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Résumé—Une série de diméthylcarbinols naturels et synthétiques, tant cycloaliphatiques qu’aromatiques,
a fait I'objet d’une étude par spectrométrie de masse.

Les caractéristiques alcooliques des spectres de masse de ces substances, liées a la rétention de la charge
sur I’oxygene, s'expliquent par des considérations énergétiques telles que les potentiels d'ionisation des
radicaux hydroxylés. On tente d'estimer ces grandeurs par comparaison aux potentiels d’apparition des
ions hydrocarbonés et par confrontation des potentiels d’apparition des ions hydroxylés entre eux, ces
cations étant issus d’'un méme alcool ou d*alcools différents.

Des alcools insaturés déja complexes présentent des fragmentations typiques conduisant & des pics
alcooliques particuliers.

INTRODUCTION

Lors de la fragmentation sous I'impact électronique, d’alcools du type a
RC(CH;),0OH, on observe, en série aliphatique, que I'ion radicalaire initial a,
¢élimine le substituant le plus volumineux avec formation (rupture «) d'un ion stable
b 4 m/e 59 en grande abondance. §

“oH
M . .
R.L'(I:—n:u3 —» = , R (1)
CH, cH,
ar b (m/e 59)

Dans tous les exemples de tels carbinols décrits par Friedel, Shultz et Sharkey?
(R = CH,, C,H;, n-C4H,, iso-C;H,, n-C,H, (CH;XC,H,)CH, n-C.H,,,
(CH,),CHCH,CH,;), I'ion & m/e 59 est le pic de base du spectre de masse (relevé &
70 eV).

* Service de Chimie Organique Générale et Analytique.

t+ Laboratoire de Spectrométrie de Masse.

t Auteur auquel doit étre adressée la correspondance.

§ Le symbolisme utilisé est celui préconisé en la préface de la référence 1.
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En envisageant des édifices du type a plus complexes ol R est notamment cyclique,
nous essauerons de définir les limites d’application de cette régle. Cette mise au
point nous permettra de disposer d’un outil de prospection structurale, dans la
chimie des terpénoides en particulier. C’est dans cet esprit d’investigation que fut
entrepris le présent mémoire.

D’une maniére générale, une fragmentation sera préférentielle, sous I'impact
électronique, si elle est peu énergétique, c’est-a-dire si elle donne naissance 4 un ion
dont le potentiel d’apparition A est le plus bas (régle de Stevenson3). Lors de la rupture
homolytique (avec arrachement d’un électron) d’un lien donné, il existe évidemment
deux voies de fragmentation 2 et 3:

R,-R;, + e+ R} + R} + 2e )}
R,-R, + e-» R} + R} + 2¢ 3)
avec AR,) = D(R,-R,) + R(R}) + K
et A(R;) = D(R;-R;) + I(R}) + K’

ol D représente I’énergie de liaison, I(R) le potentiel d’ionisation du radical R ; K et
K’ symbolisent toute forme d’énergie d’exces (vibrationnelle, électronique ou ciné-
tique) des fragments neutres et ionisés. Si ’'on admet I’'approximation habituelle
consistant & négliger K et K’, les valeurs de I suffiront pour determiner la voie pré-
férentielle de décomposition. Quant A I’abondance d’un ion, elle dépendra exclusive-
ment de considérations cinétiques.

Dans le cas particulier des alcools, 1a formation privilégiée d’ions oxonium (spectres
a caractéristiques alcooliques) ou carbonium (spectres du type hydrocarbure)
dépendra des potentiels d’ionisation des radicaux correspondants.

Du potentiel d’ionisation des radicaux libres hydroxylés

Les potentiels d’ionisation d’un grand nombre de radicaux libres sont connus
expérimentalement*® mais aucune table ne mentionne celui d’'un quelconque
radical hydroxylé.

L’absence de données expérimentales rend difficile I’évaluation théorique des
potentiels précités puisque la plupart des raisonnements sont de nature semi-empi-
rique®?® ou procédent par des méthodes de groupe® et se sont limitées, par la force
des choses, aux radicaux hydrocarbonés.

Le probléme envisagé nous a semblé soluble, au mieux, par la méthode des orbitales
équivalentes de Hall'® et Franklin’ déja éprouvée par Lossing et Desousa!! chez
les radicaux hydrocarbonés.

Pour toute classe de radicaux hétéroatomiques dont un carbone est porteur de
I’électron célibataire, outre les quatre paramétres nécessaires & la connaissance des
potentiels d’ionisation* des radicaux hydrocarbonés saturés, il faudra deux nouveaux
paramétres, I'un n attaché a la partie hétéroélémentaire, I'autre m caractérisant les
interactions de cette derniére avec la premiére unité voisine: le premier terme (n)

* Les potentiels d’ionisation utilisés dans ce paragraphe sont tirés de la référ. 4.
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sera fourni par le potentiel d’ionisation de I’hydrure correspondant au substituant
hétéroatomique, soit I(H,0) = 12-59 eV dans le cas qui nous occupe; le second
s’obtiendra en résolvant un déterminant grice 4 la connaissance du potentiel d’ionisa-
tion d’un membre de la série homologue envisagée. Ce membre sera précisément le
radical CH,OH et le déterminant y afférent aura la forme 4:

Jmem oo @

| m n—Gj

oll G représente le potentiel d’ionisation du radical CH,OH.

D’aprés les mesures effectuées par Cuming et Bleakney,!? le potentiel d’appari-
tion de I'ion CH,OH*, produit 4 partir de I’alcool méthylique, est de 11-8 4 0-1 V.
En tenant compte que I’énergie de liaison D(H—CH,OH) vaut!3 90 kcal/mole, on
peut déduire une limite supérieure du potentiel d’ionisation du radical -‘CH,OH :

A(CH,0OH) = 11-8eV = [(CH,OH) + D(H—CH,OH)
ou encore, I = 790 eV (*).

En accord avec cette estimation, on déduit un potentiel d’ionisation de 7-82 eV
d’aprés les valeurs des enthalpies de formation de I'ion (171 kcal/mole admis par
Franklin'?) et du radical (-9 kcal/mole mesuré par D’or et Collin'%).

A ce stade nous sommes en mesure d’évaluer les potentiels d’ionisation des radicaux
C(CH,),0OH et CHOHCH,. Le déterminant 5, relatif au radical CH,—CHOH et
précisé par les valeurs numériques, en eV, des différents paramétres, i = I(CH,) =
13-04, j = (CH,) = 995, n = I(H,0) = 12°59, | = 230 et m = 3-20, conduit 4 une
équation séculaire dont la racine la plus basse, 7-25 eV, fixe le potentiel d’ionisation
du radical concerné.

i—-E |
! J—E m =0 (5)
m n—E

Le déterminant propre au radical (CH,),OH, quant a lui, aura la forme 6 et la
racine minimum de son équation séculaire se chiffre & 6-65 V.

i—E |

l J—E m l -0 ©)
m n—E
I . i—E

Nous avons évidemment tenté de contrdler expérimentalement ces valeurs en
opérant par voie dissociative et en faisant appel & la méthode dite de la différence
extrapolée. 16

* Une détermination récente réalisée par voie non dissociative a partir du nitrate HO(CH,),ONO,
ct duc & L. P. Fisher et E. Henderson, Trans. Faraday Soc. 63, 1342 (1967), est en accord avec notre valeur.
En effet, selon ces auteurs, 'CH,0H) < 8-14 + 0-15eV.
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Pour la détermination du potentiel d’ionisation du radical (CH,),COH (X), nous
avons examiné plus particuliérement trois alcools R—X, le tertioamyldiméthyl-
carbinol d’une part, les alcools isopropylique et tertiobutylique d’autre part, tout en
réunissant les données thermodynamiques relatives tant aux molécules elles-mémes
qu’aux radicaux hydroxylés, en vue d'en déduire les énergies de liaison. Pour le
premier alcool cité, le groupement tertioamylique étant pris en référence, on ne
doit pas tenir compte de ’énergie de liaison D(R-—X). En négligeant, valablement &
notre avis, les termes d’énerg.e cinétique et d’excitation qui n’apparaissent que sous
forme d’une différence, on peut égaler différence de potentiels d’apparition et différence
de potentiels d’ionisation.

Voici, plus précisément, les valeurs des données thermodynamiques!3-!5-17
(en kcal/mole):

Alcool isopropylique: AH} = —652
Alcool tertiobutylique:  AH§ = —74-7
Radical (CH,),COH : AH} = -27
Radical CH;—CH—OH: AH; = — 16
Energies de liaison.

Alcool isopropylique :
D(H—C(CH,),OH): 90-3
D(CH,—CH(CH,)OH : 81-7
D(HO—CH(CH,),): 922

Alcool tertiobutylique:
D(CH;—COH(CH,),): 80-2
D(HO—C(CH,),): 90-7

A partir du 2,3,3-triméthylpentan-2-ol, nous avons obtenu, en étudiant les frag-
ments C(CH;),OH de masse 59 et CH,CH,C(CH;), (tertioamyle) de masse 71:

A(T1) — A(59) = K(71) — 1(59) = 020 + 01 eV
d’ol, 1(59) = 690 + 0-2eV.

En outre, au vu des différences des potentiels d’apparition des fragments tertio-
butyle (m/e 57) et diméthylcarbinol (X ; m/e 59), engendrés tous deux par le tertio-
butanol et en sachant que I(57) vaut® 7-42 + 0-05 eV, il vient:

A(5T) — A(59) = I(57) — 1(59) + D(HO—C(CH;);) — D(CH;—C(CH,),OH)
=075+ 01eV
d’ou, 1(59) = 710 + 0-15eV.

D’autre part, en comparant les potentiels d’apparition des fragments HC(CH ;JOH
de masse 45 provenant de I’alcool isopropylique, et (CH;);C de masse 57, provenant
de 'alcool tertiobutylique, on peut écrire:

A(57) — A@45) = K(57) — I{45) + D(HO—C(CH,),) — D(CH,—CH(CH,)OH)
= 045 + 01
d’ou, 1(45) = 737 + 0-15eV.
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Enfin, du fait des potentiels d’apparition des ions C(CH;),OH de masse 59 et
C(CH3;)HOH de masse 45, provenant tous deux de l'alcool isopropylique, on a
¢galement:

A@45) — A(59) = I(45) — 1(59) + D{CH,—CH(CH,)OH) — D(H—C(CH.),OH)
=025+ 01eV
dod,  I(59) = 675 + 0:25¢V.

Il semble donc que, par recoupement des résultats, 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 7-40 eV.

Cette estimation est d’ailleurs corroborée par le spectre de masse? du 3,3-diméthyl-
butan-2-ol ol I'abondance des ions carbonium a m/e 57 et oxonium a m/e 45 est a
peu prés identique, les voies de rupture étant énergétiquement voisines.

Des diméthylcyclanylcarbinols

Nous relatons présentement nos observations relatives aux alcools du type a
ou R est cyclanique, cyclénique ou aromatique. En fait, nous avons relevé les spectres
de masse de neuf corps synthétiques (de I & VII, IX et X) et de quatre substances
d’origine terpénique (XIII & XVI).

LeeeTQRE

vil
(F'Q 1)° (Flg. 2) (Fig. 3)
Vil IX
N
OH
X
(Fig. 4) (Flg. 5) (an. 6) (Flg. 7)

* Les figures renvoient aux spectres de masse insérés hors texte.
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Parmi les ruptures associées directement a la présence de la chaine hydroxy-
propanique, quatre d’entre elles semblent suffisamment fréquentes que pour pouvoir
étre exploitées du point de vue analytique: la perte d’'un méthyle, I'élimination d’eau,
le départ d’un fragment neutre de masse 33, 1a scission de 1a chaine hydroxypropanique.

L’ion de masse M-15 est presque toujours présent. Il est dominant lorsque le
groupe hydroxyle est en position hyperconjuguée du type benzylique (VIII, IX) ou
pseudo-allylique ().

L’élimination d’eau semble résulter, dans nos exemples, du bombardement
électronique, plutdt que de I’élimination thermique préalable a 'ionisation, puisque
des conditions expérimentales favorisant les dégradations thermiques accroissent
Pintensité des pics alcooliques, notamment celui & m/e 59 (voir partie expérimentale).

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

B, .

° e
R—CTOH ——> R—C==CH, + CHOH + H ™
7

H—CH2 m/e=M-33

-—C, * —CR
>€=1H2 = />+ (8
—¢ -5
mfe=M-33

L’ion de masse M-59, présent dans tous les spectres, se manifeste par un pic d’impor-
tance secondaire. Notons que la fragmentation correspondante se particularise, chez
les alcools du type benzyldiméthylcarbinol, par un réarrangement concomitant menant
a I'ion M-58 (pic de base). Ce type de réarrangement a déja été étudié dans le cas des
alcoylbenzénes dont la chaine latérale renferme plus de deux atomes de carbone.!+2°
C’est ainsi que I’on justifie les pics & m/e 92 et 106 dont les spectres de masse de X et
XI sont pourvus.

La rétention de la charge sur le fragment oxygéné conduit & I'ion de masse 59
dont I’'abondance, observée chez nos alcools saturés, s’explique par la position
privilégiée, dans I’échelle des potentiels d’ionisation, du radical correspondant
ainsi que I'explicite notre valeur expérimentale précédemment admise. En fait, I'ion
59 constitue, en série cyclanique comme en série aliphatique, le pic de base & deux
exceptions prés, le dihydrobulnésol XVI et le diméthylcyclopropylcarbinol I. En
effet, chezle composé X VI, le pica m/e 59 (Fig. 7), bien qu’étant le second en importance,
n’a qu'une intensité relative de 139,. En outre, il ne contribue au spectre de I qu’a
raison de 25 %, du pic de base. Ces deux particularités se justifient, 3 nos yeux, par la
primauté de la rupture suggérée par la dégradation 13 dans le premier cas (voir plus
loin) et par le caractére pseudo-vinylique du lien & rompre dans le second cas.
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En série aromatique, bien que toujours présent, 'ion concerné n’est important que
lorsque sa formation résulte de la rupture d’un lien carbone-carbone benzylique
(cf X et XI).

En série insaturée, I’ionisation d’un centre a électrons pi étant un processus éner-
gétiquement proche de I’extraction d’un électron du doublet non liant de I'oxygéne,
il peut y avoir rétention de la charge sur le cycle et formation de fragments typiques
des cyclénes (rétro-Diels), ou encore, la double soudure peut tout simplement induire
des pics alcooliques particuliers. Par exemple, on remarquera que les spectres du
gaiol (Fig. 6), du bulnésol (Fig. 5), de I'élémol (Fig. 4) et de I'a-terpinéol rélélent la
présence d’un ion oxonium & la masse 71 justifiable, & partir de I'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-a-vis de I’hydroxyle, est allylique. On notera
cependant que, pour I’a-terpinéol, I'ion précité pourrait aussi apparaitre comme I'une
des résultantes possibles de I'ouverture du cycle par le rétro-Diels 10.

4 CH
He 72
C — (1) -] o9
c
/é" :,H{ \éu
(M-15)* mje=71
N N Hc/c""‘
—_— . | (9b)
pZ Z ¢
HC/ \\aH
‘QH . a -
(M-15) mie=T1
2HC
ra e
. - | (10)
c
L d
N . ,HC/ \Q_H
OH
(M-lS)*- mfe=71

Bulnésol 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 hydroxylé.
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— Y. -
0 Nou

=
(M-15)* m/e=85
74
. - (11b)
/z_’“ \E’” N

M-15)* mfe=85

@/‘\ (11a)

En conclusion, la présence d’une double liaison dans le cycle porteur du groupement
isopropylol a une incidence tantdt bénéfique, tant6t inhibitrice, sur la formation de
I’ion 59. Chez le gaiol et le bulnésol, ce cation est complétement absent alors que
chez 1’a-terpinéol il constitue le pic dominant du spectre.

Compte tenu du caractére allylique des liaisons en o,  de ’'anneau cyclopropanique,
le spectre de masse du diméthylcyclopropylcarbinol présentera quelques pics particu-
liers en plus de ceux a 85 (M-15), 67 (M-33), 59 et 41 (M-59). L’élimination d’éthyléne
aux dépens de I'ion moléculaire ainsi que des cations M-15 et M-33 conduit aux
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pics & m/e 72, 57 et 39. Le pic de base (m/e 43) proviendrait du départ de cyclopropane
aprés perte d’un méthyle:

L 4
H
70 .
[>—c—cu, . A +  CHy—Cz=0l (12)
(M-15)* mj/e=43

Le dihydrobulrésol XVI (dihydrogaiol) est le seul diméthylcarbinol 4 présenter
un pic de masse 73 (absent méme chez le diméthylcycloheptylcarbinol) qui est, de
surcroit, le pic de base. Cet ion particulier, nécessairement oxyvgéné, pourrait résulter

de la séquence suivante:
o
Vak
Hy
— - (13)
C
/ N\

SHC  COH
mje=173

PARTIE EXPERIMENTALE
A. Appareillage

Les spectres de masse ont été relevés sur un appareil & secteur magnétique de 60°, & simple focalisation,
construit entiérement en nos laboratoires. La source est du type Nier et le collecteur est constitué d’'un
multiplicateur d’électrons réalisé a I’ “Institut fiir technische Physik an der E.T.H." de Zurich.

L’introduction des échantillons s’est faite 4 la température ordinaire, la source étant portée a 150°
environ.

L’énergie des électrons était, en général, de 80 eV. Des spectres de masse relevés sur notre appareil
ont été comparés avec ceux de la littérature ; de trés grandes similitudes existaient et aucune discrimination
de masse caractérisée n’est apparue. Ce fut notamment le cas du tertiobutanol,? de I'alcool tertioamylique,?
du diméthylphénylcarbinol'® et de 1’a-terpinéol.!®

Au cours de leur séjour dans la chambre d’ionisation, certains alcools ont fait montre d’une modification
trés marquée de leur spectre. D’aprés ’allure du nouveau graphique, on a pu supposer que ces substances
se déshydrogénaient au contact des parois métallhiques de la chambre.

L'utilisation d’une source trés aérée (donc les parots sont criblées de trous de pompage) a éhiminé Jes
dégradations thermiques. Pour le gaiol et le bulnésol, les spectres modifiés étaient identiques et présen-
taient toutes les caractéristiques d’une aromatisation sans déshydration, le pic alcoolique 59 étant alors
dominant.

B. Origine du matériau organique

Tous les carbinols prospectés & I'exception de XIII, XIV, XV et XVI, ont été purifiés par chromato-
graphie préparative en phase gazeuse alliée éventuellement i la chromatographie d’adsorption. II fut
fait usage d'un instrument de marque F & M Autoprep, modéle 770, nanti de colonnes de carbowax
20 M imbibée, & raison de 109, sur du diatoport S (F & M).

Dans un bon nombre de synthéses, il a été fait appel 4 la réaction de 1'iodure de méthylmagnésium sur
la méthylcyclanylcétone appropriée. Voici les sources des cétones en question en regard de I'isopropylol
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auquel clles ont respectivement conduit (voir précédemment la numérotation des corps): méthylcyclo-
propylcétone commerciale, I; méthylcyclopentylcétone,?! II; méthyl(2-méthylcyclopentyl)cétone,?? III;
méthy)(3-méthylcyclohexyl)cétone, 2324 V; méthylcycloheptylcétone,?* VI;2* méthylcyclooctylcétone,34
VIL3*

Le bromure de cyclohexylmagnésium, le bromure de p-tolylmagnésium et le chlorure de benzylmagné-
sium, en se combinant & I'acétone, ont conduit respectivement aux alcools IV, IX et X.

L’aterpinéol XII est un produit commercial qui fut évidemment purifié comme déja indiqué.

Le bulnésol XIV (pf. 67-67-5) et le galol XV (p.f. 92-93) furent isolés d’essences naturelles puis recristal-
lisés et sublimés.
Sorm et al.2*

Quant 2 I'élémol XIIL, il nous a été cédé trés aimablement par le Professeur F. Sorm de I'Académic
tchécoslovaque des Sciences.

C. Spectres de masse

Chaque valeur numérique des rapports masse & charge est précisée par I'intensité correspondante,
entre parenthéses, exprimée en pourcentage du pic de base.

Tertioamyldiméthylcarbinol (M = 130): 31 (8-4), 39 (4-4), 41 (10), 42 (1), 43 (15), 45 (2), 55 (9), 57 (4), 59
(100), 69 (1), 70 (1-5), 71 (5), 83 (5), 97 (2), 101 (3), 115 (3-3).

Diméthylcyclopropylcarbinol 1 (M = 100): 31 (8), 39 (34), 41 (29), 42 (6), 43 (100), 44 (6), 45 (4), 51 (2'5),
53 (4), 54 (2), 55 (10), 56 (2), 57 (22), 58 (3), 59 (25), 65 (2), 67 (8), 69 (4), 71 (5), 72 (30), 81 (1), 83(1), 83 (2),
85 (40), 86 (2).

Diméthylcyclopentylcarbinol 11 (M = 128); figure 1: 31 (11), 39 (19), 40 (4), 41 (27), 42 (4), 43 (30), 45 (8),
51(5), 53 (7), 55 (18), 58 (6), 59 (100), 65 (3), 66 (4), 67 (30), 68 (8), 69 (11), 81 (5), 91 (6), 83 (12), 95 (20), 97 (4),
110 (8), 113 (9).

Diméthyl(2-méthylcyclopentyl)carbinol 1I1 (M = 142): 31 (8), 39 (7), 41 (12), 43 (13), 45 (3), 53 (2), 55 (7),
58 (5), 59 (100), 67 (5), 68 (1), 69 (2), 71 (2), 81 (2), 82 (2), 83 (9), 109 (5), 127 (4).

Diméthylcyclohexylcarbinol IV (M = 142): 31 (3-5), 39 (7), 41 (20), 42 (1), 43 (10), 45 (2), 53 (2), 54 (4),
55 (10), 56 (2), 57 (4), 58 (6), 59 (100), 60 (3), 67 (12), 68 (4), 69 (3), 81 (10), 82 (6), 83 (3), 95 (5), 96 (1), 109 (4),
124 (3), 127 (2).

DiméthyH3-méthylcyclohexylcarbinol V (M = 156): 31 (22), 38 (1), 39 (15), 41 (31), 42 (3), 43 (13), 45 (1),
51 (3), 52 (2), 53 (5), 54 (3), 55 (17), 56 (3), 57 (7), 58 (6), 59 (100), 60 (3), 67 (15), 68 (7), 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).

Diméthylcycloheptylcarbinol VI (M = 156); figure 2: 31 (4), 39 (3), 41 (7), 43 (6), 45 (1), S5 (7), 58 (1), 59
(100), 60 (3), 67 (2), 81 (2), 95 (1), 97 (2), 123 (2), 141 (8).

Diméthylcyclooctylcarbinol VII (M = 170); figure 3: 31 (3), 39 (4), 41 (13), 42 (1), 43 (12), 45 (1), 53 (2),
54 (2), 55 (11), 56 (1), 57 (2), 58 (8), 59 (100), 60 (3), 67 (8), 68 (2), 69 (8), 70 (1), 71 (2), 81 (7), 82 (4), 83 (4),
85 (1), Y5 (4), 96 (1), 99 (1), 109 (4), 110 (3), 111 (1), 123 (1), 137 (3), 152 (2), 155 (2).

Diméthyl(p-tolyl)carbinol IX(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 (11), 67 (2), 77 (4), 91 (21), 92 (10), 93 (1), 105 (2), 115 (19), 117 (46), 131 (9), 132 (57), 133 (6), 135
(64), 136 (6), 150 (7-5).

Diméthylbenzylcarbinol X (M = 150): 31 (8), 39 (7), 41 (5), 43 (28), 51 (5), 52 (1), 57 (3), 58 (1), 59 (55),
60 (1), 63 (3), 65 (10), 67 (1), 77 (4), 78 (2), 91 (38), 92 (100), 93 (6), 115 (2), 117 (5), 121 (7), 132 (1-5), 135 (13),
150 (1).

Elémol XIII (M = 222); figure 4: 31 (17), 39 (58), 41 (100), 42 (15), 43 (70), 45 (4), 50 (3), 51 (10), 52 (5),
53 (35), 54 (17), 55 (50), 56 (8), 57 (13), 58 (8), 59 (84), 60 (2), 63 (2), 65 (10), 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 (11), 93 (62),
94 (18), 95 (34), 96 (8), 97 (6), 105 (20), 107 (37), 108 (18), 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).

Buinésol XIV (M = 222); figure 5: 39 (26), 41 (68), 42 (38), 43 (100), 44 (9), 50 (2), 51 (4), 52 (2), 53 (4),
54 (2), 55 (62), 56 (43), 57 (76), 58 (3), 63 (2), 65 (3), 67 (3), 68 (2), 69 (19), 70 (31), 71 (28), 77 (3), 78 (2), 79 (2).
81 (1), 82 (4), 83 (15), 84 (14), 85 (27), 86 (1), 91 (29), 92 (7), 96 (1), 97 (19), 98 (5), 99 (4), 105 (6), 106 (11), 111
(@), 112(7), 113 (1), 114 (4), 126 (1), 128 (1), 132 (1), 135 (1).

Gaiol XV (M = 222); figure 6: 39 (30), 41 (95), 42 (23), 43 (90), 45 (30), 50 (3), 51 (10), 52 (4), 53 (14), 54
(6), 55 (70), 56 (30), 57 (100), 58 (9), 59 (2), 63 (3), 64 (3), 65 (9), 66 (4), 67 (15), 68 (9), 69 (45), 70 (17), 71 (35),
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77 (24), 79 (24), 81 (30), 82 (10), 83 (30), 84 (8), 85 (20), 91 (20), 93 (6), 94 (4), 95 (27), 96 (9), 97 (26), 105 (38),
109 (17), 111 (12), 115 (9), 119 (6), 121 (11), 123 (8), 135 (77}, 149 (12), 161 (5), 163 (15), 165 (5).

Dihydrobulnésol XVI (M = 224); figure 7: 39 (1), 41 (3), 43 (2), 44 (1), 45 (9), 54 (1), 55 (3), 59 (14), 67 (3),
69 (2), 73 (100), 74 (5), 81 (2:5), 82 (1-5), 95 (1-5), 96 (1), 109 (1), 125 (1-5), 133 (4), 147 (2:5), 165 (2), 179 (1),
181 (1), 191 (0-5), 193 (3), 195 (2), 206 (2-5), 209 (3), 224 (0-5).
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