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Rkune-Les molecules polyfonctionnelles, comme la cintrubine A, reagissent (en phase gazeuse) avec I’am- 
maniac pour donner des reactions d’aminolyse. Seuls certains sites sont concern& par de telles reactions. Les ions 
moleculaires proton& ainsi form&, conduisent des ions fragments de forte abondance facilement dttectCs et 
utilisables pour I’obtention d’informations structurales. L’etude des decompositions unimolCculaires dans la 
premiere region libre de champ a permis de localiser les centres khan&. Les spectres Cl/ND,+ mettent en 
evidence le nombre d’H mobiles sur les ions fragments et ainsi verifier les structures ioniques. 

Abstract-The structure of cinerubine A has been studied by chemical ionisation mass spectrometry. In the NH&I 
mode, this type of compound with polyfunctional sites undergoes an aminolysis reaction, i.e. hydroxyl and 
carbonyl groups are substituted by NHs. The protonated molecular ions formed in the ion source fragment to give 
intense ions which provide useful structural information. Unimolecular fragmentations in the first field-free region 
permit determination of the reactive sites. Use of ND, as reagent gas provides information on the number of 
mobile H atoms and permits the assignment of structure for these ionic species. 

En phase gazeuse l’ammoniac sous une pression de 1 
Torr forme un plasma t&s reactif. Les ions NH,+ con- 
duisent a des reactions de protonation, mais ils subissent 
Cgalement des kactions d’aminolyse. Toutes ces reac- 
tions passent par le meme intermediaire: l’ion adduit 
[M t NH$ (ou ses homologues superieurs) qui n’est pas 
toujours detect6 compte tenu par example des conditions 
de temperature. Les rkactions d’aminolyse sont de 
difftrentes natures, selon les sites reactifs de la mokule. 
En particulier, l’ammoniac conduit aux reactions suivan- 
tes: (a) les alcools conduisent a des substitutions 
nuclkophiles proches de la SNz? (b) Les composts 
aromatiques (-NO*, -OH) reagissent selon une reaction 
de substitution Clectrophile?” (c) Les c&ones forment 
des bases de Schiff’-’ etc. 

Et il n’est pas rare de remarquer quelques analogies 
entre les rkactions en phase gazeuse et celles qui le soni 
en solution. D’autres methodes spectromdtriques comme 
la resonnance cyclotronique des ions permettent de 
confirmer un tel comportement.89 

Afin de connaitre dans quelle mesure, ces rkactions 
peuvent etre ou non specifiques dans le cas de molecules 
polyfonctionnelles, nous avons CtudiC les reactions de 
l’ammoniac avec la molecule complexe de cinerubine A 
dont la structure a ttC montree dans une precedente 
etude.” 

tVoir partie I (article precedent). 
SCette zone est normalisee a 100% aprk correction de la 

presence d’isotopes naturels. 
5I.a notation des ions en general, reste la m&me que celle 

utilist prtctdemment. lo NCanmoins il sera ajoute un indice s aux 
ions derivant de [h&H]’ (ou[M’sH]’ son isomhre). 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Le spectre IC/NH,’ de la cinerubine A est t&s 
diiirem de celui obtenu a partir des conditions IC avec 

. En effet, un certain nombre de pits sont dtplaces 
avec l’ammoniac d’une unite de masse atomique vers les 
bases masses et deviennent intenses (Fig. 1). Parmi ceux- 
ci il faut titer les ions: MI2 827 (qui correspond a l’ion 
moltculaire), 410,260,242 et 130 (Fig. 1). 

L’ion moleculaire protone (MH’ m/z 828) est de faible 
abondance devant celle de I’ion m/r 827 (Fig. 1). Un tel 
ion peut etre du aux reactions d’echanges de charges 
Cventuelles. L’ionisation chimique obtenue avec ND,’ 
deplace cette zone moltculaire a m/z 833 (26%)$, 834 
(50%),$ 835 (14%)$ et 836 (lO%).$ 

Ce deplacement, en particulier a m/z 834, montre que 
l’ion m/z 827 possbde sept atomes d’hydrogenes mobiles 
(dont le H protonant). Ce resultat est en contradiction 
avec la formation de l’ion M’. (par Cchange de charge) 
qui aurait dti &tre detect6 a m/z 832. Par ailleurs, il est 
normal que I’ion m/z 828 (MH’) soit dCplacC aussi a 
m/z 834 puisque cet ion possCde (compte tenu de sa 
structure) 6 H mobiles. 

Ainsi I’ion m/z 827 possbde un atome d’H mobile sup- 
plementaire par rapport a l’ion m/z 828 (MH’). Un tel 
resultat ne peut &tre explique que par une reaction 
d’aminolyse. Deux CventualitCs sont a retenir: 

(a) La rkaction de substitution nucltkphile (SIV&l 

[R-OHJ’ NH’ 
+ 

R-NH,+ 

[MHI’ H20 
[&HI+ 

(ou[M t NH,]+) (au Hz0 + NHJ) 
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Fig. 1. Spectre IC/NH4+ de la cinhubine A. 

(b) La formation de base de S’chiff 

R’\ C=6H + R’\ 
,,,/ ,,,/ 

C=;Hz 

[MI-I”] [M&HI+ 

(ou[M’ + NH,]+) (ou ~~0 + NH~) 

11 n’est pas possible (compte tendu de la faible intensitC 
des ions de la zone molCculaire) de connaitre g l’aide du 
spectre “Linked Scan” B*/E (recherche de prCcurseur) 
de l’ion m/z 827, dans quelles mesures les ions MH’ (ou 
M’H’) et [M f NH,]’ (ou[M’ + NH.,]‘) participent 
directement B la formation des ions [MsH]’ et [M’,H]‘. 

Dkomposition des ions mokxlaires proton& m/z 827 
provenant de I’aminolyse et mise en bidence de deux 
centres rkactifs avec I’ammoniac 

Malgr6 la faible abondance des ions molCculaires pro- 
ton&s (m/z 827) tkmoins des rtactions d’aminolyse, il reste 
possible de dCtecter, leurs dtcompositions unimolCculaires 
dans la premibre r&ion libre de champ, B l’aide des 
spectres enregistrds en mode “Linked Scan” B/E. 
L’abondance des ions produits g partir d’ions m/z 827 
(corrigk de la prCsence d’artefacts”.“) a pu dtre esti- 
m6e comme suit: m/z 810 (58%), 418 (4%), 417 (4%), 411 
(2%), 410 (ll%), 400 (3%) et 393 (18%). 

L’inexistence de l’ion m/z 809 (perte d’eau) g c&t de 
l’ion m/z 810 (perte d’ammoniac) prouve que les sites qui 
ont subi la rCaction d’aminolyse donnent une rktention de 
la charge, c’est&diie, qu’aucune migration de proton de 
cette position n’est produite. La perte de 17 u peut 
correspondre aussi au radical OH’, une telle CventualitC 
sera rejetCe plus tard. 

Par ailleurs, les ions m/z 418 et 411 ainsi form& 
doivent &tre de struture analogue g celle des ions abon- 
dants produits en IC avec iB~+;‘” (B,,2,3+HZO]+ 
(m/z 418) et [A]+ (m/z 411) (Fig. 2), respectivement dus 

aux fragments h&roside et aglycone. Toutefois, ces ions 
dans le spectre conventionnel K/N&‘, restent d’abon- 
dances dgligeables; au contraire, le pit mlz 410 est tr+s 
intense et correspond ?I l’ion qui a conserv.5 la fonction 
(-NH: ou =NH: introduite lors de la rCaction d’amino- 
lyse. 

Pour interprkter la formation de ces divers ions 
produits dans la premikre rCgion libre de champ, nous 
admettrons compte tenu des rCsultats que: 

(a) Les moltcules de cinkrubine A (sous forme de 
[MH]’ ou [M +NH,]‘) peuvent subir un Cchange fonc- 

tionnel -6Hz +-NH; (ou=i)H -$=GH2) sur deux 
centres possibles: l’un appartenant B I’hCtCroside, l’autre 
B I’aglycone. Ainsi deux ions mol6culaires proton& 
isomtres peuvent &tre envisages: [MsH]’ et (M’sH]‘. 

(b) Les sites concern& par ces rCactions correspon- 
dent aux fonctions: alcool tertiaire de l’aglycone et car- 
bonyle de l’h6ttroside. 

(c) Les ions les plus abondants (du spectre con- 
ventionnel CI/NH,+) sont ceux qui conservent la fonc- 
tion introduite (ou ceux qui en derivent par perte d’am- 
maniac); les ions dus B la prCsence de l’ion [MH]’ 
restent mineurs. 

Ces hypothkses (vCrifiCes plus tard) nous permettent 
de proposer un schCma de ddcomposition des ions 
molCculaires [MsH]’ et [M’,H]’ (Fig. 2). 

Ainsi, dans la source (spectre conventionnel), les ions 
[MsH]’ conduisent aux fragments aglycone: [A,]” 
(m/z 410) et [As-NHJ+ (m/z 393), alors que les ions 
[M:H]’ donnent naissance aux fragements hbtkrosi- 
diques: [I&,.,., + H,Ol’ (m/z 417) et [BsJ+ (m/z 400). 

Dtkomposition du fragment aglycone [A,]’ (m/z 410) et 
iocalisation du centre d’khange 

L’analyse du spectre “Linked Scan B/E” de I’ion 
[A,]’ (m/z 410) indique que cet ion Blimine principale- 
ment une molCcule d’ammoniac; l’ion ainsi form6 ([A, 
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NHJ, m/r 393, 88%) subit a son tour, soit la perte La presence de 6H mobiles sur l’ion m/z 410 et de 3H 
du radical CHJ‘ ([As-N&-CH,‘]“,m/z 378, 2%) soit la mobiles sur les ions m/z 393 et m/z 378 est ainsi montree, 
perte d’une molecule de methane ([As-NH,-CH.,]‘, la perte d’ammoniac est confirmee, par l’elimination de 
m/z 377, 10%). 3H mobiles dans le fragment neutre de 17 u.m.a. 

Les memes ions sont aussi recontres lors de l’itude de 
la decomposition de l’ion homologue m/z 411 produit en 
IC avec IBM+. Un tel comportement suggere que l’eli- 
mination de NH3 (en IC/NH,‘) et de Hz0 (en IC avec 
IBM+)‘” (a partir des ions respectifs m/z 410 et m/z 411) 
doivent conduire a un ion m/z 393 de structure analogue 
(Fig. 2). Ceci est par ailleurs confirm6 par comparaison du 
spectre, “Linked Scan B/E” des ions m/z 393 (Tableau 1) 
produit en IC/NH: et IC avec ‘Bu+ qui sont trts pro- 
ches. 

L’ensemble de ces rtsultats indique que seul l’ion 
moltculaire protone [MaHI’ est responsable de la for- 
mation d’ions aglycones abondants. Un seul site est 
concerne par la reaction de substitution nucleophile 
proche de la SNz* et ce malgre la presence de nombreux 
groupes OH (phenolique) qui sont rCactifs.3 4 

Etude des ions fragments hbrosides et localisation du 
centre d’khange 

Les ions m/z 393 produits en IC/NH,’ n’ont pra- 
tiquement qu’un seul prdcurseur: l’ion [A,]+ (m/z 410) 
comme l’indique les spectre “Linked Scan” B*/E de 
l’ion m/z 393. 

Compte tenu des ces resultats, I1 est necessaire que 
l’ion [AJm/z 410 soit substitue par -NH,’ sur le car- 
bone homobenzylique tertiaire, pour qu’il puisse con- 
duire a l’ion m/z 393 [As-NH,]+ de structure analogue a 
celui produit en IC avec iB~f. Ainsi uniquement l’ion 
moleculaire protone [MsH]’ de la Fig. 2 rend bien 
compte de la formation des ions [A,]’ (m/z 410) et 
[Aa-NH$ (m/z 393). 

L’etude du spectre conventionnel IC avec iB~+‘” a 
permis de mettre en evidence des ions fragments d’ori- 
gines hettrosidiques: m/z 288, 270, 261, 243, 225, 158, 
140, 131 et 113. Certains de ces ions de fortes abon- 
dances sont dtplaces d’une unite de masse atomique 
dans le spectre X/NH,+, il s’agit des ions m/z 260,242 et 
130 (Fig. 1). Cette difference est due a la reaction 
d’aminolyse produite sur l’heteroside et ces ions con- 
servent le groupe ainsi tchangi. 

D’aprbs ce qui precede, l’ion [A,]’ m/z 410 doit con- 
duire a un ion m/z 393 [As-NHJ+ de structure analogue 
a celui produit en IC avec ‘Bu’. Ceci implique que l’ion 
[As]’ m/z410 soit substitue par NHp sur le carbone 
homobenzylique tertiaire. Ainsi l’ion moleculaire proton6 
[MsH]+ de la Fig. 2 rend bien compte de la formation 
des ions [Aa]’ (m/z 410) et [Aa-NHJ’ (m/z 393) qui sont 
de veritables temoins de son existence (Fig. 2). 

Afin de determiner dans quelle mesure ces ions ont 
pour une m&me origine I’ion [B’l.z.3+HzO]’ (m/z 417) 
(Fig. 2) (qui lui-m&me est produit par l’ion moleculaire 
protone [M’aH]’ (m/z 827)), la relation entre ces divers 
ions a BtC recherchee. Pour cela la detection des dtcom- 
positions unimoleculaires dans la premiere region libre 
de champ a ete effectuee tant en mode B/E (recherche 
des “fils”) qu’en mode B*/E (recherche des “prtc- 
urseurs”) (Tableau 3). 

Par ailleurs, l’existence de l’ion minoritaire m/z 411, 
forme uniquement dans la premiere region libre de 
champ, peut s’expliquer par la presence d’un ion isomtre 
[MlsH]’ de l’ion [MsH]’ (m/z 827) qui a subit l’echange 
fonctionnel sur la partie hettrosidique (Fig. 2). 

Ce Tableau indique que l’ion m/z 417 est precurseur de 
l’ion m/z 260 qui lui-mbme conduit par decompositions 
constcutives aux ions mlz 242 et m/z 225 etc (Fig. 3). 

Afin d’interpreter ces resultats la structure proposee 
precedemment pour l’ion [Ba,.z., t HzO]’ (m/z 417) a CtC 
retenue. Ainsi la formation de ces divers ions peut Ctre 
rationnaliste et resumee (Fig. 3): 

D’autres resultants experimentaux vont dans le m&me 
sens. En effet, les ions m/z 410,393 et 378 (ions presents 
dans la source, dus au fragment aglycone) sont surtout 
deplaces, (dans le spectre conventionnel IC/ND4+),r3 a 
m/z 416,396 et 381 (Tableau 2). 

Parmi les ions de fortes abondances, il en existe qui ne 
sont pas dkplacts dans le spectre conventionnel 
CI/NH,‘, il faut titer les ions m/z 225 et 113. 11s sont 
produits uniquement par decompositions consecutives de 
l’ion imonium m/z 417 [BS1.2,3 t H,O]‘. 

On doit souligner que d’autres structures peuvent etre 

Tableau 1. Decomposition’ unimoltculaire de I’ion m/z 393 produit sow ionisation chimique avec iBb+ et NH4’ 

392 58 61 I 337 2 3 

378 10 8 333 5 $J 

377 6 7 309 6 6 

361 12 10 305 1 2 

1 Spectre “Linked Scan B/E” nomali& P 100% produit en IC/W4’ 

Tableau 2. Beplacement* des pits m/z 410,393 et 378 dans le spectre conventionnel CI/NH,+ 

:;; ks, + 414 394 (9,5) (25,6) 395(1a,2) 415(7,3) 416 396 (KO) (61,7) 417 397 (45) (34,a) 

378 [AS-NH3-CHj] +* 380 (3) x(3,5) 383 (1,s) 

*Les abondances sent donn&es par rapport au pit de base B m/z 416 
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champ (les reactions noMes ---- + ne sont pas produites dans la source), 
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Tableau 3. Principaux ionst pkwseurs des ions les plus abondants du spectre conventionnel CI/NH$, dus B la 
partie htttrosidique, ainsi que leurs ions fr?gmentst 

Ions pr6curseurs + Ions dtudies s - Ions fra@lwts 

(intensith m6tastables) (intensite source) (intensitk Gtastables) 

258 (loo) 

4lP (lcq 

260 (100) 

242 ( 70) 260 (30) 

176 ( 60) 288 (40) 

158 ( 85) 252 (15) 

242 (lOa) 

130 ( 92) 242 ( 8) 

113 ( 72) 140 (22) 

270 ( 6) 

260 (22) 

242 (58) 

225 (78) 

158 ( 6) 
140 (12) 

130 (48) 

113 (66) 
95 (24) 

252 (100) 

242 (91) 225 ( 9) 

225 (87) 131 ( 3j 130 (10) 

Zb7 (69) 113 ( 4) 95 (17) 

140 (62) 95 (38) 

95 (100) 

113 (79) 112 (21) 

95 (loo) 

t Les intensites des pits mdtastables en mode B*/E et B/E sont normalis& a 

100 %. 
5 B la limite de la sensibilitb. 

9 les intensites des pits du spectre conventionnel sont calculees par rapport 

au pit de base m/z 393 (100 %). 

envisagkes pour I’ion m/z 225 [Baa,s-NHX qui est form6 
par perte de NHs a partir de l’ion [Bs2.# (m/z 242): 

Ps -NH,)+ 
53 

[B ;,H,O] + 
, 

OH 

[B $i,WJH,l+ 
, 

La formation d’ions m/z 225 de structures telles que 
[Bz,H,O]’ et [BIZH&-NH# impose que des sites 
autres que le groupe carbonyle soient concert& par la 
rCaction d’aminolyse. 

Toutefois il faut remarquer que (a) la formation d’ions 
isombres de structure (BzrHzO]+ devrait conduire a la 
perte du groupe carbonyle et dormer l’ion [BzJ-HzO- 
CO]’ (m/z 147) comme il a et6 montr6 precbdemment 
lors de l’ltude de la decomposition de l’ion m/z 225 en CI 
avec ‘Bu’. (b) pour obtenir un ion [B1.2-H20-NH31+ 
(m/z 225), il est necessaire que ses pr6curseurs soient 
form& ii partir du fragment htterosidique dont le groupe 
-N(CH& a ete &hang6 par NH3. Cet ion ainsi produit 
auratt une structure du type [Bs.,~~ +HzO-HNMez + 
NH,]+ (m/z 389). 

I1 faut noter que ces H mobiles sont tchangts lors de 
la formation des ions moleculaires proton& [M’,H]’ 
(m/z 827+m/z 834) et non introduits au tours des 
mdchanismes de formation des ions fragments. 11 en est 
de m&me, en ce qui concerne leurs precurseurs. Toute- 
fois, il faut noter que l’ion [BS2,3 t H,O]’ (m/z 260+ 
m/z 264) (prbcurseur de m/z 245 et 226) conserve 4 
atomes de deuterium laissant supposer que le quatribme 
provient d’une position comportant 1H mobile (OH) et 
non d’un atome de carbone du fragment neutre Climint. 

En fait dans la source l’ion m/z 260 est dtplace a 
m/z 263 (35%), 264 (49%) et 265 (16%) ce qui indique que 
les mechanismes ne sont pas aussi simples. Un grand 
nombre de precautions doivent etre prises pour inter- 
preter les migrations d’H Iors de l’elimination des molec- 
ules neutres. 

Or les r&hats experimentaux indiquent d’une part Enfin, tours ces resultats permettant done d’affirmer que 
que les ions m/z 225 (Tableau 3) n’eliminent pas de seul le groupe carbonyle (sur l’htteroside) est bien con- 

fragments de 28 u, et d’autre part que les ions m/z 389 
sont inexistants tant dans le spectre conventionnel que 
dans le spectre “Linked Scan B’IE” (recherche de pr6c- 
urseur) des ions mlz 225, 242 et 260. 

Ainsi la seule structure a retenir pour l’ion m/z 225 
doit-&tre du type [BszJ-NHa]+ et done seul le groupe 
carbonyle est concerne par la reaction d’aminolyse. La 
reaction ainsi produite conduit B la formation d’une base 
de Schiff proton6e7** qui pourra se decomposer en Cli- 
minant une molCcule d’ammoniac. 

L’analyse du spectre conventionnel KIND,’ ainsi que 
des spectres “Linked Scan B’/E” des ions permet dune 
part, de mettre en evidence le nombre d’H mobiles sur 
chacun des ions principaux d’origine hCttrosidique et de 

confirmer la presence du groupe =NH2 sur les ions 

m/r 242 et 130; et d’autre part, malgre les Bchanges non 
specifiques HsD, d’apprbcier dans quelle mesure les 
ions plus ou moins tchanges sont relies ensembles 
(Tableau 4). 

Ces r6sultants contirment la presence de 3H mobiles 
sur les ions [BsJ m/z 242+ m/z 245) et [BsJ + HZO]’ 
(m/z 13O+m/z 133) et de 1H mobile lit aux ions [BS~.3- 
NHJ’ (m/z 225+m/z 226 en partie). 
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Tableau 4. Wplacementt des pits dus aux fragmentatiods de la partie hCtCrosidique dans le spectre conventionnel 
en X/ND,+ et ions precurseurs des ions deutCriCs les plus abondants 
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Ions (source) H mobiles Frincipaux prkurseursg des ions 

(ions principaux) abondants (H mobiles) 

244 (20) s$ (65) 246 (14) 3 264 (4H) 

225 (45) 226$ (40) 227 (15) 1 (et 0) 245 (3H) 264 (4H) 

132 (10) m$ (60) 134 (30) 3 245 (3H) 

113 (15) 114t (75) 115 (10) 1 133 (3H) 226 (1H) 245 (3H) 

95 (80) 96 (20) 0 114 (1H) 

) les pits sont nonnalisds a 100% par zone, apres correction de la prkence en 

isotope naturel. 
) pits choisis pour la recherche des prkurseurs. 

4 compte tenu de la largeur de certains pits not&,dans les spectres en mode B YE, 

seul le somet do signal est retenu pour calculer la masse de l’ion pr6cwseur. 

cern6 par I’aminolyse qui conduit g une imine protonbe. etudes sont actuellement en tours sur des mokcules 
Cet ion molkulaire proton6 [M’s HI’ (m/z 827) est done bifonctionnelles pour determiner dans quelles mesures 
isomere de l’ion [M,H]’ (m/z 827) qui au contraire a et6 les affinitks protoniques des fonctions et l’environnement 
form6 par une rkaction proche de la SN, sur I’alcool de celles-ci interviennent dans I’orientation de lkhange 
tertiaire. fonctionnel. 

CONCLUSION PARTIE -ALE 
Cette 6tude permet de montrer le comportement de 

mokules complexes polyfonctionnelles, comme la 
cinerubine A, dans un plasma de NH,‘. Cette molkcule 
conduit 21 un spectre IC/NH,’ difftrent de celui enregis- 
trk dans les conditions IC avec *Bu+. 

Ixs spectres de masse en mode d’ionisation chimique ont ttC 
enregistres sur un spectrombtre VG70/70 muni d’une source 
mixte CI/EI, coup16 avec un ordinateur PDP 8 (date SysDme 
2000). 

Certains pits se trouvent dbplacks d’une unit6 de 
masse atomique 11 a pu &tre montrC que ce phknombne 
s’explique aisbment par l’existence de rkactions 
d’aminolyse qui peuvent &re ici de deux natures: sub- 
stitution nuclkophile et formation de base de Schiff. Ces 
deux rkactions sont responsables de la formation de deux 
ions molkulaires proton& [MH + NH3-HzOI’ 
isombres de structures respectives: [MsH]’ et -M’sH]‘. 

Le plasma r6actif est prepare sous une pression de 1 torr, tel 
que le rapport [NH,]+/[N&]+ soit de I’ordre de 100. Ses ions 
sont produits a 50 eV sous un courant de 0.5 mA (repousseur 
d’ion & OV). Les ions sont acc&rts par une tension de 3 KV. La 
tempkrature de source est de l’ordre de 180 C et 1’Cchantillon est 
introduit B I’aide d’une sonde a tempbrature ambiante. Lcs 
dCcompositions m&stables unimolCculaires sont detectees en 
mode i)/E et B*/E par pilotage automatique des champs B et E. 

Malgr6 la prCsence de multiples fonctions, ces rkac- 
tions se produisent spkifiquement sur le groupe car- 
bonyle de I’hktbroside de certaines molkules et pour 
d’autres sur le groupe OH tertiaire de I’aglycone. Ceux-ci 
ont pu &re locali& g&e aux Ctudes des spectres de 
d&compositions unimolCculaires dans la premikre rbgion 
libre de champ ainsi qu’k l’analyse des spectres K/ND+,. 

Le gaz ND, (99%) est fourni par le CEA France. 11 conduit 
(dans les memes conditions) ?I un plasma reactif permettant 
I’tchange des atomes d’hydrogbne mobiles. 
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