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R&m&--Une skrie de dimethylcarbinols naturels et synthttiques, tant cycloaliphatiques qu’aromatiques, 

a fait I’objet d’une etude par spectrometrie de masse. 

Les caracteristiques alcooliques des spectres de masse de ces substances, likes a la retention de la charge 

sur I’oxygene. s’expliquent par des considerations energttiques telles que les potentiels d’ionisation des 

radicaux hydroxyk. On tente d’estimer ces grandeurs par comparaison aux potentiels d’apparition des 
ions hydrocarbon&s et par confrontation des potentiels d’apparition des ions hydroxylb entre eux, ces 

cations ttant issus d’un meme alcool ou d’alcools differents. 

Des alcools insatures deja complexes prksentent des fragmentations typiques conduisant a des pits 

alcooliques particuliers. 

INTRODUCTION 

L~RS de la fragmentation sous I’impact electronique, d’alcools du type a 
RC(CH,),OH, on observe, en drie ahphatique, que I’ion radicalaire initial aI 
elimine le substituant le plus volumineux avec formation (rupture a) d’un ion stable 
b A m/e 59 en grande abondance.§ 

9 
'C=;H + R’ 

b (m/e 59) 

(1) 

Dans tous les exemples de tels carbinols d&its par Friedel, Shultz et Sharkey2 
(R = CH,, C2HS, n-C3H7, iso-C,H,, n-C4H9, (CH,)(C2H,)CH, n-C,H,,, 
(CH,),CHCH,CH,), l’ion a m/e 59 est le pit de base du spectre de masse (releve A 
70 eV). 

* Service de Chimie Organique Get&ale et Analytique. 

t Laboratoire de Spectromttrie de Masse. 

$ Auteur auquel doit &re adressk la correspondance. 
6 Le symbolisme utilist est celui p&con& en la preface de la reference 1. 
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En envisageant des edifices du type a plus complexes oh R est notamment cyclique, 
nous essauerons de definir les limites d’application de cette regle. Cette mise au 
point nous permettra de disposer d’un outil de prospection structurale, dans la 
chimie des terp&oides en particulier. C’est dans cet esprit d’investigation que fut 
entrepris le present memoire. 

D’une man&e genbrale, une fragmentation sera prtferentielle, sous l’impact 
Clectronique, si elle est peu Cnergetique, c’est-a-dire si elle donne naissance a un ion 
dont le potentiel d’apparition A est le plus bas (regle de Stevenson3). Lors de la rupture 
homolytique (avec arrachement d’un electron) d’tm lien don&, il existe Cvidemment 
deux voies de framentation 2 et 3 : 

avec 

et 

R,-R, + e --+ R: + R; + 2e 

RI-R, + e --+ R; + Rl + 2e 

A(R,) = D(R,-R,) + R(R;) + K 

A(R,) = D(R1-R2) + I(R;) + K’ 

(2) 

(3) 

oh D reprdsente l’tnergie de liaison, I(R) le potentiel d’ionisation du radical R ; K et 
K’ symbolisent toute forme d’energie d’excb (vibrationnelle, Clectronique ou tine- 
tique) des fragments neutres et ionisb. Si l’on admet l’approximation habituelle 
consistant a negliger K et K’, les valeurs de I suffiront pour determiner la voie pre- 
ferentielle de decomposition. Quant a l’abondance d’un ion, elle dependra exclusive- 
ment de considerations cinetiques. 

Darts le cas particulier des alcools, la formation privil&%e d’ions oxonium (spectres 
a caracteristiques alcooliques) ou carbonium (spectres du type hydrocarbure) 
dependra des potentiels d’ionisation des radicaux correspondants. 

Du potentiel d’ionisation des radicaux libres hydroxylts 
Lm potentiels d’ionisation d’un grand nombre de radicaux libres sont connus 

exp&imentalement”6 mais aucune table ne mentionne celui d’un quelconque 
radical hydroxyle. 

L’absence de don&s exp&imentales rend diIIicile l’evaluation theorique des 
potentiels precitb puisque la plupart des raisonnements sont de nature semi-empi- 
rique+* ou proc&dent par des methodes de groupeg et se sont limit&, par la force 
des chases, aux radicaux hydrocarbon&. 

Le probleme envisage nous a semblt soluble, au mieux, par la methode des orbitales 
equivalentes de Hall” et Franklin’ deja Cprouvee par Lossing et Desousa” chez 
les radicaux hydrocarbon&. 

Pour toute classe de radicaux heteroatomiques dont un carbone est porteur de 
l’electron celibataire, outre les quatre parambtres ntcessaires a la connaissance des 
potentiels d’ionisation* des radicaux hydrocarbon& satures, il faudra deux nouveaux 
parametres, l’un n attache a la partie htttro&mentaire, l’autre m caracterisant les 
interactions de cette dcrniere avec la premiere unit6 voisine: le premier terme (n) 

* Lea potentieb d’ionisation utiliseS dam cc paragrapbe sent tir&s de la r&r. 4. 
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sera foumi par le potentiel d’ionisation de I’hydrure correspondant au substituant 
hetboatomique, soit I(H,O) = 12.59 eV dans le cas qui nous occupe; le second 
s’obtiendra en resolvant tm determinant gr&e a la connaissance du potentiel d’ionisa- 
tion d’un membre de la serie homologue envisage. Ce membre sera precisement le 
radical CH,OH et le determinant y afferent aura la forme 4: 

j-G m = 0 
m n-G 

(4) 

oh G represente le potentiel d’ionisation du radical CH,OH. 
D’aprts les mesures effectuees par Cuming et Bleakney,” le potentiel d’appari- 

tion de l’ion CH20H+, produit a partir de l’alcool methylique, est de 11.8 + 01 eV. 
En tenant compte que l’energie de liaison D(H-CH,OH) vaut13 90 kcal/mole, on 
peut de&ire une limite sup&ieure du potentiel d’ionisation du radical CH,OH : 

A(CH,OH) = 11.8 eV = I(CH,OH) + D(H-CH,OH) 
ou encore, I = 790 eV (*). 

En accord avec cette estimation, on d&tit un potentiel d’ionisation de 7.82 eV 
d’apr&s les valeurs des enthalpies de formation de l’ion (171 kcal/mole admis par 
Franklin14) et du radical (-9 kcal/mole mesure par D’or et Collin”). 

A ce stade nous sommes en mesure d’evaluer les potentiels d’ionisation des radicaux 
C(CH3)20H et CHOHCH,. Lc determinant 5, relatif au radical CH,-CHOH et 
precise par les valeurs numtriques, en eV, des differents param&res, i = I(CH,) = 
13.04, j = I(CH,) = 9.95, n = I(H,O) = 12.59, 1 = 2.30 et m = 3.20, conduit a une 
equation seculaire dont la racine la plus basse, 7.25 eV, fixe le potentiel d’ionisation 
du radical concern6 

i-E I . 

1 j-E m =0 (5) 
. m n-E 

Le determinant propre au radical (CH,),OH, quant a lui, aura la forme 6 et la 
racine minimum de son equation dculaire se chiffre a 6.65 eV. 

i-E 1 . . 

1 j-E m 1 = 0 
. m n-E * 

(6) 

I- 1 * i-E( 

Nous avons Cvidemment tente de controler exp&imentalement ces valeurs en 
op&ant par voie dissociative et en faisant appel a la methode dite de la diff&ence 
extrapol&i6 

l Une dhrmination r&e& rhlia& par voie non dksociative A partir du nitrate HO(CH,),ONOS 
et due B I. P. Fisher et E. Henderson, Trans. Faraday Sot. 63.1342 (1%7), cat cm accord avec notre vabzur. 
En c&t, aeIon tea auteurs, I(TH,OH) d 8.14 f @I5 eV. 
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Pour la dCtermination du potentiel d’ionisation du radical (CH&COH (x), nous 
avons examine plus particulitrement trois alcools R-X, le tertioamyldimCthyl- 
carbinol d’une part, les alcools isopropylique et tertiobutylique d’autre part, tout en 
r6unissa.m les don&s thermodynamiques relatives tant aux molecules elles-m&nes 
qu’aux radicaux hydroxyles, en vue d’en dMuire les energies de liaison. Pour le 
premier alcool cite, le groupement tertioamylique &ant pris en reference, on ne 
doit pas tenir compte de l’ettergie de liaison D(R-X). En negligeant, valablement a 
notre avis, les termes d’tnertie cinetique et d’excitation qui n’apparaissent que sous 
forme d’unedifference, on peut Cgaler difference de potentiels d’apparition et difference 
de potentiels d’ionisation. 

Voici, plus precistment, les valeurs des donnees thermodynamiques’ 3* ’ 5* ” 
(en kcal/mole) : 

Alcool isopropylique : AH; = -652 
Alcool tertiobutylique : AH; = -747 
Radical (CH3)&OH : AH; = -27 
Radical CH,CH-OH : AH; = - 16 

Energies de liaison. 
Alcool isopropylique : 

D(H--C(CH,),OH) : 90.3 
D(CH,--CH(CH,)QH : 81.7 
D(HO-CH(CH,),) : 92.2 

Alcool tertiobutylique : 
D(CH,-COH(CH,),): 80.2 
D(HO-C(CH,),): 90.7 

A partir du 2,3,3-trimCthylpentan-2-01, nous avons obtenu, en etudiant les frag- 
ments C(CH,),OH de masse 59 et CH,CH,C(CH,), (tertioamyle) de masse 71: 

A(71) - A(59) = I(71) - I(59) = 0.20 f 0.1 eV 

d’oh, I(59) = 6.90 f O-2 eV. 

En outre, au vu des differences des potentiels d’apparition des fragments tertio- 
butyle (m/e 57) et dimethylcarbinol (21; m/e 59), engendres tous deux par le tertio- 
butanol et en sachant que I(57) vauts 7.42 + 0.05 eV, il vient : 

A(57) - A(59) = I(57) - I(59) + D(HO-C(CH,),) - D(CH,-C(CH,),OH) 

= 0.75 + O-1 eV 

d’oh, I(59) = 7.10 * O-15 eV. 

D’autre part, en comparant les potentiels d’apparition de-s fragments HC(CH,)OH 
de masse 45 provenant de l’alcool isopropylique, et (CH,),C de masse 57, provenant 
de l’alcool tertiobutylique, on peut Ccrire : 

A(57) - A(45) = I(57) - I(45) + D(HO-C(CH,),) - D(CH,-CH(CH,)OH) 

= 0.45 f 0.1 

d’oti, I(45) = 7.37 * O-15 eV. 
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Enfin, du fait des potentiels d’apparition des ions C(CH,),OH de masse 59 et 
C(CH,)HOH de masse 45, provenant tous deux de l’alcool isopropylique, on a 
egalement : 

A(45) - A(59) = I(45) - 1(59) + D(CH,--CH(CH,)OH) - D(H--C(CH,),OH) 

= 0.25 f 0.1 eV 

d’ou, 1(59) = 6.75 + 025 eV. 

I1 semble done que, par recoupement des rbultats, on puisse situer le potentiel 
d’ionisation du radical C(CH,),OH autour de 695 eV et celui du radical CH(CH,)OH 
autour de 7%) eV. 

Cette estimation est d’ailleurs corroborke par le spectre de masse’ du 3,3-dimethyl- 
butan?-ol oh l’abondance des ions carbonium a m/e 57 et oxonium a m/e 45 est a 
peu pres identique, les voies de rupture &ant Cnergetiquement voisines. 

Des dimkthylcyclanylcarbinols 
Nous relatons prksentement nos observations relatives aux alcools du type a 

oh R est cyclanique, cyclenique ou aromatique. En fait, nous avons releve les spectres 
de masse de neuf corps synthetiques (de I a VII, IX et X) et de quatre substances 
d’origine terpenique (XIII a XVI). 

I II III 

(Fig. 1)’ 
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l Lesfieurcsrcnvoislltaux~demaawinstrQhorsMc 
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Parmi les ruptures associkes directement a la presence de la chaine hydroxy- 
propanique, quatre d’entre elles semblent sulIkunment frkquentes que pour pouvoir 
ttre exploitees du point de vue analytique : la perte d’un methyle, l’elimination d’eau, 
le depart d’un fragment neutre de masse 33, la scission de la chalne hydroxypropanique. 

L’ion de masse M-15 est presque toujours present. I1 est dominant lorsque le 
groupe hydroxyle est en position hyperconjuguke du type benxylique (VIII, IX) ou 
pseudo-allylique (I). 

L’elimination d’eau semble resulter, dans nos exemples, du bombardement 
Clectronique, plutot que de l’&mination thermique prkalable I l’ionisation, puisque 
des conditions experimentales favorisant les degradations thermiques accroissent 
l’intensite des pits alcooliques, notamment celui a m/e 59 (voir partie expkimentale). 

L’appariton du cation M-33 aurait lieu selon (7) ou par perte successive de CH, 
et H,O. Lion poursuit sa fragmentation et peuple le spectre de pits caracttristiques 
des cyclenes (8). 

l CHjOH + H 
0 

(7) 

I’ 
H--Cl+ .mle = M-33 

L’ion de masse M-59, present dans tousles spectres, se manifeste par un pit d’impor- 
tance secondaire. Notons que la fragmentation correspondante se particular&, chez 
les alcools du type benzyldimCthylcarbino1, par un rearrangement concomitant menant 
a l’ion M-58 (pit de base). Ce type de rearrangement a deja tte CtudiC dans le cas des 
alcoylbenzenes dont la chalne laterale renferme plus de deux atomes de carbone.‘* 
C’est ainsi que l’on justifie les pits A m/e 92 et 106 dont les spectres de masse de X et 
XI sont pourvus. 

La retention de la charge sur le fragment oxygen& conduit A l’ion de masse 59 
dont l’abondance, observee chez nos alcools satures, s’explique par la position 
privilegiee, dans l’tchelle des potentiels d’ionisation,’ du radical correspondant 
ainsi que l’explicite notre valeur experimentale prkckdemment admise. En fait, l’ion 
59 constitue, en s&e cyclanique comme en s&ie aliphatique, le pit de base a deux 
exceptions p&s, le dihydrobulnesol XVI et le dimtthylcyclopropylcarbinol I. En 
effet, chez le compost XVI, le pit A m/e 59 (Fig. 7), bien qu’ttant le second en importance, 
n’a qu’une intensite relative de 13 %. En outre, il ne contribue au spectre de I qu’a 
raison de 25 % du pit de base. Ces deux particularitts se justifient, A nos yeux, par la 
primaute de la rupture suggkke par la degradation 13 dans le premier cas (voir plus 
loin) et par le caractere pseudo-vinylique du lien A rompre dans le second cas. 
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En serie aromatique, bien que toujours present, l’ion conceme n’est important que 
lorsque sa formation resulte de la rupture d’un lien carbone-carbone benzylique 
(cf X et XI). 

En skrie insaturee, l’ionisation d’un centre a electrons pi &ant un processus Cner- 
getiquement proche de l’extraction d’un electron du doublet non liant de l’oxygene, 
il peut y avoir retention de la charge sur le cycle et formation de fragments typiques 
des cyclenes (retro-Diels), ou encore, la double soudure peut tout simplement induire 
des pits alcooliques particuliers. Par exemple, on remarquera que les spectres du 
gaIo1 (Fig. 6), du bulntsol (Fig. 5), de l’tltmol (Fig. 4) et de l’a-terpineol r&lent la 
presence d’un ion oxonium a la masse 71 justifiable, a partir de l’ion de masse M-15, 
par la contraction cyclique 9 puisque la rupture semble se produire chaque fois 
qu’un lien carbone-carbone, y vis-kvis de l’hydroxyle, est allylique. On notera 
cependant que, pour l’a-terpineol, l’ion prkcitt pourrait aussi apparaitre comme l’une 
des resultantes possibles de l’ouverture du cycle par le retro-Diels 10. 

(M-15)+ 
I 

m/e=71 

fq - q + ,H2:; 
(M-15)+ 

m/e=71 

.HC 
\\ 

CH 
+ 

I 

(M-15)+- m/e = 71 

(3 

(10) 

Bulntsol et gaiol (Figs. 5 et 6), pour leur part, produisent tous deux un ion alcoolique 
A m/e 85 qu’expliquerait la fragmentation 11 mettant en jeu les deux liens carbone- 
carbone allyliques du cycle porteur du substituant hydroxylk 
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mle = 05 

(M-15)+ mle = 85 

En conclusion, la presence dune double liaison dans le cycle porteur du groupement 
isopropylol a une incidence tantot btnetique, tantot inhibitrice, sur la formation de 
l’ion 59. Chez le gafol et le bulntsol, ce cation est complkement absent alors que 
chez l’ar-terpineol il constitue le pit dominant du spectre. 

Compte tenu du caractere allylique des liaisons en a, p de l’anneau cyclopropanique, 
le spectre de masse du dimethylcyclopropylcarbinol presentera quelques pits particu- 
liers en plus de ceux a 85 (M-15), 67 (M-33). 59 et 41 (M-59). L’elimination d’ethyltne 
aux depens de l’ion mokulaire ainsi que des cations M-15 et M-33 conduit aux 
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pits a m/e 72,57 et 39. Le pit de base (m/e 43) proviendrait du depart de cyclopropane 
aprb perte d’un methyle : 

(M-15)’ m/e = 43 

Le dihydrobulcesol XVI (dihydrogaiol) est le seul dimethylcarbinol a presenter 
un pit de masse 73 (absent m&me chez le dimtthylcycloheptylcarbinol) qui est, de 
surcroit, le pit de base. Cet ion particulier, ntcessairement oxygene, pourrait resulter 
de la sequence suivante : 

(13) 

(M-15)+ mle = 73 

PARTIE EXPERIMENTALE 

A. Appareillage 
Les spectres de masse ont Cte relevb sur un appareil a secteur magnktique de 60”. a simple focalisation, 

construit entitrement en nos laboratoires. La source est du type Nier et le collecteur est constitue d’un 
multiplicateur d’tlectrons reaiise a 1 ’ “lnstitut fiir technische Physik an der E.T.H.” de Zurich. 

L’introduction des kchantihons s’est fake a la temperature ordinaire, la source etant port& B 150 
environ. 

L’energie des electrons &it, en g&&al, de 80 eV. Des spectres de masse relevb sur notre appareil 
ont ttt compares avec ceux de la littkature; de t&s grandes similitudes existaient et aucune discrimination 
de masse caracttriske n’est apparue. Ce fut notamment le cas du tertiobutanoL2 de I’alcool tertioamyhque,* 
du dimethylphtnykarbinolls et de l’u-terpinCol.‘g 

Au tours de leur skjour darts la chambre d’ionisation, certains alcools ont fait montre d’une modification 
trb marquee de leur spectre. D’apres I’akre du nouveau graphique, on a pu supposer que ces substances 
se deshydrogtnaient au contact des parois metalhques de la chambre. 

L’utilisation dune source trks aeke (done les parois sent criblees de trous de pompage) a thmme les 
degradations thermiques. Pour le gaiol et le buhrbsol, les spectres modifies etaient identiques et p&en- 
taient toutes les wactkristiques d’une aromatisation sans d&hydration, te pit akoolique 59 &ant alors 
dominant. 

B. Origine du matkrian organique 
Tous les carbinols prospect& a I’exception de XIII, XIV, XV et XVI, on1 etk purifiC par chromato- 

graphie prkparative en phase gazeuse allike ~ventuellement h Ia chrotnatographie dadsorption. I1 fut 
fait usage d’un instrument de marque F & h4 Autoprep, moddle 770, nanti de colonnes de carbowax 
20 M imbibke, a raison de 10%. sur du diatoport S (F & M). 

Dans un bon nombre de syntheses, il a et& fait appel a la reaction de l’ioduxe de methylmagnesium sur 
la mtthylcyclanylc6tone approprk Voici les sources des &ones en question en regard de I’isopropylol 
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auquel elks on1 respedlvement conduit (voir prbekdemment Ia nuntbrotation des corps): mbthyleydw 
propylcttonc commemiaIc, I ; m&hylcyclopentylc&one,zl II; m~yl(2-mCthylcuclopcntyl)cttone,” III; 
m&hyl(3-mtthylcyclohcxyl)c&one,s3~14 V; mCthylcycloheptyldtonc,‘* VI ;24 m6thy1eyc100ety1&one,s4 
VIL2’ 

Le bromure de cyclohcxylmagnbsi~ le bromure de p-tolyhnagncsium et le ehlorure de henavlmagnb 
sium, en se combinant B Pa&one, ont conduit respeotivement aux alcools IV, IX et X. 

L’aterpin6ol XII eat un produit commercial qui fut bvidemment puri& comme deja indiqub. 
I_e bulnksol XIV @.f. 67-675) et le gaIo1 XV (p.L 92-93) fkent is&s d’essenaa naturelles puis reeristaI- 

lists et sublimes. 
Le dihydrobulnbol XVI (p.f. 735-745) a rksultt de la repetition de la reduction de XIV d&rite par 

Sorm et al.15 
Quant a I’ClCmol XIII, iI nous a CC c&t trb aimablement par le Profmaeur F. Sorm de 1’Acadbmie 

tchkeoslovaque des Sciences. 

C. Spectres de masse 
Chaque valeur numerique des rapports masse it charge est prkii par l’intensitk correspondante, 

entre parentheses, exprimke en pourcentage du pit de base. 
Tertiomykiimdthykmbinol (M = 130): 31 (8.4), 39 (44). 41 (lo), 42 (I), 43 (15), 45 (2), 55 (9), 57 (4), 59 

(NO), 69 (l), 70 (1.5), 71 (5), 83 (S), 97 (2), 101 (3), 115 (3.3). 
Di&bylcyclopropyicorbinoi I (M = 100): 31 (8), 39 (34), 41 (29), 42 (6), 43 (lOO), 44 (6), 45 (4), 51 (2.5), 

53 (4), 54 (2), 55 (lo), 56 (2). 57 (U), 58 (3), 59 (25), 65 (2), 67 (8), 69 (4), 71 (S), 72 (N), 81 (I), 83 (l), 83 (2), 
85 (40), 86 (2). 

Dim&hyicyciopentyicmbinol II (M = 128); figure 1: 31 (ll), 39 (19), 40 (4), 41(27), 42 (4), 43 (30), 45 (8), 
Sl(5). 53 (7),55 (18), 58 (6), 59 (UN), 65 (3), 66 (4), 67 (30), 68 (8), 69 (ll), 81 (S), 91(6), 83 (12), 95 (20), 97 (4), 
110 (8), 113 (9). 

Dimethyl(2-methylcyclopentyI)cmbinol III (M = 142): 31 (8), 39 (7), 41 (12), 43 (13), 45 (3), 53 (2), 55 (7), 
58 (5), 59 (NO), 67 (5), 68 (1). 69 (2), 71(2), 81(2), 82 (2), 83 (9), 109 (S), 127 (4). 

DimethylcydohexylcmbiMI IV (M = 142): 31 (3.5X 39 (7), 41 (20), 42 (l), 43 (10). 45 (2), 53 (2), 54 (4), 
55 (lo), 56 (2), 57 (4), 58 (6), 59 (lOOA 60 (3), 67 (12), 68 (4), 69 (3), 81 (lo), 82 (6), 83 (9 95 (S), 96 (I), 109 (4), 
124 (3), 127 (2). 

Dina&hyi(3-rn&hyicyclohexyi)curbinoi V (M = 156): 31 (22), 38 (l), 39 (15), 41(31X 42 (3), 43 (19 45 (I), 
51 (3), 52 (2), 53 (5), 54 (3). 55 (17). 56 (3), 57 (7). 58 (6) 59 (lOO), 60 (3), 67 (15). 68 (n. 69 (4), 79 (3), 81 (18), 
82 (9). 83 (3). 94 (1). 95 (24). 96 (7). 97 (2), 109 (2). 123 (5). 138 (6). 141 (2). 

Dim&kyicyciobeptyicarbinoi VI (M = 156); figure 2: 31 (4), 39 (3), 41 (7), 43 (6), 45 (l), 55 (7), 58 (l), 59 
(RIO), 60 (3). 67 (2), 61 (Z), 95 (I), 97 (2), 123 (2), 141(8). 

DtihyicyciwctyiccPbinoi VII (M = 170); figure 3: 31(3), 39 (4), 41 (13), 42 (l), 43 (12), 45 (l), 53 (2), 
54 (2), 55 (II), 56 (I), 57 (2), 58 (8), 59 (lag, 60 (3), 67 (8), 68 (2), 69 (8), 70 (1). 71(2), 81(7), 82 (4). 83 (4), 
85 (l), Y5 (4), 96 (I), 99 (l), 109 (4), 110 (3), 111(l), 123 (I), 137 (3), 152 (2), 155 (2). 

Dim&hyi(p-tolyf)curbinoiIX(M = 150):39(10),41(3~43(100~44(2~50(2),51(6),52(1),53(1~59(9~63(4), 
64 (4), 65 (ll), 67 (2), 77 (4), 91 (21), 92 (lo), 93 (1). 105 (2), 115 (19), 117 (46), 131(9), 132(57), 133 (6), 135 
(64), 136 (6), 150 (75). 

DimdthylbenzyfcmbinoI X (M = 150): 31 (8) 39 (7) 41 (S), 43 (28), Sl (5), 52 (l), 57 (3), 58 (l), 59 (55), 
60 (l), 63 (3). 65 (lo), 67 (1). 77 (4) 78 (2), 91(38), 92 (lOO), 93 (6). 115 (2), 117 (5), 121(7), 132 (1*5X 135 (13), 
150 (1). 

El&w1 XIII (M = 222); figure 4: 31 (17), 39 (58). 41 (lOO), 42 (15), 43 (70), 45 (4), 50 (3), 51 (lo), 52 (5), 
53 (35), 54 (17), 55 (So), 56 (8). 57 (13), 58 (8), 59 (84), 60 (2), 63 (2), 65 (lo), 66 (6), 67 (64). 68 (37). 69 (28), 
70 (6), 71 (20), 77 (23), 78 (6), 79 (35), 80 (13), 81 (52), 82 (22), 83 (17). 84 (6), 85 (3). 91(30), 92 (ll), 93 (62), 
94 (18), 95 (34), 96 (8), 97 (6), 105 (20), 107 (37), 108 (IS), 109 (18). 119 (18), 121 (36), 123 (13), 133 (13), 134 
(8), 135 (31). 147 (16), 149 (16), 161(56), 163 (8), 165 (6), 189 (26). 

IUaksoi XIV (M = 222); figure 5 : 39 (26), 41 (68), 42 (38), 43 (lOO), 44 (9), 50 (2), 51 (4), 52 (2), 53 (S), 
54 (2). 55 (62), 56 (43), 57 (76), 58 (3), 63 (2), 65 (3), 67 (3), 68 (2), 69 (19). 70 (31), 71(2@, 77 (3), 78 (2), 79 (2). 
81 (I), 82 (4), 83 (15), 84 (14), 85 (27x 86 (I), 91(29), 92 (7), %(l), 97 (19), 98 (S), 99 (S), 105 (6). 106 (ll), 111 
(4), 112 (7), 113 (l), 114 (4), 126 (I), 128 (I), 132 (I), 135 (1). 

Galoi XV (M = 222); figure 6: 39 (30), 41 (SS), 42 (23), 43 (9O), 45 (30), 50 (3). 51 (lo), 52 (4), 53 (14), 54 
(6), 55 (70), 56 (30), 57 (100x 58 (9159 (2). 63 (3), 64 (3), 65 (9), 66 (4), 67 (IS), 68 (9), 69 (45). 70 (17), 71 (35), 
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77 (24), 79 (24), 81(30), 82 (lo), 83 (30), 84 (8), 85 (20), 91(20), 93 (6), 94 (4), 95 (27x 96 (9), 97 (26), 105 (38), 
109 (17), 111(12), 115 (9), 119 (a), 121(11), 123 (8), 135 (77), 149 (12), 161 (s), 163 (IS), 165 (5). 

Dihydrobulrn?sol XVI (M = 224); figure 7: 39 (l), 41(3), 43 (Z), 44 (l), 45 (9), 54 (I), 55 (3), 59 (14), 67 (3), 
69 (2), 73 (lOOk 74 (5), 81 (2*5), 82 (1.5), 95 (1.5), 96 (l), 109 (l), 125 (1*5), 133 (4), 147 (2*5), 165 (Z), 179 (I), 
181 (l), 191 (@5), 193 (3), 195 (Z), 206 (2.5), 209 (3), 224 (O-5). 
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