMment  de l ~ d e  m-hydroxy-benzoique nous condu~ ~ d~cuter  Ms pos~bi~t6s dMne 
m-hydroxyla t ion  de l 'a~de benz~que  in vivo, d'apr~s les essa~ de DAKIN ET HERTER in vitro. 

La pr6senc~ dans ]Mtine, des a~des  cinnamique, p~oumaf ique  et ~ ruSque  e ~  ~ remarquer,  car 
jusqu'ici  l '6liminafion t~ r  l 'urine d%ddes insatur6s ava~  6t6 observ~e seuMment apr~s une ~orte 
surcharge de l%rganisme. 

Les a~des  d6cane-i . io-d~arboxylique,  m-m6thoxy-benz~que et dihydrof~rulique (~ -m6 thox~  
4-hydroxy-ph6nyl]-fl propioniqu~) n % v a ~ n t  pas encore 6t6 isoMs d 'une source natureHe. 

SUMMARY 

We ~ ~ e  ~M~n ~ ~ e  ~ w ~ g  ~ s  ~ m  a h ~  ~ t  ~ t ~  u f i ~  of w e ~ a ~  
m ~  : 

i.  ~ o ~  a£~ha~c ac id:  azelaic and ~ ~ - ~ o ~  t h ~  lat ter  acid coMd be 
~ r m e d  ~ o m  e t u d e  a d d  by an ox~a f ion  ~ ~  ~ u d ~ d  by LAPWORTH AND MOT~RAM and by 
GREEN AND H~D~CH. 

2. A ~ m ~ c  a ~ :  ~ m ~ ,  ~ e ~ ,  ~ a ~  ~, m~ ~ d  p ~ ~  ~ ~ m ~ ,  
~ p~ouma~G ~ m ~  ~ d  # ~  two phenM~ acids of m.p. 117 ° and 2o8 ° r e m a ~  
unidentified. 

~ e  ~ M ~  ~ ~ d ~ ~  ~ d  ~ ~ a d ~ u ~  of ~ ~ ~  ~ a ~ -  
o x ~ a ~ o n  of benzoic acid in ~vo, on the bas~  of the ~ r ~ e ~ s  of DAKIN AND HERTER in ~ 

The presence in t ~  urine of c ~ c ,  ~ u m ~  and ~ r ~  a~ds  is noteworthy, ~nce hffherto 
the ~ f i ~  by urhae of unsa tura ted  a c ~ s  has been observed o ~ y  after s t r o ~  overcharge of 
the ~ g a ~ s m .  

~ e  ~ ~ m - i . i o ~ ~ %  ~ ~ %  a ~  d ~ d ~  ( ~ ~ -  
~ ~ q ~ W ~ c )  have not p ~ v ~ u s ~  been isolated from a natura l  source. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Wir b e r ~ h ~ n  f l ~  die Isolierung folgender S~uren aus cinem Ext rak t  yon h y d r ~ y s ~ r t e m  
H a m  ~hwangcrc r  S t u ~ n :  

1. Al~hat i sche  Dikarbons~uren: Aze~ins~ure und Dekan  i . lo-dikarbons~ure:  ~ t z ~ r e  S~ure 
k6nnte aus Erucas~ure durch einen Oxyda t~nsmechan i smus  geb i~e t  s ~  der sowohl yon LA~WORTH 
UND MOTTRAM, wie von GREEN UND ~ D ~ C H  u n ~ u c h t  wurde. 

2. Aromaf i~he  Skuren: B e n z o ~ s ~ e ,  Phenyles~gs~ure,  Z i l n ~ u r e ,  o~ m-, p-Hydroxybenzo~- 
s~ure, m-Methoxybenzo~s~ure, Vanillins~nrc, p-Kumars~ure,  D i h y d r o ~ r u l ~  und Fert las~ure;  ~wei 
Phenols~uren Init Schmelzpunkt 1~7 ° und 208 ° mf i s~n  noch idenfifi~ert  werden. 

D ~  ~ r u n g  tier m - H y d r o x y b e n z o ~ u r e  bfingt  uns dazu, d ~  M 6 ~ h k e ~  ~ner  m-Hydro-  
xyfierung der Benzo~s~ure in vivo nach den Ve~uchen  yon DAKIN ~ND HERTER in ~ 0  zu d~ku-  
tieren. 

~a s  Vorhanden~ in  ~on Z i m ~ u r ~  p-Kumar-  und Ferulas~ure im H a m  ist bemelkenswert ,  
denn b~her  war die Au~che idung  u n g e s ~ t e r  S~uren im H a m  nu t  nach starker ~berdos~rung  des 
Organismus beobach~ t  wordem Die Dekan-i . i0-Dikarbons~ure,  m - M e t h o x y b e n z o ~ u r e  und Dihy- 
d ro~ r~as~ u re  (~-methoxy-4-hydroxyphenyl]-f l-propions~u~) waren noch n i c h t a us  einem N a t u ~  
produkt  ~ wordem 
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