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10. Etude par spectromktrie de masse de C-mCthylinositols 
par A. Buchs et E. Charollais 

Laboratoire de spectromktrie de masse, 
UnivcrsitC de GenBve, 16 Bd. d’Yvoy, 1211 CenBve 4 

(29. VIII. 72) 

Summary. The mass spectra of C-methyl-inositols and of two of their deuterium-labellcd 
analogues have been studied. The results indicate that each stereoisomer can be characterized by 
its mass spectrum. A fragmentation scheme based upon high-resolution measurements, metastable 
peaks and deuterium-labelling is proposed. 

Dans des mkmoires prkddents nous avons dCcrit l’Ctude des spectres de masse 
d’une sCrie de cyclohexanepolyols [l] [a]. I1 Ctait intCrCssant d’Ctendre ces recherches 
A des dCrivCs C-mkthylCs d’inositols. Dans le prksent mCnioire nous dkcrivons une 
Ctude des spectres de masse des C-mCthylinositols I B IV dont les structures sont 
donn6es dans la figure 1. Nous avons kgalement enregistr6 le spectre de masse d’un 
mytilitol I dans lequel les atomes d’hydroghne des fonctions OH ont Ctk remplacks 
par du deutkriuml), ainsi que le spectre du mytilitol-[CD,] (V, fig. I). 
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Fig. 1. Strztctures des C-mtfhylinosilols Ciudie‘s 

Les spectres de masse du mytilitol (I), enregistrds B 70 eV et B 12 eV2), ainsi que 
le spectre de masse du mytilitol-[CD,] (V), enregistrC 2 70 eV, sont rassemblks dans 

~ - 

Malgr6 des Bchangcs r6pBti.s avec D,O 11 ne nous a pas C t C  possiblc d’obtenir du mytilitol- 
[0-D,] complAtcment deutdriC Toutefois, en suivant 1’6change h l’aide de plusieurs spectres 
de masse, nous avons pu, par extrapolatlon, construire le spectre du mytilitol-[0-D,]. L’Cchan- 
ge maximum obtenu correspondalt B environ 25% de l’isotope [0-D,] et 75% de l’isotope 

Valeur nomlnale. 
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les figures 2,  .3 et 4 respectivement. Les spectres de masse des trois autres stkrko- 
isomkres XI, IT1 et  IV ressemblent Cvidemment beaucoup au spectre du mytilitol. 
Comme le montrent les rksultats rassernblCs dans le tableau 1, des diffkrences re- 
productibles dans l’abondance relative des pics A. m/e 60, 74, 87, 115, 116 et 158 
permetten t nCanmoins de caractkriser cliaque stkrko-isomkre par son spectre de 
masse3). Contrairement A. ce qui est en gknkral observd, une diminution de 1’6nergie 
des Clectrons tl’impact n’accentue pas de manikre significative les diffkrences entre 
les spectres des compos@s I A. IV. 

Les ions qui sont caractkristiques de la fragmentation des inositols non substituCs, 
c.-i.-d. ceux provenant d’kliminations successives de mol6cules H,O ainsi que les ions 
a m/e 60, 73, 91, 97, 102 et  115, sont Cgalement prCsents dans les spectres des C-mC- 
thylinositols ; la plupart de ces ions sont accompagn6s de leurs homologues mdtbylks. 
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Fig. 2. Sflectre de ma.w du nzytilitol (70 eV) 

Elk inat iom de H,O. Des diminations successives de 3 mol6cules de H,O con- 
duisent a deux skrics d‘ions. Une sCrie a pour origine l’ion moldculaire, lui-m6me 
absent de tous les spectres enregistrks, et comprend les ions i rn je  176 1.M - H,O]+., 
158 [M - 2H,O]+. et 140 [M - 3H,O]+.. L’autre skrie se forme a partir de l’ion 
[ M  - CHJ+ 2. m/e 179; trois pertes successives de H,O conduisent aux pics A. m/e 
161, 143 et 125. L’ion jM - H,O]+. a k t6  dktect6 seulernent dans les spectres des 
compost% I et 111. En revanche, la perte de H,O par l’ion [M - CH,]+, qui fournit 
le pic 8. r n / e  1.61, a ktk observke chez les quatre isomhres. 

Comme le montrent les r6sultats rassemblks dans le tableau 2, l’dlimination de la 
deuxikme et de la troisikme mol6cule dc H,O est accompagnke par la prCsence de 
pics mdtastables pour les deux skries d’ions. Le spectre de masse du mytilitol[O-D,] 
permet de constater que 4 atomes de deutCrium sont dliminks avec les deux premikres 
molkcules de H,O pour les deux skries d’ions; les pics B ,m/e 158 et i mje 143 sont 

%) A la condition que les spectres soient enrcgistrks avec Ic m&me instrument, dans des con- 
ditions ,aussi sembiables que possible. 
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Fig. 3. Spectre de masse d u  mytilitol (12 eV) 
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Fig. 4. Spectre de masse d u  nzytilitol-[CD3] (70 eV) 

d6placCs A vnle 160 et B mle 145 respectivenient. Ces Climinations se produisent donc 
uniquement entre des fonctions hydroxyle. En revanche, la perte de la troisikme 
mol6cule d’eau, tant B partir de l’ion [M - 2H,O]+. qu’& partir de l’ion [M - CH, - 
2H,O]+, se produit aussi bien entre les deux OH restant qu’entre l’un de ceux-ci 
et un atome d’hydrogbne du cycle. Dans Ie spectre de masse du mytilitol-[0-D,], les 
ions B vn/e 140 et a m/e 125 sont partiellement dCplac6s A m/e 141 et ynje 126. Dans 
le spectre de masse du mytilitol-[CD,] (V), les ions [M - 2H,O]+. A. mje 161 et 
[ M  - 3H,O]+. k m/e 143 ont Cvidemment les m$mes masses nominales que les ions 
[M - CD, - H,O]+ et [ M  - CD, - 2H,O]+. Des mesures en haute rCsolution mon- 
trent que les pics k mle 161 et A m/e 143 sont effectivement dkdoublks. On ne trouve 

14 
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Tableau 1. Spectre de rnasse des C-mdthylznositols (70 cV) 

aucun pic A m / e  142 dans ce spectre, ce qui indique que l’atome d’hydrog&ne non 
hydroxylique CIiminC avec la troisiiime molkcule d’eau provient du cycle et non du 
substituant mCthyle. 
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Tableau 2. Transitions accovnpagnbes de pics mbtastabbs 

nz1 194 194 194 176 161 158 158 158 

103 87 73 158 143 140 87 73 
c 
m2 
Pics mdtastables (m*) 54,6 39,O 27,4 147,9 727.0 124,l 479 33,7 

m1 143 129 116 115 102 91 74 
J. 

“2 
Pics metastables (m*) 109,2 95,5 45,9 87,7 522 58,4 42,4 

125 111 73 97 73 73 56 

L’isomkre tout-trans se distingue nettement des autres par la faible abondance 
relative du pic a m/e 158 [M - ZH,O]+*. Un comportement analogue avait CtC 
observb avec les inositols non substitubs ainsi qu’avec les cyclohexanetCtrols et les 
cyclohexanepentols [2]. La corrdlation entre l’abondance relative du signal donnC 
p x  l’ion [ M  - 2H,O]+* et le nombre de substituants OH qui se trouvent en position 
axiale dans la conformation pr6fCrentielle de la molCcule, qui avait Ctk observCe avec 
les inositols non substituks, reste valable pour les C-mdthylinositols que nous avons 
dtudiCs. Cette corrklation ne s’Ctend cependant pas a l’ion [M - CH, - 2H,O]+ qui 
apparait A m/e 143. Une comparaison entre les inositols non substituCs et les C-mC- 
thylinositols correspondants est donnee dans le tableau 3. 

Tableau 3. Intensite’ de l’ion [M - 2H,O]+* e2 nombre de OH axiaux 

Abondance relative de l’ion [M - 2H,O]+ ’ (yo) 
Nombre de 
OH axiaux Inositols C-niCthylinositols 

0 
1 
2 

Scyllitol 0,4 Mytilitol 0,7 
ms-inositol 3 2  Isomytilitol 3,9 
bpi-inositol 4,2 bpi-C-mBthyliuosito1 4 5  

m/e 73 et m/e 87. - L‘ion ayant pour formule ClCmentaire [C3H502]+*), B mle 73, 
fournit le pic de base (% Z 31 > 20) dans les spectres de masse de tous les cyclo- 
hexanepolyols posskdant au moins quatre fonctions OH ainsi que dans les spectres 
de masse des cyclohexanetriols-l,3,5, mais pas dans ceux des cyclohexanetriols-l,2,3 
et -1,2,4 [2]. Dans les spectres des C-mCthylinositols le pic B m/e 73 est accompagnC 
de son homologue mCthyld qui apparait j mle 87, et qui voit sa niasse ddplacbe A m/e 
90 dans le spectre de V. Ces deux ions ont leur masse dCplacde a m/e 75 et a mle 89 
dans le spectre du mytilitol-LO-D,], ce qui indique qu’ils renferment probablement 
encore deux groupes OH intacts. L’ion mle 73 a plusieurs prkcurseurs; sa formation 
B partir des ions m/e 158, 116, 102 et 91 est Ctablie par l’observation des pics mbta- 
stables correspondants. De plus, mais seulement dans le spectre du mytilitol, nous 
avons Cgalement observC un pic mCtastable indiquant que cet ion se forme aussi 
directenient A partir de l’ion molkculaire. Seulement deux pics mCtastables sont 
associCs B la formation de m/e 87; ils correspondent a la formation de cet ion B partir 

4, Lorsqu’il y avait une ambiguytk B propos de la formule empirique d’un ion, des mesures en 
haute rdsolution ont Btd cffectukes pour Btablir la formule correctc. 
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de l’ion molCculaire et Q partir de l’ion [ M  - 2H,O]+-. Les formations de m/e 73 et de 
mje 87 Q gartir de l’ion molkulaire impliquent le transfert d’un grouFe OH du 
fragment ionisti sur le fragment neutre expuls6. Les mkcanismes illustrCs dans le 
schCma 1 pourraient constituer des rationalisations plausibles pour la formation de 
ces deux ions 8. partir de l’ion molCculaire. Les diverses ruptures dec liaisons indiquCes 
dans ce schCma sont toutes motivCes par la prCsence en position d’un site radicalaire, 
ce yui permet cle former deux nouvelles liaisons dans la structure des ions. Pour l’ion 
de mje 87 les structures a, b et c seraient obtenues suivant sur quel groupe OH, par 
rapport A l’atome de carbone portant le substituant mCthyle, la charge est localiske. 

OH 

OH 
Y . 

C 

mle 87 

m/e 91 e t  wz/e 103. - Ces ions reprksentent les deux moitiCs du cycle six atomes 
de carbone. La double rupture du cycle s’accompagne du transfert d’un atome 
d’hydrogbne du fragment mCthylC sur le fragment non m6thylC pour donner l’ion 
[C,H,O.J+ Q m/e 103 et  l’ion [C3H,03]+ B m/e 91. DiffCrents mCcanismes doivent 
intervcnir lors de la formation de ces deux ions. Dans le spectre du mytilitol-[0-D,], 
mje 91 est dCplacC Q mje 95; l’atome d’hydroghe transfkl-C du fragment neutre sur 
le fragment ionis6 provient donc d’une fonction OH. Dans le niCcanisme oh la charge 
est retenue par le fragment mCthylC, on observe le transfert d’un atome d’hydroghne 
du fragment ionis4 sur le fragment neutre. L’ion m/e 103 voit sa masse dCplac6e Q 
106 dans le spectre du mytilitol-[0-D,] ainsi que dans le spectre du mytilitol-[CD,] (V). 
Ceci indique clairement que cette fois l’atome d’hydrogkne qui est transf6rC sur le 
fragment neutre ne provient ni d’un groupe OH ni du substituant mCthyle. I1 est 
intkresssnt de relever que le transfert d’un atome d’hydrogkne se fait seulement, 
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dans les deux cas, du fragment m6thylC sur le fragment non mCthylC. Les spectres 
des isom6res I A IV ne montrent aucun pic B mle 105 qui correspondrait au transfert 
inverse. Une maniitre hypothdtique de schkmatiser la perte d’un atome d’hydroghe 
du cycle lors de la formation de mle 103 et le gain d’un atome d’hydroghe hydroxy- 
lique lors de la formation de m/e 91 est illustrde dans le schCma 2. 

Un pic mCtastable indique que la perte d’une molCcule de H,O constitue un des 
modes de fragmentation de l’ion m/e 91. Cette &mination d’eau se fait probablement 
aussi entre deux fonctions OH5). Dans le spectre du mytilitol-[0-D,], m/e 95 perd 
D,O pour donner m/e 75. Cette transition est confirmke par la prCsence d’un pic 
mktastable B 59,3. 

OH 
m/e 103 

H 

H -0 

m/e 91 

m/e 115 et wz/e 129. - L’ion B m/e 129 [C,H,O,]+ est l’homologue mCthylC de l’ion 
a m/e 115 [C5H,0,]+. Dans le spectre du mytilitol-[CD,] (V) m/e 129 est dCplacd B 
m/e 132 alors qu’aucun dkplacement n’est observe! pour mle 115. Un dkplacement de 
m/e 129 a mje 132 et de m/e 115 a m/e 118 a lieu dans le spectre du mytilitol-[O-D,]. 
Le fait que ces deux ions renferment encore trois atomes de deutkrium exclut la 
possibilitk qu’ils aient comme prkcurseurs des ions ayant perdu plus d’une molCcule 
de H,O. L’ion avec m/e 129 ne peut provenir que de l’ion [M - H,O]+. par 
expulsion d’un fragment neutre CH,O,. Cela nkessite cependant le transfert d’un 
radical OH de l’esphce ionisCe sur l’atome de carbone &mink. Le fait qu’un tel 
transfert soit possible est corrobork par la prCsence B m/e 47 d’un signal de faible 
abondance relative, qui correspond B la rktention de la charge sur un fragment 
CH,O,. Un transfert de OH de l’ion sur le fragment neutre CliminC intervient aussi 
dans la formation de m/e 115. Les deux prkcurseurs possibles de cet ion sont les ions 
[M - H,O]+- et [M - CH, - H,O]+, qui Climineraient respectivement C,H,O, et 
CH,O,. 

m/e 102 et m/e 116. - Alors que m/e 116 est dCplacC B mje 119 dans le spectre du 
mytilitol-[CD,] (V), aucun dkplacement n’est observe! pour m/e 102. Comme pour le 
couple m/e 115-129, le fait que m/e 116 passe A, m/e 119 et mle 102 B mle 105 dans le 
spectre de masse du mytilitol-[0-D,] Climine en tant que prkcurseurs possibles de ces 

5) I1 se pourrait aussi que l’un des deux atomes de deutCrium BliminBs soit celui qui a Bt6 trans- 
fir6 du fragment neutre sur l’ion lors dc la formation de m/e 95. 
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deux ions tout ion ayant perdu plus d’une molkule de H,O. L’ion m/e 116 ne peut 
provenir que de l’ion [M - H,O]+. par expulsion du fragment neutre C2H402. Son 
homologue d4mCthyl6 [C,H,O,]+ a deux prkurseurs possibles, l’ion [M - H,O]+. et 
l’ion [M -- CH, - H,O]+. 

m/e 60 et mje 74. - Dans le spectre du mytilitol-[CDJ (V), wz/e 74 est dCplac6 
B mle 77, tandis qu’aucun dCplacement n’est observC pour mle 60. Ces deux ions ont 
leur masse augment& de deux unit& dans le spectre du mytilitol-[0-D,]. L’ion 
[C,H,02]+ B mlje 60 se retrouve dans les spectres de tous les cyclohexanepolyols qui 
posddent deu x fonctions OH voisines. Les deux ions proviennent probablement 
directernent de l’ion mol6culaire. 

Stbt!o-iso&res qui ne difjirent que par la poyition d u  mLthyle. La seule diffCrence 
accentude que l’on observe entre les spectres de masse du ms-inositol-[Z-D,] et du 
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ms-inositol-[6-D1] rCside dans l’abondance relative des ions [C,H,O,]+ ?1 m/e 102 et 
[C,H,DO,]+ B m/e 103 [2]. Cette diffkrence se retrouve lorsque le substituant est le 
groupe CH, au lieu d’un atome de deutCrium. Pour le laminitol (11), cAd. le mCthyl- 
6-ms-inositol, le rapport des abondances relatives des ions A mle 102 et m/e 116 
(102/116) vaut 2,lO alors qu’il ne vaut que 0,6 pour l’isomytilitol (111), c.-&-d. le 
mdthyl-2-ms-inositol. Les valeurs correspondantes pour les inositols deutCri6s sont 
2,2 pour le ms-inositol deutCriC en position 6 et 0,35 pour le ms-inositol deutCri6 en 
position 2. 

Conclusions. - Les modes de fragmentation mis en Cvidence pour les C-mCthyl- 
inositols sont sch6matisCs dans la figure 5. Dans cette figure, les ions renfermant le 
substituant CH, sont rassemblbs dans la partie A de la figure et ceux qui ne con- 
tiennent plus ce substituant, dans la partie B. Les transitions confirmkes par des pics 
mktastables sont indiquCes par des traits pleins. 

En rCsum6 on peut conclure des rCsultats obtenus que: 
1) Deux voies do dkgradation parallhles sont observCes, l’une B partir de l’ion 

2) pour les deux voies, 1’6limination des deux premikres molCcules de H,O se 

3)  des transferts de OH interviennent dans la formation des ions m/e 47, 73, 87, 

4) I’ion & mle 73, qui donne le pic de base B. 12 eV aussi bien qu’& 70 eV, a au moins 

5) la position axiale ou Cquatoriale du substituant CH, ne semble avoir aucune 

6) les 4 C-mdthylinositols peuvent &re caractCrisCs par lour spectre de masse 

molkculaire, l’autre i partir de l’ion [M - CH,]+; 

produit uniquement par interaction entre groupes OH ; 

115 et 129; 

5 origines ; 

influence sur la perte de ce substituant; 

enregistr6 P 70 eV (voir note 3). 

Partie expbrimentale. - Les spectres de masse ont 6t6 obtenus avec un spectrombtre Vurian 
CH-4. Les substances ont BtB introduites directement dans la source d’ionisation et Cvapories 
i une tenipkrature d’environ 100”. Les mesures en haute-r6solution ont 6t6 faites avec un spectro- 
mbtre Variun SM-1. 

C-rn&hyl-2(4)-~~i-inositol (IV) 
proviennent de la collection du Prof. Th. Posternuk. Le mytilitol-[CD,] (V) a Bt6 prdpar6 & partir 
du penta-0-ac6tyl-scyllo-ms-inosose trait6 par un grand exces de CD,MgI [3]. La dBsac6tylation 
fournit le mytilitol-[CD,] ainsi qu’une petite fraction d’isomytilitol-[CD,]. Le mytilitol-[0-D,] 
a 6tC prepare par Bchange r6p6t6 dans D,O (voir note 1). 

Le mytilitol (I), le laminitol (11), l’isomytilitol (111) et le 
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