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L'ozonolyse cc anormale N des dhrivhs allyliques 
appliquee A la degradation du manool en oxydes 

odorants C18HsoOz l 

La degradation du man001 C,,R,,O (I) en c6tals in- 
ternes C,,W,,O, (111) dot6s d'une intense odeur ambree 
d'un type nouveau fut rkalish, B I'origine2, en soumettant 
ce diterpkne B l'action du permanganate de potassium 
(voie A). Le man001 (I) se trouve ainsi partiellement 
transform6 en cktone C,,H,,O (11) qu'il est possible en- 
suite d'hydroxyler puis de cycliser en c6tal IIIa. Toute- 
fois, cette m6thode pr6sente le dbsavantage, soit de four- 
nir un rendement trks moyen, soit de n6cessiter l'emploi 
d'un reactif cofiteux (OsO,). 

JEGER et  al.= ont r6cemment r66tudi6 le problkme et 
elabork un nouveau proc6dd permettant d'obtenir les c6- 
tals I11 a et b purs avec un rendement dbnviron 30% par 
rapport au man001 (I), grgce & l'emploi de &actions d'oxy- 
dation sp6cifiques4. Leur schema (voie B) comprend 
l'kpoxydation s6lective de la double liaison m&thy14nique 

Bthylbnique. On obtient ainsi, si X = OH et apr&s plu- 
sieurs rearrangements intramolbculaires spontanks, un 
derivd acyle du type R&O-0-C(OH)R,R, d'oh il est 
ais6 de reg6n6rer le parent carbony16 R,R, = CO. Cette 
m6thode a d6jA kt6 utilisee pour degrader le man001 (I) en 
didtone C,,H,,O, ; dans le cas de l'dpoxy-man001 (IV), 
l'action de l'ozone devait a priori conduire, via le zwit- 
terion initial VI, au formiate VII derivant de I'bpoxy- 
c6tone V, la fonction Bpoxyde restant selon toute proba- 
bilit6 pr6serv6e par la neutralitd du milieu rkactionnel. 
Ltexp6rience pratique a confirm6 ces prkvisions: l'ozona- 
tion de 4,89 g (15,9 mM) d'6poxy-man001 (IV) dans 3 0  ml 
de CCI, (ou d'kther de petrole Eb. 30-50') & 0•‹, suivie de 
24 h d'hydrolyse B la temperature ambiante dans un 
milieu homogene dioxanne-eau 2 :  1 contenant 1,34 g 
(16 mM) de NaHCO,, fournit 5,5 g d'une huile jaunDtre 
B odeur de formald6hyde. Portke 5 h B reflux dans 100 ml 
de benzene avec 320 mg d'acide 9-toluene-sulfonique, 
cette huile se transforme en 4,62 g d'un produit brun-noir 
contenant 1,6 g de c6tals IIIab s6parables par chromato- 
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du man001 (I) suivie du clivage du groupe vinyle de IV 
selon PAPPO et a1.6; l'6poxy-c6tone V ainsi formhe s'iso- 
merise facilement B chaud sous catalyse acide en un m6- 
lange des cbtals 111 a e t  b. Malheureusement, ici encore, 
l'application en grand de cette mkthode reste limitee par 
le cotit des r6actifs mis en oeuvre (OsO, et NaIO,); sa 
combinaison avec la voie A originelle (variante I1 + V) 
n'apporte pas non plus un grand progrks en raison du 
faible rendement obtenu ( 1 0  B 15% d'aprhs notre exp6- 
rience pratique). 

Nos propres recherches, entreprises dans le but de 
permettre la fabrication semi-industrielle des c6tals 111, 
ont tout d'abord montr6 qu'il est possible d'oxyder IV en 
V d'une manihre particulikrement konomique (voie C) en 
substituant l'action de l'ozone A celle de OsO,/NaIO,. On 
sait en effete que l'ozonolyse des d6riv6s allyliques 
R,R,C - CR,C(X)R,R, oh X est relativement donneur 
d'6lectrons (OH, OR, NR,R,) s'accompagne, en milieu 
apolaire, de la, rupture uanormale, de la liaison satur6e 
rbunissant le carbone fonctionnel au premier carbone 

graphie sur oxyde d'aluminium. Aprhs recristallisation, il 
reste 1,09 g (3,92 inM ou 23,5% par rapport B I) de pro- 
duit analytiquement pur, ident~que en tnus points au 
cetal de reference obtenu par la voie B, 
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L '~poxyda t ion  s61ective I - -~  IV  a 6t6 r~alis6e par  
JEGEa e t  al. 3 avec un excel lent  r endemen t  (76%) en m6- 
l angean t  des proport ions  sens ib lement  ~quimol~culaires 
de manool  (I) e t  d 'ac ide  perbenzoique  dans le chloroforme 

0 °. Toutefois,  la  hau te  d i lu t ion (environ 2,5 • 10-~M/1) 
du milieu rdact ionnel  utilis6 par  ces auteurs  cons t i tua i t  
un  inconvenien t  clue nous devions  essayer  d '~carter .  
L '6 tude  cindt ique de cet te  ~poxydat ion  nous a permis  de 
v~rifier d 'emblde la tr~s grande  diff6rence de r6act ivi t~ 
des deux  doubles liaisons du manoo l  (I) vis-h-vis de l ' ac ide  
perbenzoique.  E n  effet, la  cons tan te  de vi tesse  de second 
ordre  observ~e ne change p r a t i q u e m e n t  pas  si 1'on ef fec tue  
la  r~act ion en prdsence d ' u n  execs de 100% de peracide s, 
c 'est-h.dire  darts des condi t ions  en pr incipe d6favorables  
pour  sa s~lectivit6. Les t r a v a u x  de M o u s s ~ o ~  et  L~V~L- 
LO~S ~ on t  d 'a i l leurs  ddj~t mont rd  que l '~poxyda t ion  d 'une  
double l iaison isol~e, par  exemple  d ' u n  groupe isopropyl-  
id~ne, p e u t  5ire  6 ~ 7 lois plus rap ide  que  celle d ' u n  
groupe al lyl ique R~R~C(OH)CH = CH~. A la lumi&re de 
ces fairs, l ' dpoxyda t ion  s61ective du manool  (I) nous a 
paru pa r f a i t emen t  rdalisable dans un mil ieu concentr6,  
condi t ion  d ' a s su re r  le contrble t he rmique  comple t  de la 
rdaction.  Ce r6sul ta t  a 6t6 ob tenu  en in t roduisan t  pro-  
gress ivement ,  en  18 k 20 h, l ' ac ide  perbenzo~'que (16,6 g 
ou 121 m M  darts 250 ml  de  chloroforme) darts une solu- 
t ion agitde e t  refroidie vers  + 5° /+  10 ° de 29 g (100 raM) 
de manool  (I) darts 400 ml  de  m~me solvant ,  Le t ra i t e -  

m e n t  habitue1 pe rme t  d ' isoler  32,7 g d ' 6poxy-manoo l  (IV) 
brut ,  don t  29,4 g dis t i l lent  sons v ide  pouss6. Ce produi t  
est  iden t ique  par  toutes  ses propri6tds ~ l ' 6poxy-manool  
(IV) pr~par6 selon JEG~R et  al. s dans un mil ieu 6 ~ 10 lois 
plus dilu~. 

Summary. The  semi- indust r ia l  p roduc t ion  of  the  odo- 
rous oxides  I I I a b  (overal l  yield 2 4 o )  has  been achieved 
by  combin ing  the  select ive epoxida t lon  of manool  (I) in a 
re la t ive ly  concen t ra ted  solut ion wi th  the  ozonolysis of 
the  resul t ing epoxide (IV). 
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s k" i0~ = 8,77 et 8,59 en prdsenee, respectivement, de 1 et 2 
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Fine Structure  of Meiot ic  C h r o m o s o m e s  of 
Gry l lu s  a r g e n t i n u s  

Elec t ron  microscope s tudies  on meiot ic  chromosomes  
have  demons t ra t ed  t h a t  a t  the  beginning of prophase  the  
chromosomes  are composed of three  paral le l ly  a r ranged 
r ibbon-l ike s t rands  hel ical ly  twi s t ed  a long the  longi tu-  
dinal  axis  of the  group (synapt inemal  complexes1;  tr i-  
pa r t i t e  groupsS). The  la te ra l  a rms of each  group is inte-  
g ra ted  by  electron dense microfibrils,  whereas  the  mediM 
componen t  was defined as composed, of longi tudinal ,  less 
dense, smooth  f i laments  ~. E a c h  la tera l  r ibbon is abou t  
300 A th ick  (denser band),  and 800 A wide,  t he  media l  one 
is 250 A thick.  The  three  e lements  are  separa ted  one f rom 
the  o ther  by  two low-densi ty  spaces each measur ing  about  
350 A wide. 

The  ou te r  face of each la tera l  a rm is i l l-defined as the  
microfibri ls  are mingled  wi th  the  fibrils of the  in te rven ing  
nucleoplasm;  the  inner  f a c e  shows a sharper  outl ine.  The  
three  e lements  are  equ id i s t an t  a long the i r  l eng th  and  
t h e y  were neve r  found fused or  coming  together .  I n  one 
case the  la tera l  arms were found d iverg ing  one  f rom the  
o the rL  F i l amen tous  con t inu i ty  be tween  ad jacen t  par ts  of 
a la te ra l  a rm and the  media l  componen t  were described 
in ano±her case 2 and f i laments  t r avers ing  the  i n t e rmed ia t e  
space h a v e  been ment ioned  also 8,~. Double- l ined s t ruc tu re  
of the  media l  componen t  was descr ibed in two species 
(cockroach 2, coleoptere6), and cross s t r ia t ion  of t h e  same 
componen t  was repor ted  for the  same coleoptere .  L a m p -  
brush  loops ex tend ing  f rom the  la tera l  a rms towards  t he  
ne ighbour ing  nucleoptasm were repor ted  by  NEB~L 4 e t  al. 
The  same authors  descr ibe in each la tera l  a r m  two den-  
sities which t h e y  th ink  represent  sister  chromat ides  4. 

His tochemica l  s tudies were made,  first  by  Mosns  6, 
l a t e r  by  NEB~L and COULON .v and by  COLEMAN and 

MOSES s. In  his l a tes t  paper  MosEs  s conc luded  t h a t  the  
morpho logy  of the  chromosome as a whole,  in f ixed 
mater ia l ,  is no t  dependen t  on  the  presence of  D N A .  

Meiotic  chromosomes  f rom ara ldi te  embedded  testes  of 
Gryllus azgentinus (fixed in 1% osmium t e t rox ide  dis- 
solved in verona l  buffer) were s tudied af ter  being s ta ined 
wi th  lead hydrox ide  (REYNOLDS °) or 2% urany l -ace ta te  
in a Siemens E lmi skop  I.  E l ec t ron  micrographs  were 
t aken  a t  or iginal  magni f ica t ions  of  30,000 .to 40,000 and 
enlarged up to 300,000 × .  

The  following t e rmino logy  is used in this descr ipt ion:  
f ronta l  views, those in which the  three  componen t s  are 
seen in t he  same longi tudina l  p lane ;  l a te ra l  views,  those  
in which on ly  a face of  one of the  three  e lements  appears  
in the  longi tudina l  p lane;  and cross sections, those  which 
show the  m i n i m u m  wid th  of the  three  components .  In  
this  paper  f ronta l  views are seen in Figures  1 and  2, a 
l a te ra l  v iew in F igure  3, an obl ique v iew in F igure  4, and 
a cross sect ion in F igure  5. 

No  specific p a t t e r n  of d is t r ibu t ion  is no t iced  in t h e  fila- 
ments  compos ing  the  la te ra l  a rms of t he  groups shown in 
any  of these views. The i r  media l  Components  show ins tead 
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