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seulement par leurs sortes de cristaux mais aussi par la faille et les 
imperfections de ces derniers. I1 est frappant de constater que les 
cristaux de boehmite sont de dimensions remarquablement petites 
pour toutes les couches d’oxyde d’aluminium analys6es. 11s ont en 
outre passablement d’imperfections cristallines. Par  contre, les 
cristaux tie y-,  c’est a dire de y-  et y’-alumine, obtenus B des tensions 
Blevees, sont constituhs de cristaux plus grands et mieux d6veloppBs. 

RI~SUMI~.  

Dans les condensateurs Blectrolytiques, les couches d’oxyde d’alu- 

pour lea anodes formBes aux basses tensions, entikrement ou en 

pour celles form4es aux hautes tensions, de y-A1,03, au plut6t 

pour celles formBes aux tensions moyennes, de boehmite et de 

minium se trouvant sur des anodes d’aluminium sont compos6es : 

grande partie d’alumine a-Al,O, , H,O (boehmite) ; 

d’un melange de y-  et de y’-Al,O,; et 

y-alumine, c’est Q dire de deux sortes de cristaux. 

Laboratoire radiocristallographique 
de 1’Institut de Mindralogie de 1’Ecole Polytechnique FBd6rale 

et du Laboratoire FBddral d’essai des matbriaux; 
Laboratoire chimique, Standard Te’le’pphone et Radio S.A., Zurich. 

158. Etudes SUP les matieres vegetales volatiles LXV l). 
Sur la lactone Cl~HisOz, isolbe par Ukita de la raeine de eostus 

par Yves-Rent5 Naves. 
(7 V 48) 

En 1939, Ukita a isole de la racine de costus une lactone C1,H,,O, 
F. 60,5O, fixant trois molecules d’hydrogbne,). Dans une communi- 
cation qui vient de paraiDre, Grabalona dBcrit cette meme lactone, dont 
il a prepare l’acide F. 122O et dont il a, lui aussi, obtenu par l’hydro- 
ghation catalytique un dBriv6 C,,H,,0,3). 

Cette derniere publication m’incite B faire connaitre les obser- 
vations que j’ai faites en 1941, 8, la suite du travail d’Ukita et de 
l’isolement de quantiths importantes de la lactone C,,H,,O, , d’autres 
travaux requerant depuis lors et dans le proche avenir toute mon at- 
tention. 

1) LXIVAme communication: Helv. 31, 932 (1948). 
2, J. Pharm. SOC. Japan 59, 80 (1939). 

B1. mars/avril 1948, 357. 
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J’ai obtenu la lactone d’Ukita en essorant aprks quelques jours 
de repos B la temperature du laboratoire, le produit distill6 a partir 
d’un extrait benzenique de racine de costus additionnd de glycerine, 
et s6pare de cet auxiliaire de distillation. L’essorage a dte r6pBte apr& 
que la fraction liquide avait sejournd plusieurs jours dans une chambre 
frigorifique B -12O. Le rendement en lactone a BtB en moyenne d8 
7’5% du distillat, soit 0,125% de la racine. 

Les caractbres de la lactone que j’ai observes sont triis proches 
de ceux mentionnes par CrabaZom: 

_ _ _ _ _ _  ____ 
Costus-lactone 1 1,0891/21° ~ ~ l o ~ + 2 8 0  
Dihydro-lactone I 1,0984/200 j 1,53142/20° I + 38,880 

~ ~ _ _  / F i d D 1 n D l  Lu1D 

C~abalona I 60,5O 1 1,090/62O 1 1,531/62O 1 -12,53O (alcool; c= 15). 
Ce travail 63,5-64O 1,0924/66O 1 1,5333/66O 1 - 13,70° (alcool; C= 5). 

65,85 
65,44 

Ainsi que l’a signal6 cet auteur, le produit est aisement isomb- 
rise par chauffage. A 66O, l’indice de refraction croft rapidement et 
atteint un palier (1,5526) au bout de 40 minutes sans modification 
sensible du poids moleculaire determine par cryoscopie dans la cyclo- 
pentad6canone. 

L’ozonolyse suivant Dmuwre indique la presence de deux groupes 
methdniques. L’hydrogdnation par le sodium et l’alcool livre une dihy- 
dro-lactone, B odeur de cbdre et 16ghrement ros8e, gofit brfilant et 
amer et dont les caractiires sont trBs voisins de ceux de la costus-lac- 
tone de Semmler et PelAteirz. 

L’hydrogbnation sur Pt(0,) Adums en presence d’acetate d’ethyle 
m’a livre la lactone satur6e C,,H,,O, dont les caractbres sont inter- 
mediaires entre ceux du produit obtenu par Crabalom au contact dn 
nickel et ceux de la tetrahydro-costus-lactone determines par Semmler 
et Feldstein ou par moi. 

Lu1D 
_--___ I -83O 1 66,37 

ce travail + 54,44O 66,30 

Semmler, Feldstein 1 I 1,0451/220 I 1,5051/220 1 -k 330 1 66,99 
Naves 170-171°/2,8 1,0437/20° 1,5032/20° + 47,04O 66,92 

T~trah  ydro-costus-laetone 

-- 
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Par la deshydrogdnation sur selenium de l’hexahydro-lactone, 
j’ai obtenu un dihydro-sesquiterpbne bicyclique et un melange de 
gaiazulhes. La formation de ces produits est trbs remarquable, car 
elle implique la reduction du groupement carboxylique. De semblables 
rbductions, corollaires de la deshydrogenation par le selenium, n’ont 
bt6 jusqu’a present observees, a ma connaissance, qu’aux depens d’an- 
hydrides d’acides dicarboxyliques-l,21). Les lactones et les derives 
par hydrogenation des lactones du groupe de la santonine sont dds- 
hydrog6n6s en m&hyl-l-8thyl-7-naphtal&ne. 

La formation de gaiaxulbnes a partir de la lactone d’Ukita pour- 
rait &re reliee l’hypothbse d’une structure tricyclique incluant un 
616ment cyclopropanique. C’est, dans 1’6tat actuel de nos connaissances, 
une m e  purement t616ologique. 

Part ie e xp Qrimcn t ale. 
Les microanalyses ont At6 effectuees par Mlle D. Hohl. 

Les F. sont corrigbs. An represente (np- nc).104. 
IRolement de la lactone d’ Ukita. L‘extrait benzenique de racine de costus des Indes a 

6tp; additionne de glycerine et soumis it distillation sous 2 mm. de pression. Le distillat 
dbbarrasd de glycerine correspondait it 3,6% du poids des racines. 

Apris deux jours de repos B la temperature du laboratoire, ce distillat Btait fig6 en 
une masse cristalline qui a 6tB Bgouttke. La fraction liquide refroidie it -12O durant trois 
jours a 6% essoree B nouveau. 580 gr. de lactone brute (de 5600 gr. de distillat) ont 6t6 
recristalMs dans l’alcool. I1 a Bt6 obtenu ainsi 420 gr. de produit pur, en gros cristaux 
translucides, jaunltres, inodores, F. 63,5--64O et dont la sublimation sous 0,4 mm., B 
500, ne change pas F. 

d:6 = 1,0921; n p  = 1,52962; n g  = 1,53334; n:6 = 1,54235; An = 127,3; An/d = 

116,6; [RID = 65,40 (calculbe pour C,,H,,O, 13 = 65,12); [a],, = - 13,70° (alcool; c = 5). 
C,,H,,O, (230,294) Calculb C 78,21 H 7,88y0 

Trouv6 ,, 78,41 ,, 7,83y0 
Isomdrisation thermique. La lactone a Bt6 chauffee dans un tube de Pyrex, B 66O. 

L’indice de refraction s’est BlevB progressivement jusqu’b 1,5526 en l’espace de 40 minutes 
et il est ensuite demeure stable. Le produit obtenu, vitreux, amorphe, peu soluble dans 
tous les solvants usuels, n’a pu &re recristallish. Le pouvoir rotatoire est demeurB cons- 
tant durant les 30 minutes initiales, il n’a pu atre determini. avec pr6cision ensuite, car la 
solubilite dans le tbtwchlorure de carbone avait decru fortement. Le poids mol6culaire, 
d6terminB par cryoscopie dans l’exaltone (cyclopentadhanone) est demeur6 sensibile- 
ment constant. Le produit ne fondait plus, mbme it 220O. 

Ozonolyse. L’ozonolyse de la lactone d’Ukita a Bt6 effectu6e selon Dmuvre2) en mi- 
lieu acetate d’tthyle+ wide acetique. I1 a 6tB obtenu 1,80 it 2,12 mol. d’ald6hyde formique. 
La costus-lactone de Semmler et Feldstein, isolee de l’essence de costus, BtudiBe par com- 
paraison, a donne 0,98 it 1,26 mol. d’ald6hyde formique. 

Dihydroluctone C1,H,,O2. 10 gr. de la lactone d U k i t a  ont 6t6 reduits b l’bbullition 
pm 15 gr. de sodium e t  200 cm3 d’alcool. AprAs hydrolyse de l’alcoolate, neutralisation de 
l’alcali par de l’acide acetique au virage du tournesol, distillation de l’alcool et extraction 
des produits neutres, la solution a At6 acidifite par I’acide sulfurique au virage du rouge 
Congo. I1 a B t B  isole alors 9,6 gr. de lactone, qui ont 6tB rectifies par distillation. C’est un 
liquide visqueux, peu odorant, it notes de cidre et  ros6e. 

l) Thiele, Trautmann, B. 68, 2245 (1953); Windaus, Thiele, A. 521, 166 (1936); 
Ruzicka, van Veen, Helv. 19, 419 (1936). 2, B1. [5] 3, 613 (1936). 
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= 167-168O; d;' = 1,0984; n 2  = 1,52803; nio = 1,53142; n? = 1,53963; 
An = 116,O; An/d = 105,3; [R], = 65,44 (calculbe: C,,H,,O, 17 = 65,91): [alD = 
+ 38,88. 

C,,H,,O, (232,310) Calcule C 7733 H 8,68% I.S. 241,l 
Trouvb ,, 77,57 ,, 8,57y0 ,, 235,8 

Le mbme produit a btb obtenu par la reduction au  moyen de sodium e t  d'alcool bu- 
tylique. 

Hexahydrolactone C1,H,02. 10  gr. de la lactone d'Ukita, 50 em3 d'ac6tate d'bthyle 
e t  5 gr. Pt(0,) Adam ont 6th agitbs B 20° dans l'hydroghe. I1 en a bte absorb6 3260 em3 
(20O; 732 mm.) en 77 minutes, dont 50% en 6 minutes e t  75% en 12 minutes. Le produit 
Ptait une huile Bpaisse L odeur faible. 

E, = 173-174O; d:' = 1,0552; n;' = 1,50166; ng = 1,50421; n: = 1,51038; 
An = 87,2; An/d = 83,l;  [RID = 66,30 (calcul6e = 66,71); [a], = +54,440. 

C,,H,,O, (236,342) Calcule C 76,21 H 10,24% I.S. 237,O 
Trouve ,, 7624 ,, 10,23y0 ,, 229,O 

I1 ne colorait pas la solution chloroformique de tbtranitrom6thane et  ne dbcolorait 
pas celle de brome. Un essai de dbshydratation par ebullition de 5 heures au contact d'acide 
sulfurique B 21,5% n'a pas livre d'acide bthylbnique, contrairement a ce qui se produit aux 
d6pens de la tbtrahydro-costus-lactone. J e  n'ai pu obtenir le sel de benzylthiuronium. 

TOrahydro-costue-lactone. 13,8 gr. de costus-lactone, 60 cm3 d'acetate d'bthyle de 
5 gr. de Pt(0,) A h m a  ont btb agites L 20° dans l'hydroghe. I1 a kt6 absorb6 3040 cm3 
(200; 734 mm.) de ce gaz en 120 minutes, dont 50% en 10 minutes e t  75% en 22 minutes. 
Le produit a btb rectifie par distillation: 

El,* = 158-159O; d;' = 1,0437; n;' = 1,50067; n: = 1,50320; n: = 1,50935; 
An = 86,8; An/d = 83,2; [RID = 66,92 (calculbe = 66,71); [XI:' = +47,04O. 

C,,H,,O, (236,342) Calculb C 76,21 H 10,24% 
Trouve ,, 76 , l l  ,, 10,31% 

Rkduction et de'shydroge'nation de I'hexahydro-lactone de'rive'e de la lactone d' Ukita. 
39 gr. de lactone hydrogbnbe et  69 gr. de selenium ont bt6 chauffes durant 32 heures en 
atmosphere de CO,, B 300-340O. Le liquide refluant est devenu rapidement bleu. Aprh 
refroidissement, le produit a 6th repris par 1'6ther de p6trole e t  l'extrait a dte trait4 par 
un courant de vapeur d'eau B 120° sous 30 mm. Les 30,4 gr. de distillat bleu f o n d  ont 
6th traitbs par l'acide phosphorique, d = 1,7. I1 a itt6 ainsi obtenu 2,2 gr. d'azulbne brut 
e t  27 gr. de non azulBne. L'azulBne a b tb  purifie par chromatographie e t  dbveloppement 
dans le cyclohexane, sup une colonne d'alumine standardisbe selon Brockmann (Merck). 

Le trinitrobenzinate, recristallisb dans l'alcool, F. 150-151°; son mblange avec le 
trinitrobenzbnate de S-galazul&ne F. 128--132O, avec le trinitrobenzbnate de Se-gaBzulBne 
fondant L 161--162O, L 154-15501). I1 s'agit done vraisemblablement d'un mblange de 
S-gaiazulbe e t  de Se-ga'iazukne. 

C,lH,lN,O, (391,310) Calcul6 C 61,28 H 5,15 N 10,22y0 
Trouve ,, 61,29 ,, 5,Ol ,, 10,03% 

La fraction non azulbnique a At6 rectifiite sur sodium. Elle est constitube par un 

E, = 84O; d y  = 0,8766; n;' = 1,47494; n2' - 1,47749; n: = 1,48368; An = 87,4; 
dihydro-sesquiterphe bicyclique: 

An/d = 99,6; [RID = 66,50 (calculee pour C,,H,, IT = 66,60). 
D -- 

C15H26 (206,358) Calcul6 C 87,29 H 12,71% 
Trouvd ,, 87,20 ,, 12,86% 

4 gr. de ce produit ont btb chauff6s durant 30 heures L 380° avec 8 gr. de s616nium, 
en tube scellb. I1 ne s'est pas formb d'azulbne, mais un produit aromatisb dont je n'ai pu 
obtenir ni de picrate ni de trinitrobenzbnate. 

1) Voir Naves, Papazian et  Perrottet, Helv. 26, 325 (1934). 
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R I ~ s u M I ~ .  
Le distillat de l'extrait benzenique de racine de costus renferme 

une proportion notable de lactone C,,H,,O, isolde en 1939 de l'extrait 
kth6ropetrolique par Ukita et rdcemment de l'huile essentielle par 
Crabalona. Cette lactone posshde deux groupes mdthdniques j elle est 
reduite par le sodium et l'alcool en une lactone C,,H,,O, et par hydro- 
genation catalytique en une lactone saturee C,,H,,O, . Au contact du 
sdldnium B 300-340°, cette dernihre livre des gaiazulhnes et un dihydro- 
sesqui terpene bicyclique. 

Laboratoires de Recherches de L. Givaudan & Cie ,  S.A., 
Vernier- GenBve. 

159. Sthroides et hormones sexuelles 

Cyeloheptadheane-dione-I ,9 

151e Communication'). 

par M. Stoll, M. Hinder et L. Ruzicka. 
(7 V 48) 

En collaboration avec l'un de nous, V .  PreZog2) a montre que 
certains androstdnols I provenant de testicules de porc possddaient 
une odeur de MUSC tr&s prononcde. Les auteurs voient l'explication de 
ce phenomhe dans une ressemblance de la forme du steroide I avec 
celle de la civettone (11). 

l) 150e Communication Hclv. 31, 852 (1948). 
2, V .  Prelog et L. Ruzicka,, Helv. 27, 61 (1944). 




