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Abstract:
This work explores the possibility of isomer distinction by taking advantage of unique solvation
equilibrium constants for the clustering of ions with neutral solvating molecules. Each isomer would
exhibit a unique ratio of MS-/M- from a mass spectrum of the compound and the solvating molecule
which could theoretically be predicted if the equilibrium constant and the solvating molecule
concentration are known. This is assuming that equilibrium exists in the source, which is shown to be
true for the atmospheric pressure ionization source.

A number of substituted nitrobenzenes were tested with dimethylsulfoxide (DMSO) as the neutral
solvating molecule. These experiments showed that the method has promise, but is not as
straightforward as the theory predicts. An attempt was made to mathematically describe the observed
deviations from expectation. This resulted in an expression that closely described the system, but could
not calculate the reference value of Kf. 
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STATEMENT OF PERMISSION TO USE

I n  p r e s e n t i n g  t h i s  t h e s i s  i n  p a r t i a l  f u l f i l l m e n t  o f  t h e  

r e q u i r e m e n t ' s  f o r  a  m a s t e r ' s  d e g r e e  a t  M ontana  S t a t e  U n i v e r s i t y ,  

I  a g r e e  t h a t  t h e  L i b r a r y  s h a l l  make i t  a v a i l a b l e  t o  b o r r o w e r s  

u n d e r  r u l e s  o f  t h e  L i b r a r y .  B r i e f  q u o t a t i o n s  f r o m  t h i s  t h e s i s  

a r e  a l l o w a b l e  w i t h o u t  s p e c i a l  p e r m i s s i o n ,  p r o v i d e d  t h a t  a c c u r a t e  

a c k n o w le d g e m e n t  o f  s o u r c e  i s  made .

P e r m i s s i o n  f o r  e x t e n s i v e  q u o t a t i o n  f ro m  o r  r e p r o d u c t i o n  o f  

t h i s  t h e s i s  may be g r a n t e d  b y  my m a j o r  p r o f e s s o r ,  o r  i n  h i s / h e r  

a b s e n c e ,  b y  t h e  D i r e c t o r  o f  L i b r a r i e s  when,  i n  t h e  o p i n i o n  o f  

e i t h e r ,  t h e  p r o p o s e d  u s e  o f  t h e  m a t e r i a l  i s  f o r  s c h o l a r l y  

p u r p o s e s .  Any c o p y i n g  o r  u s e  o f  t h e  m a t e r i a l  i n  t h i s  t h e s i s  f o r  

f i n a n c i a l  g a i n  s h a l l  n o t  be a l l o w e d  w i t h o u t  my w r i t t e n  

p e r m i s s i o n .
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ABSTRACT

T h i s  work  e x p l o r e s  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  i s o m e r  d i s t i n c t i o n  by 
t a k i n g  a d v a n t a g e  o f  u n i g u e  s o l v a t i o n  e g u i l i b r i u m  c o n s t a n t s  f o r  
t h e  c l u s t e r i n g  o f  i o n s  w i t h  n e u t r a l  s o l v a t i n g  m o l e c u l e s .  E a c h  
i s o m e r  w o u l d  e x h i b i t  a  u n i q u e  r a t i o  o f  MS- /M ~  f r o m  a m a s s  
s p e c t r u m  o f  t h e  compound  and  t h e  s o l v a t i n g  m o l e c u l e  w h ic h  c o u l d  
t h e o r e t i c a l l y  b e  p r e d i c t e d  i f  t h e  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  a n d  t h e  
s o l v a t i n g  m o l e c u l e  c o n c e n t r a t i o n  a r e  know n .  T h i s  i s  a s s u m i n g  
t h a t  e q u i l i b r i u m  e x i s t s  i n  t h e  s o u r c e ,  w h ich  i s  shown t o  be. t r u e  
f o r  t h e  a t m o s p h e r i c  p r e s s u r e  i o n i z a t i o n  s o u r c e .

A n u m b e r  o f  s u b s t i t u t e d  n i t r o b e n z e n e s  w e r e  t e s t e d  w i t h  
d i m e t h y l s u l f o x i d e  (DMSO) a s  t h e  n e u t r a l  s o l v a t i n g  m o l e c u l e .  
These  e x p e r i m e n t s  s how e d  t h a t  t h e  m e thod  h a s  p r o m i s e ,  b u t  i s  n o t  
a s  s t r a i g h t f o r w a r d  a s  t h e  t h e o r y  p r e d i c t s .  An a t t e m p t  was  made 
t o  m a t h e m a t i c a l l y  d e s c r i b e  t h e  o b s e r v e d  d e v i a t i o n s  f r o m  
e x p e c t a t i o n .  T h i s  r e s u l t e d  i n  a n  e x p r e s s i o n  t h a t  c l o s e l y  
d e s c r i b e d  t h e  s y s t e m ,  b u t  c o u l d  n o t  c a l c u l a t e  t h e  r e f e r e n c e  v a l u e  
o f  Kf .
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INTRODUCTION

One o f  t h e  m o s t  s e n s i t i v e  d e t e c t i o n  t e c h n i q u e s  f o r  t r a c e  

a n a l y s i s  i s  e l e c t r o n - c a p t u r e  m a ss  s p e c t r o m e t r y  (ECMS). T h e r e  a r e  

t w o  r o u t e s  t h e  e l e c t r o n - c a p t u r e  p r o c e s s  c a n  t a k e .  One i s  

r e s o n a n c e  e l e c t r o n  c a p t u r e ,  w h e r e  a t h e r m a l i z e d  e l e c t r o n  i s  

c a p t u r e d  by a m o l e c u l e  t o  fo rm  t h e  m o l e c u l a r  a n i o n ,  a s  shown by 

r o u t e  l a  b e l o w .  T h e  o t h e r  i s  d i s s o c i a t i v e  e l e c t r o n  c a p t u r e ,  a s  

s h o w n  by  r o u t e  l b ,  w h i c h  i n v o l v e s  t h e  d i s s o c i a t i o n  o f  t h e  

m o l e c u l a r  a n i o n  a s  i t  c a p t u r e s  t h e  e l e c t r o n .

MX-

(1) MX + e -  ( t h e r m a l )

M + X-

ECMS i s  a  s e n s i t i v e  t e c h n i q u e  c o m p a re d  t o  o t h e r  i o n i z a t i o n  

r e a c t i o n s  b e c a u s e  e l e c t r o n - c a p t u r e  i s  o n e  o f  t h e  f a s t e s t  i o n i c  

r e a c t i o n s ,  h a v i n q  a r a t e  c o n s t a n t ,  k e c , up  t o  4 x 1 0 “ cm / s e c .  

I o n - m o l e c u l e  r e a c t i o n s  a r e  no  f a s t e r  t h a n  k j y m = I x  I O - 9  

cm 9/ s e c ,  w h ich  i s  tw o  o r d e r s  o f  m a q n i t u d e  s l o w e r  t h a n  e l e c t r o n  

c a p t u r e .  T h e  s p e e d  o f  r e a c t i o n  i s  o n e  r e a s o n  f o r  ECMS 

s e n s i t i v i t y .  The  o t h e r  r e a s o n  i s  t h a t  i n  t h e  r e s o n a n c e  EC 

p r o c e s s  t h e  a n a l y t e  f o r m s ,  t h e  m o l e c u l a r  i o n ,  M- , w i t h  l i t t l e  o r  

no f r a g m e n t a t i o n .  T h u s ,  i d e n t i f i c a t i o n  and q u a n t i t a t i o n  c a n  be  

m o n i t o r e d  f rom  t h e  sam e  s i g n a l .  W i th  o n l y  M~ b e i n g  f o r m e d ,  t r a c e
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a m o u n t s  a r e  d e t e c t a b l e  s i n c e  t h e  t o t a l  a v a i l a b l e  s i g n a l  i s  

c o n c e n t r a t e d  on  o n e  i o n ,  M- . The o n e  p r o b l e m  w i t h  ECMS i s  t h a t  

a l t h o u g h  i t  p r o v i d e s  s e n s i t i v e  s i g n a l s  f o r  t r a c e  a n a l y s i s ,  i t  

o f t e n  d o e s  n o t  i n d i c a t e  w h ic h  i s o m e r  i s  p r e s e n t .  S i n c e  i s o m e r s  

d i f f e r  o n l y  i n  t h e  p h y s i c a l  o r i e n t a t i o n  o f  t h e  a t o m s  i n  t h e  

m o l e c u l e ,  t h e  m a s s e s  o f  tw o  o r  more  i s o m e r s  a r e  i d e n t i c a l ,  t h u s  

i t  i s  i m p o s s i b l e  t o  d i s t i n g u i s h  b e t w e e n  t h e m  w i t h  e l e c t r o n -  

c a p t u r e  mass  s p e c t r o m e t r y  i f  t h e  s i g n a l  i s  M- .

K e b a r l e  and  c o - w o r k e r s  h a v e  b e e n  s t u d y i n g  t h e  s o l v a t i o n  o f  

m o l e c u l a r  a n i o n s  by n e u t r a l  m o l e c u l e s  s u c h  a s  d i m e t h y l s u l f o x i d e ,  

a c e t o n i t r i l e ,  a n d  m e t h a n o l . 1 The m o l e c u l a r  i o n ,  M- , i s  s o l v a t e d  

by t h e  n e u t r a l  s o l v a t o r ,  S,  t o  f o r m  a c l u s t e r  i o n ,  MS- . T h i s  

r e a c t i o n  r e q u i r e s  a  b u f f e r  g a s ,  B, t o  c o l l i s i o n a l l y  s t a b i l i z e  t h e  

c l u s t e r  i o n  s o  i t  d o e s  n o t  i m m e d i a t e l y  f a l l  a p a r t .  The r e v e r s e  

o f  r e a c t i o n  2 a l s o  o c c u r s .

(2)  M-  + S ----> M S - *— § — =» MS-

The e q u i l i b r i u m  e x p r e s s i o n  f o r  t h e  s o l v a t i o n  o f  M-  by S i s :

(3)  Kf = [MS- ]ImtTIsT
and  t h e n :

(4) Kf [S] = [MS- ] .
[M-  ]
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A c c o r d i n g  t o  K e b a r l e , 1 t h e  Kf  v a l u e s  v a r y  b e t w e e n  i s o m e r s  f o r  

s u b s t i t u t e d  n i t r o b e n z e n e s  (NB). T a b l e  I s h o w s  s o m e  o f  t h e s e  

c o m p o u n d s  a n d  t h e i r  r e s p e c t i v e  Kf  v a l u e s  f o r  t h e  s o l v a t i n g  

co m p o u n d s ,  m e t h a n o l ,  a c e t o n i t r i l e  and  d i m e t h y l s u l f o x i d e .

T a b l e  I .  Kf K V a l u e s  f o r  Compounds a t  7 O0 C

Compound CH3OH CH3CN DMSO

O-FNB
iHin

m-FNB 3. 6

p-FNB 7 . 0

o-d iN B 1 . 3

m-diNB 2 . 5

p -d iN B 3 . 0

x IO3

x IO3 6 . 5  x 

x IO3 1 . 0  x 

x IO2 1 . 2  x 

x IO2 5 . 2  x 

x IO1 1 . 0  x

1 0 3 9 . 8  x IO4

104 1 . 6  x IO5 

IO3 8 . 9  x IO3 

IO2 5 . 3  x IO3 

IO2 6 . 6  x IO2

S i n c e  Kf  i s  d e p e n d e n t  u p o n  i s o m e r i c  d i f f e r e n c e s  o f  a  g i v e n  

com pound ,  t h e  v a l u e  [MS- ] / [ M ~ ]  s h o u l d  ch a n g e  w i t h  t h e  i s o m e r  i n

a c c o r d a n c e  w i t h  e q u a t i o n  4. T h i s  s o l v a t i o n  e q u i l i b r i u m  c o u l d

t h e n  b e  a p p l i e d  t o  a n a l y t i c a l  m a s s  s p e c t r o m e t r y  a s s u m i n g  f i v e

c o n d i t i o n s :
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1. The e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t s  o f  t h e  i s o m e r s  m u s t  

n o t  be  e q u a l ,  i e .  Ko r t h o  + Km e t a  f  Kp a r a

2. S, t h e  s o l v a t i n g  m o l e c u l e ,  m u s t  n o t  c a p t u r e  

e l e c t r o n s .

3.  S m u s t  be  a  good  s o l v a t o r  o f  n e g a t i v e  i o n s  s o  

t h a t  MS”  a s  w e l l  a s  M-  i s  o b s e r v a b l e .

4. T h e  s y s t e m  m u s t  b e  i n  e q u i l i b r i u m  s o  t h a t  

Kg [S] = [MS- ] / [ M - ] = CONSTANT.

5.  The m a s s  s p e c t r o m e t e r  m u s t  a c c u r a t e l y  m e a s u r e  

[MS- ] / [M - ] .

C o n d i t i o n  #1 h a s  b e e n  s h o w n  t o  b e  t r u e  f o r  s u b s t i t u t e d  

n i t r o b e n z e n e s  a s  d e s c r i b e d  p r e v i o u s l y .  C o n d i t i o n s  #2 a n d  #3 a r e  

m e t  b y  c h o o s i n g  a n  a p p r o p r i a t e  s o l v e n t ,  m o l e c u l e  s u c h  a s  

d i m e t h y l s u l f o x i d e  (DMSO), t h a t  h a s  a  s u f f i c i e n t l y  l a r g e  v a l u e  ;

w i t h  t h e  a n a l y t e  o f  i n t e r e s t  t o  g i v e  o b s e r v a b l e  s i g n a l s  f o r  b o t h

M-  a n d  MS- . I t  a l s o  m u s t  n o t  g i v e  a  s i g n i f i c a n t  b a c k g r o u n d  I
I

s p e c t r u m .  C o n d i t i o n  #4 s t a t e s  t h a t  t h e  s y s t e m  m u s t  b e  i n  1\
'ie q u i l i b r i u m .  W h e t h e r  o r  n o t .  t h i s  i s  t r u e  w i l l  d e p e n d  o n  w h a t  ;

t y p e  o f  i o n i z a t i o n  s y s t e m  i s  c h o s e n  t o  work  w i t h .  Two p o s s i b l e  i
• I

c h o i c e s  a r e  n e g a t i v e  c h e m i c a l  i o n i z a t i o n  (NCI) a n d  a t m o s p h e r i c  I

p r e s s u r e  i o n i z a t i o n  (A PI) .  By a n a l y z i n g  t h e  c h e m i c a l  d y n a m i c s  o f

t h e  r e a c t i o n s  i n  b o t h  s y s t e m s ,  o n e  o f  t h e s e  t u r n s  o u t  t o  b e  t h e  ;
. i

Im o r e  l i k e l y  s y s t e m  i n  w h i c h  t h e  s o l v a t i n g  e q u i l i b r i u m  w i l l  t a k e  ;

p l a c e .  I'

)i
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C o n d i t i o n  #5 r e q u i r e s  t h a t  t h e  m a ss  s p e c t r o m e t e r  a c c u r a t e l y  

m e a s u r e s  t h e  r a t i o ,  R, o f  [MS- ] / [ M - ] i n  t h e  s o u r c e .  T h i s  

c o n d i t i o n  may b e  d i f f i c u l t  t o  m e e t ,  a s  t h e  t r a n s p o r t  o f  i o n s  

t h r o u g h  t h e  a p e r t u r e  i n t o  t h e  m a s s  a n a l y z i n g  r e g i o n  m ay  b e  

a c c o m p a n i e d  b y  c o l l i s i o n s  w h i c h  c o u l d  d i s s o c i a t e  MS- . 2 i n  t h e  

APIMS e x t r e m e  p r e s s u r e  a n d  t e m p e r a t u r e  g r a d i e n t s  e x i s t  i n  t h e  

r e g i o n  o f  t h e  a p e r t u r e  w h i c h ,  may a l s o  a l t e r  t h e  o b s e r v e d  R f r o m  

t h e  a c t u a l  v a l u e  o f  R t h a t  i s  i n  t h e  s o u r c e .
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STATEMENT OF THE PROBLEM

As shown i n  t h e  i n t r o d u c t i o n ,  t h e  i d e n t i f i c a t i o n  o f  i s o m e r s  

may b e  p o s s i b l e  u s i n g  a n e u t r a l  s o l v a t i n g  m o l e c u l e .  Each i s o m e r  

s h o u l d  h a v e  a c h a r a c t e r i s t i c  r a t i o  o f  [MS- ] / [ M - ] ,  s t e m m i n g  f ro m  a 

d i f f e r e n t  Kf  v a l u e .

T h e  p u r p o s e  o f  t h i s  r e s e a r c h  i s  t o  e x p l o r e  t h e  m e t h o d  

d e s c r i b e d  i n  t h e  i n t r o d u c t i o n  t o  s e e  i f  t h e  s o l v a t i o n  e q u i l i b r i a  

m e th o d  w o r k s  and  t h e  t h e o r y  h o l d s  u n d e r  c o n d i t i o n s  o f  a n a l y s i s  by 

GC/ECMS. The e q u i l i b r i u m  b e t w e e n  tw o  i o n s  w i l l  be  e x a m i n e d  a n d  

c o m p a r e d  t o  e x p e c t e d  v a l u e s  t o  d e t e r m i n e  i f  e q u i l i b r i u m  i s  

a c h i e v e d .  I f  t h e r e  a r e  a n y  d e v i a t i o n s  f r o m  t h e  t h e o r y ,  a n  

a t t e m p t  w i l l  b e  made t o  e x p l a i n  th e m .
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CHEMICAL DYNAMICS

The f o u r t h  c o n d i t i o n  n e c e s s a r y  f o r  d i s t i n g u i s h i n g  i s o m e r s  by 

s o l v a t i o n  e q u i l i b r i a ,  t h a t  o f  r e q u i r i n g  e q u i l i b r i u m ,  c a n  b e  

t h e o r e t i c a l l y  e x a m i n e d  by  p r e d i c t i n g  t h e  c h e m i c a l  d y n a m i c s  i n  t h e  

i o n  s o u r c e .  The e q u a t i o n s  o b t a i n e d  f rom  t h e s e  p r e d i c t i o n s  s h o u l d  

r e d u c e  t o  Kj= [S] = [MS- ] / [ M “ ] ,  i f  e q u i l i b r i u m  i s  a c h i e v e d  i n  t h e  

s o u r c e .

The i o n  and  e l e c t r o n  r e a c t i o n s  i n  NCI a n d  API a r e  s i m i l a r  a s  

shown i n  r e a c t i o n s  5 - 1 2  b e l o w .  The i d e n t i t i e s  o f  some s p e c i e s  

s u c h  a s  B a n d  P+ m a y  d i f f e r  b e t w e e n  API  a n d  NCI,  b u t  t h e  

r e a c t i o n s  a s  w r i t t e n  o c c u r  f o r  b o t h  m e t h o d s .  A m o r e  d e t a i l e d  

d e s c r i p t i o n  o f  how t h e  NCI  i o n i z a t i o n  s o u r c e  w o r k s  i s  g i v e n  by.  

H a r r i s o n . 3 The  A P I  s o u r c e  i s  d e s c r i b e d  b y  McKeown a n d  S i e g e l . 4 

The  f o l l o w i n g  r e a c t i o n s  d e s c r i b e  w h a t  i s  h a p p e n i n g  w i t h i n  e i t h e r  

s o u r c e .  P + m e a n s  a n y  p o s i t i v e  i o n ,  t h e  r a t e  c o n s t a n t ,  F / V ,  i s  

t h e  v o l u m e t r i c  f l o w  r a t e  t h r o u g h  t h e  s o u r c e  d i v i d e d  by t h e  v o lu m e  

o f  t h e  s o u r c e ,  and t h e  d i f f u s i o n  c o n s t a n t ,  DyZr0 3 , i s  a v a l u e  t h a t  

i s  d e p e n d e n t  o n  t h e  g e o m e t r y  o f  t h e  s o u r c e .  T h i s  r a t e  c o n s t a n t  

w i l l  be  g i v e n  a  n u m e r i c a l  v a l u e  l a t e r .  A l l  o f  t h e  r a t e  c o n s t a n t s  

h a v e  b e e n  c h o s e n  t o  p r e s e n t  t h e  m o s t  f a v o r a b l e  c a s e .
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F o r m a t i o n  R e a c t i o n s

(5) M + e —^M ke c  = 4 x 10 7 c c / s e c  5

(6) M- + S + B - ^ M S -  + B k S0 I  = 1 *  IO- 2 7  c c 3/ s e c

L o s s  R e a c t i o n s

(7) MS- + B—>M + S + B

(8) M- + P+---- >  NEUTRALS

(9) MS- + —>  NEUTRALS R^ d e p e n d s  on p r e s s u r e 3

(10) e - t  P+----- => NEUTRALS ‘ R0_ = 8 x IO- 7  c c / s e c  3

( I D ALL i o n s ,  r a d i c a l s , n e u t r a l s —>VENT k = F /V

(12) ALL i o n s ,  e t c . -----^DIFFUSION TO WALLS k = D / r

From t h e  ab o v e  e q u a t i o n s ,  a n  e x p r e s s i o n  c a n  be  w r i t t e n  f o r  

t h e  p r o d u c t i o n  o f  MS-  w i t h  t i m e :

(13) d [MS- ] / d t  = k g o l  [ M " ] [ S ] [ B ]  -  k _ s o l  [MS- ] [B]

-  Ri  [MS~] [P+ ] -  [F/V] [MS- ] -  [ D / r 0 2 ] [MS- ]

The s t e a d y  s t a t e  a p p r o x i m a t i o n ,  d [M S- ] / d t  = 0, may b e  a p p l i e d  t o  

t h i s  f l o w - t h r o u g h  r e a c t o r  i n  w h i c h  m i x i n g  b y  d i f f u s i o n  i s  m uch  

m ore  r a p i d  t h a n  v e n t i l a t i o n  t h r o u g h  t h e  c e l l .  S e t t i n g  e q u a t i o n  

13 e q u a l  t o  z e r o  and  r e a r r a n g i n g ,  r e s u l t s  i n  e q u a t i o n  14:



(14) [MS~] = k ^ [ S ] [ B ]  ____________ -
[M I k - s o l LB] + + F /V  + W r 0 2

C o n d i t i o n  f o u r  s t a t e s :

(15) [MS-1 = Kf  [S]
[MT]

E q u a t i o n  14 c a n  r e d u c e  t o  e q u a t i o n  15 o n l y  i f  t h e  l a s t  t h r e e  

t e r m s  i n  t h e  d e n o m i n a t o r ,  R [ P + ] + F / V  + D / r 0 ^ ,  a r e  n e g l i g i b l e  

w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  f i r s t  t e r m ,  k _ s o -L[B].

U s ing  t h e  f o l l o w i n g  t y p i c a l  NCI v a l u e s  f o r  t h e  p a r a m e t e r s  i n  

t h e  d e n o m i n a t o r  o f  e q u a t i o n  14:

k g o l  = I x  IO- 2 7  c c / s e c

[S ] = 2 x 10-*•5 CC- "*• ( a t  0 .1  T o r r )

[B] = 2 x I O 16 c c - 1  (a t  2. T o r r )

= 6 .4  x 1 0 c c / s e c  ®

[P+] = 3 x IOlO c c - "*-

F /V  = 100 s e c --*" ( l O O c c / s e c / c c )

D = 100 c m 2/ s e c  ( a t  I  T o r r )  ^

r 0 2 = 0 . 0 2  c m 2 5

k _ s o i  = 1.7 x 10“ 12 c c / s e c

(T h e  v a l u e  f o r  k _ g o 2 w a s  c a l c u l a t e d  f r o m  E q . 14 

u s i n g  t h e  ab o v e  v a l u e s  and  a s s u m i n g  an  o b s e r v a b l e  r a t i o  

o f  I . )

From t h e  v a l u e s  g i v e n :

k - s o l  [B] = 3.4 x IO4

R [ P + ] + F / V  + D / r 0 2 = 7 .0  x I O 3 .
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The sum o f  t h e  l a s t  t h r e e  t e r m s  o f  t h e  d e n o m i n a t o r ,  w h ic h  a r e  due  

t o  r e c o m b i n a t i o n ,  v e n t i l a t i o n ,  a n d  d i f f u s i o n  r e s p e c t i v e l y ,  i s  

a b o u t  20 p e r c e n t  o f  t h e  f i r s t  t e r m ,  s o  n e g l i g i b i l i t y  i s  n o t  

p r o v e d .

U s in g  t h e  maximum v a l u e  f o r  [S] u n d e r  NCI c o n d i t i o n s  (1 .3  x 

IO - 4  a t m . ) ,  a n d  a s s u m i n g  a  r e a s o n a b l e  v a l u e  (500  a t m . - 1 ) ,  t h e  

maximum t h e o r e t i c a l  r a t i o  i s  o b t a i n e d  f ro m  e q u a t i o n  15:

[MS ] /  [M-  ] = Kf  [S] = (500a tm .  1 ) (1.3 x 10 *a tm .) 0.065

T h i s  m a x im u m  s i g n a l  f o r  MS-  i s  l e s s  t h a n  I  p e r c e n t  t h a t  o f  M- , 

w h i c h  w ou ld  make MS" d i f f i c u l t  t o  o b s e r v e .  S i n c e  [S] c a n n o t  be  

f u r t h e r  i n c r e a s e d  t o  f a v o r  f o r m a t i o n  o f  MS- , NCI i s  n o t  a  

f a v o r a b l e  i o n i z a t i o n  t e c h n i q u e  f o r  t h i s  t y p e  o f  i s o m e r  

d i s t i n c t i o n .

T h e  f o l l o w i n g  v a l u e s  f o r  API  c a n  b e  a p p l i e d  i n  t h e  s a m e  

m a n n e r .  k - s o l  h a s  b e e n  c a l c u l a t e d  t h e  same way a s  b e f o r e .

h - s o l = 7 x IO- 1 1  c c / s e c

k S O l = I x  IO- 2 7  c c 2/ s e c

[B] = I  x 10 1^ c c - 1

[S] = 7 x 10 1 ^ c c - 1

Ri  = I  x 10 c c / s e c

[P+ ] = 10® c c - 1

R/V = I  s e c - 1  ( I  c c / s e c

D = 0.25 cm2/ s e c  7

r o 2 = 0 . 0 4  c m 2 7
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From t h e  API v a l u e s :

k _ s o l [B] = 7 x IO8

Ri  [P+ ] + F / V  + D / r 0 2 = 1 0 7 . 2 5

T h e  l a s t  t h r e e  t e r m s  i n  t h e  d e n o m i n a t o r  a r e  d e f i n i t e l y  

n e g l i g i b l e  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  f i r s t  t e r m .  T h i s  e n a b l e s  t h e  

c o m p l e t e  e x p r e s s i o n  f o r  R t o  r e d u c e  t o  e q u a t i o n  15,  tMS“ ] / [ M “ ] = 

Kf [ S ] ,  w h i c h  s u g g e s t s  t h a t  t h e  s o l v a t i o n  e q u i l i b r i a  m e t h o d  o f  

i s o m e r  d i s t i n c t i o n  i n  t h e  API i s  t h e o r e t i c a l l y  p o s s i b l e .

The r e a s o n  API i s  p r e d i c t e d  t o  s u r p a s s  NCI f o r  t h i s  t y p e  o f  

a n a l y s i s  l i e s  i n  t h e  f a c t  t h a t  t h e  s o l v a t i o n  r e a c t i o n  i s  t h i r d  

o r d e r .  The r a t e  o f  a  t h i r d  o r d e r  r e a c t i o n  i s  c a l c u l a t e d  by:

(16) R a t e  = k s o l  [M“ ] [S ] [B].

S i n c e  t h e  b u f f e r  g a s  c o n c e n t r a t i o n  i s  c l o s e  t o  t h r e e  o r d e r s  o f  

m a g n i t u d e  h i g h e r  i n  A P I  t h a n  NCI ,  t h e  r a t e  o f  r e a c t i o n  i s  m u c h  

f a s t e r  i n  A P I .  T h i s  r a t e  i s  7 x I O 8 [M- ] c o m p a r e d  t o  t h e  NCI r a t e  

o f  4 x IO^ [M- ] . A l s o ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  s o l v a t i n g  

m o l e c u l e  c a n  be  made h i g h e r  i n  API ,  f u r t h e r  i n c r e a s i n g  t h e  r a t e  

o f  t h e  s o l v a t i n g  r e a c t i o n .

U s i n g - a n  e a s i l y  a c h i e v e d  v a l u e  o f  [ S ] ,  5 x 1 0 - 3 a t m . ,  a n d  a 

Kf o f  5 0 0 ,  t h e  c a l c u l a t e d  R w o u l d  b e  2 .5 .  T h i s  w o u l d  p r o v i d e  a n  

e a s i l y  o b s e r v a b l e  r a t i o  o f  s i g n a l s .  T h u s ,  a c c o r d i n g  t o  t h e o r y  

u n d e r  r e a s o n a b l e  o p e r a t i n g  c o n d i t i o n s ,  t h e  API s o u r c e  s h o u l d  work  

f o r  t h i s  m e th o d  o f  i s o m e r  d i s t i n c t i o n .



12

EXPERIMENTAL

T h e  i n s t r u m e n t  u s e d  i n  t h i s  r e s e a r c h  w a s  a  s p e c i a l i z e d ,  

h o m e —b u i l t  m a s s  s p e c t r o m e t e r .  The s o u r c e  w as  a n  a t m o s p h e r i c  

p r e s s u r e  i o n i z a t i o n  s o u r c e  t h a t  c o u l d  a l s o  be  u s e d  a s  an  ECD o r  a 

c o r o n a  d i s c h a r g e  s o u r c e .  A d e t a i l e d  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  s o u r c e  

w i l l  be  g i v e n  l a t e r .  To i n t r o d u c e  s a m p l e s  i n t o  t h e  s o u r c e ,  a  g a s  

c h r o m a t o g r a p h  w as  u s e d  w i t h  n i t r o g e n  a s  t h e  c a r r i e r  g a s .  The  

n i t r o g e n  w a s  p a s s e d  t h r o u g h  o x y g e n  a n d  w a t e r —r e m o v i n g  t r a p s  

p r i o r  t o  e n t e r i n g  t h e  c o lu m n .

T h e  g a s  c h r o m a t o g r a p h  w a s  a Gow-M ac  m o d e l  750  t h a t  w a s  

m o d i f i e d  t o  a c c o m m o d a t e  a  H e w l e t t  P a c k a r d  5 30  m i c r o m e t e r ,  10 

m e t e r  m a c r o b o r e  c o lu m n  (n u m b e r  19095Z -121 ) .  The m a c r o b o r e  c o lu m n  

w as  i n s t a l l e d  t o  r e d u c e  t h e  a m o u n t  o f  c o l u m n  b l e e d  i n t r o d u c e d  

i n t o  t h e  s o u r c e .  T h e  c o l u m n  w a s  t h r e a d e d  t h r o u g h  a s t a i n l e s s  

s t e e l ,  h e a t e d ,  t r a n s f e r  l i n e  a n d  f e d  d i r e c t l y  i n t o  t h e  s o u r c e .  

The  n e t  r e s u l t  was  t h a t  t h e  c o lu m n  en d e d  a p p r o x i m a t e l y  f l u s h  w i t h  

t h e  e n t r a n c e  i n t o  t h e  s o u r c e .

Two m e t h o d s  w e r e  u s e d  t o  i n t r o d u c e  t h e  s o l v e n t  m o l e c u l e s  

i n t o  t h e  s o u r c e .  The  f i r s t  o n e  w a s  v i a  a  d i l u t e r ,  w h i c h  w as  a 

l a r g e ,  a i r t i g h t  v o l u m e ,  w i t h  m a k e - u p  g a s  f l o w i n g  t h r o u g h  i t  and  

i n t o  t h e  s o u r c e  t o  m ix  w i t h  t h e  GC e f f l u e n t .  The d i l u t i o n  v o lu m e  

h a s  a  s e p t u m  p o r t  w h i c h  a l l o w s  t h e  i n j e c t i o n  o f  a  known q u a n t i t y  

o f  s o l v a t i n g  compound  i n t o  t h e  d i l u t e r .  T h i s  i s  t h e n  d i l u t e d  by  

t h e  m a k e - u p  g a s  and  some i s  c a r r i e d  i n t o  t h e  s o u r c e .  Knowing t h e
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f l o w  r a t e  t h r o u g h  t h e  d i l u t e r ,  t h e  t o t a l  f l o w  r a t e  t h r o u g h  t h e  

s o u r c e ,  t h e  v o l u m e  o f  t h e  d i l u t e r ,  t h e  p r e s s u r e  i n s i d e  t h e  

d i l u t e r  ( w h i c h  i n  m o s t  c a s e s  i s  a t m o s p h e r i c ) , t h e  a m o u n t  o f  

s o l v a t i n g  m o l e c u l e  i n j e c t e d ,  a n d  t h e  t i m e  f r o m  t h e  i n i t i a l  

i n j e c t i o n ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  s o l v a t i n g  m o l e c u l e s  i n  t h e  

s o u r c e  c a n  be  c a l c u l a t e d .  The am oun t  f l o w i n g  o u t  o f  t h e  d i l u t e r  

a t  a n y  t i m e  c a n  b e  c a l c u l a t e d  f r o m :  C = C0 e ~ ( p Zv ^t , w h e r e  F i s  

t h e  v o l u m e t r i c  f l o w  r a t e  t h r o u g h  t h e  d i l u t e r ,  V i s  t h e  v o lu m e  o f  

t h e  d i l u t e r  a n d  t  i s  t h e  t i m e  e l a p s e d  s i n c e  i n j e c t i o n  o f  t h e  

s o l v a t i n g  m o l e c u l e .  O n c e  C i s  f o u n d ,  t h e  a m o u n t  o f  s o l v a t i n g  

m o l e c u l e  i n  t h e  s o u r c e  i s :  Cs  = C(F d / F t ) ,  w h e r e  Fd i s  t h e  f l o w  

r a t e  t h r o u g h  t h e  d i l u t e r  a n d  Ffc i s  t h e  t o t a l  f l o w  r a t e  o f  b o t h  

t h e  c o lu m n  and  t h e  m a k e - u p  g a s  t h r o u g h  t h e  s o u r c e .

A d i s a d v a n t a g e  o f  t h i s  s y s t e m  i s  t h a t  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  

S, t h e  s o l v a t i n g  com pound ,  i s  a l w a y s  c h a n g i n g  due t o  t h e  c o n s t a n t  

f l o w  o f  m a k e -u p  g a s  i n t o  and  o u t  o f  t h e  d i l u t e r .  A l s o ,  i t  t a k e s  

d a y s  t o  c o m p l e t e l y  c l e a n  t h e  d i l u t e r  o f  o n e  s o l v a t o r  i n  

p r e p a r a t i o n  f o r  a  d i f f e r e n t  o n e .  A n o t h e r  p r o b l e m  i s  t h a t  t h e  

c h o i c e  o f  s o l v a t i n g  c o m p o u n d s  i s  l i m i t e d  b e c a u s e  t h e y  h a v e  t o  

h a v e  s u f f i c i e n t  v a p o r  p r e s s u r e  t o  e v a p o r a t e  i n t o  t h e  d i l u t e r .  

A n o t h e r  s y s t e m  w a s  d e v i s e d  t o  a l l e v i a t e  t h e s e  d r a w b a c k s  o f  t h e  

d i l u t e r I

The s e c o n d  s y s t e m  t e s t e d  w as  c a l l e d  a  " b u b b l e r " .  The f i r s t  

o f  t h e s e  c o n s t r u c t e d  was  a s i m p l e  c y l i n d r i c a l  t u b e ,  one  i n c h  i n  

d i a m e t e r ,  w i t h  a  o n e - q u a r t e r  i n c h  g l a s s  t u b e  t h a t  w as  d ra w n  t o  a 

f i n e  o p e n i n g  i n s i d e  t h e  l a r g e r  c y l i n d e r .  T h i s  w as  t h e  m a k e - u p
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g a s  i n l e t .  W i th  t h e  b u b b l e r  f i l l e d  w i t h  a s u f f i c i e n t  am oun t  o f  

s o l v a t i n g  c o m p o u n d , n i t r o g e n  w as  b u b b l e d  t h r o u g h  t h e  l i q u i d  t o  

s a t u r a t e  t h e  g a s  w i t h  t h e  s o l v a t i n g  l i q u i d .  T h e  s a t u r a t e d  g a s  

was t h e n  a l l o w e d  o u t  v i a  a  g l a s s  e x i t  p o r t  i n  t h e  s i d e ,  n e a r  t h e  

t o p  o f  t h e  l a r g e  c y l i n d e r .  S ee  F i g u r e  I.

W i t h  t h e  a b o v e  d e s i g n ,  t h e r e  w a s  s o m e  q u e s t i o n  a s  t o  t h e  

e f f i c i e n c y  o f  s a t u r a t i o n  o f  t h e  m a k e - u p  g a s .  A n o t h e r  b u b b l e r  was 

d e s i g n e d  t o  e l i m i n a t e  t h i s  p o s s i b l e  p r o b l e m .  The b a s i c  d e s i g n  i s  

shown i n  F i g u r e  2.

3.5 inches

v

F i g u r e  I .  F i r s t  B u b b l e r .



10.5 inches

F i g u r e  2. Second  B u b b l e r .

The  d i f f e r e n c e s  a r e  c h a n g e s  i n  d i m e n s i o n  and  t h e  u s e  o f  an 

LC c o l u m n  e n d  w h i c h  h a s  a s i n t e r e d  g l a s s  f r i t  o n  t h e  e n d .  The  

s i n t e r e d  g l a s s  f o r m s  s m a l l e r  b u b b l e s  t h a n  t h e  o r i g i n a l  d e s i g n .  

T h e s e  s m a l l e r  b u b b l e s  a r e  m o r e  e a s i l y  s a t u r a t e d  t h a n  t h o s e  

p r o d u c e d  i n  t h e  o r i g i n a l  d e s i g n .  The  d i m e n s i o n s  w e r e  i n c r e a s e d  

t o  a d i a m e t e r  o f  o n e  a n d  o n e  h a l f  i n c h e s  t o  a c c o m m o d a t e  t h e
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l a r g e r  b u b b l e r  t u b e .  T h e  h e i g h t  w a s  a l s o  i n c r e a s e d  s o  t h e  

v e r t i c a l  d i s t a n c e  t r a v e r s e d  by t h e  b u b b l e s  was l o n g e r ,  i n c r e a s i n g  

t h e  c h a n c e  o f  s a t u r a t i n g  t h e  b u b b l e s .  W i t h  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  

d i m e n s i o n s  c o m e s  t h e  i n c r e a s e  o f  v o l u m e .  T h i s  l a r g e r  v o l u m e  

r e s u l t s  i n  a  l a r g e r  s o l v e n t  c a p a c i t y ,  e n a b l i n g  a  l o n g e r  u s e  a s  

t h e  b u b b l e r  w i l l  n e e d  t o  b e  r e f i l l e d  l e s s  o f t e n .  As w i l l  b e  

s h o w n  l a t e r ,  t h e  t w o  d i f f e r e n t  d e s i g n s  o f  b u b b l e r s  m a d e  no  

d i f f e r e n c e  i n  t h e  r e s u l t s .  T h e r e f o r e ,  s a t u r a t i o n  o f  t h e  n i t r o g e n  

g a s  a p p e a r e d  t o  be  a c h i e v e d  i n  b o t h  c a s e s .

O nce  t h e  a n a l y t e  a n d  t h e  s o l v a t o r  m o l e c u l e s  a r e  i n  t h e i r  

r e s p e c t i v e  g a s  l i n e s ,  t h e y  a r e  c o m b in e d  i n  t h e  s o u r c e  o f  t h e  API. 

The s o u r c e  i s  a  h o m e m a d e  e l e c t r o n  c a p t u r e  d e t e c t o r  (ECD) w h i c h  

c o n s i s t s  o f  a  v o lu m e  o f  a b o u t  I  cm^ w i t h  a g a s  i n l e t  and  o u t l e t ,  

a n d  i s  b o l t e d  o n t o  t h e  f r o n t  o f  t h e  v a c u u m  e n v e l o p e  o f  t h e  

q u a d r u p o l e s  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  3. T h i s  v o l u m e  i s  l i n e d  w i t h  a 

p l a t i n u m  c y l i n d e r  im b e d d e d  w i t h  9 mCi o f  n i c k e l  6 3. The a p e r t u r e  

o f  t h e  s o u r c e  l e a d i n g  t o  t h e  vacuum e n v e l o p e  and  m a s s  a n a l y z e r  i s  

i n  a  5 / 8  i n c h  d i a m e t e r  d i s k  o f  n i c k e l ,  w h ich  i s  25 m i c r o n s  t h i c k .  

T h e  a p e r t u r e  i s  20 m i c r o n s  i n  d i a m e t e r .  T h e r e  i s  a l s o  a 

s t a i n l e s s  s t e e l  p i n  m o u n t e d  c o a x i a l l y  i n  t h e  s o u r c e  w h i c h  c a n  

s e r v e  a s  a  c o r o n a  d i s c h a r g e  o r  a s  t h e  an o d e  o f  an  ECD.



gas out hea te r
well

Ni foil 
/ g o l d  O-ring

aperture

g a s  in •
□

i cm

F i g u r e  3. BCD S o u r c e  o f  Mass S p e c t r o m e t e r  w i t h  F r o n t  F l a n g e

o f  Vacuum E n v e l o p e .

T h e  m a s s  a n a l y z e r  i t s e l f  i s  a  g u a d r u p o l e  d e s i g n  by E x t r a -  

N u c l e a r ,  Model  1 6 2 - 8 ,  c a p a b l e  o f  b e t t e r  t h a n  u n i t  m ass  r e s o l u t i o n  

u p  t o  a m a s s  o f  500. The d e t e c t o r  i s  a  c h a n n e l t r o n  4039 e l e c t r o n  

m u l t i p l i e r  by G a l i l e o  E l e c t r o - O p t i c s .  The a n a l o g  s i g n a l  f ro m  a 

r a t e m e t e r  ( O r t e c  M o d e l  4 4 1 )  i s  r e c o r d e d  by a c h a r t  r e c o r d e r .  

F i g u r e  4 s h o w s  a b l o c k  d i a g r a m  o f  t h e  s e t u p .
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Bubbler
M eter
Rate

Chart
Recorder

Source
Mass
Analyser

F i g u r e  4. B lock  D iag ram  o f  I n s t r u m e n t .

T h i s  m a s s  s p e c t r o m e t e r  c a n  p e r f o r m  m a s s  s p e c t r a  s c a n s ,  

s i n g l e  and  t o t a l  i o n  m o n i t o r i n g ,  a n d  one  m ore  f u n c t i o n  t h a t  was  

d e v e l o p e d  e s p e c i a l l y  f o r  t h i s  p r o j e c t .  T h i s  l a t t e r  f u n c t i o n  i s  

t h e  d u a l  i o n  m o n i t o r ,  o r  DIM. T h i s  w a s  n e c e s s a r y  i n  o r d e r  t o  

m o n i t o r  t w o  d i f f e r e n t  i o n s  a s  o n e  c o m p o u n d  e l u t e s  f r o m  t h e  G.C. 

c o l u m n .  O nce  e v e r y  t i m e  i n t e r v a l ,  s u c h  a s  o n e  s e c o n d ,  t h e  m a s s  

a n a l y z e r  s e l e c t s  f i r s t  o n e ,  and t h e n  t h e  o t h e r  i o n  and s e n d s  t h e  

s i g n a l  t o  t h e  r e c o r d e r .  The n e t  r e s u l t  i s  a  p r i n t o u t  t h a t  l o o k s  

l i k e  F i g u r e  5.  T h e  c i r c u i t  w a s  m a d e  w i t h  t h e  f o l l o w i n g  

i n t e g r a t e d  c i r c u i t s :  3 1 4 0  o p  a m p s  a n d  a n  i n t e g r a t e d  c i r c u i t  

s w i t c h  AD7512DKN. The o t h e r  c o m p o n e n t s  w ere  tw o  m a n u a l  s w i t c h e s .
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a s m a l l ,  r e d  l i g h t ,  a n d  v a r i o u s  r e s i s t o r s ,  v a r i a b l e  r e s i s t o r s  and  

c a p a c i t o r s .  F i g u r e  6 s h o w s  t h e  r e s u l t i n g  c i r c u i t .

F i g u r e  5. S a m p le  o f  DIM P r i n t o u t .
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^W NA

10K (to MS)

F i g u r e  6.  DIM C i r c u i t .



21

T h e  c o m p o u n d s  u s e d  w e r e  p a r a - c y a n o n i t r o b e n z e n e  (p -CN NB),  

o r t h o - ,  m e t a - ,  a n d  p a r a - f l u o r o n i t r o b e n z e n e  ( o ,  m, a n d  p - F N B ),  

m e t a  a n d  p a r a - n i t r o a n i s o l e  ( m a n d  P - O C H 3 N B ) ,  m -  

t r i f l u o r o n i t r o t o l u e n e  ( Itv-CF3NB) ,  o r t h o - ,  m e t a - ,  a n d  p a r a -  

d i n i t r o b e n z e n e  ( 0 , m,  a n d  p - d i N B ) ,  a n d  o r t h o - ,  m e t a - ,  a n d  p a r a -  

n i t r o t o l u e n e  (0 , m,  a n d  p - N T ) .  The a n a l y t e s  w e r e  o b t a i n e d  f r o m  

A l d r i c h  C h e m i c a l  i n  9 9 + % p u r i t y .  No f u r t h e r  p u r i f i c a t i o n  w a s  

done  on t h e  a n a l y t e s .  The s o l v a t i n g  m o l e c u l e ,  d i m e t h y l s u l f o x i d e  

(DMSO), came f r o m  B a k e r  a n d  w as  d i s t i l l e d  p r i o r  t o  u s e .  The one  

s o l v e n t , b e n z e n e ,  w as  r e a g e n t  g r a d e  f r o m  B a k e r .  T h i s  w as  n o t  

f u r t h e r  p u r i f i e d .

The s a m p l e s  u s e d  w e r e  made up  i n  b e n z e n e  t o  a  c o n c e n t r a t i o n  

o f  5 t o  30 n g / m i c r o l i t e r .  G a s e o u s  s a m p l e s  w ere  i n j e c t e d  d i r e c t l y  

i n t o  a  d i l u t e r ,  u s e d  i n  p l a c e  o f  t h e  c o lu m n ,  a n d  a l l o w e d  t o  f l o w  

i n t o  t h e  s o u r c e  w i t h  t h e  c a r r i e r  g a s .  Once  t h e  s a m p l e s  w e r e  

i n t r o d u c e d  i n t o  t h e  s o u r c e ,  b o t h  t h e  M-  a n d  MS-  i o n s  w e r e  

m o n i t o r e d .

To d e t e r m i n e  t h e  v a l u e s  o f  t h e  s o l v a t i n g  r e a c t i o n s ,  a n d  

t o  s e e  i f  e q u i l i b r i u m  i s  i n d e e d  a c h i e v e d  i n  t h e  A P I  s o u r c e ,  

v a r i o u s  s e t s  o f  d a t a  w e r e  c o l l e c t e d .  M o n i t o r i n g  M“ , MS”  a n d  

kn o w in g  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  S, t h e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e  o f  c a n  

b e  c a l c u l a t e d .

D a t a  was  c o l l e c t e d  f o r  p l o t s  o f  Kf  v s .  [S] and  v a r i o u s  o t h e r  

m a n i p u l a t i o n s  o f  t h a t  d a t a  s u c h  a s  1/K v s .  [ S ] , I n  K v s .  [S ] ,  a n d  

1 / R  v s .  I /  [ S ] .  T h e  r e a s o n  t h e  Kf  v s .  [S]  d a t a  w a s  c o l l e c t e d  w a s
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t o  c h e c k  t h e  c o n s t a n c y  o f  Kf  o v e r  v a r i o u s  c o n c e n t r a t i o n s  o f  t h e  

s o l y a t o r .

T h e  S c o n c e n t r a t i o n  w a s  v a r i e d  b y  r a i s i n g  t h e  

t e m p e r a t u r e  o f  a  w a t e r  b a t h  c o n t a i n i n g  t h e  b u b b l e r  v i a  a  h o t  

p l a t e .  A f o i l  I  i d  w a s  s e c u r e d  o v e r  t h e  t o p  o f  t h e  b a t h  a r o u n d  

t h e  i n l e t s  a n d  o u t l e t s  t o  t h e  b u b b l e r  t o  k e e p  t h e  h e a t  i n  a n d  

r e d u c e  e v a p o r a t i o n  o f  t h e  w a t e r  b a t h .  H e a t i n g  t a p e  w a s , c o i l e d  

a r o u n d  t h e  g a s  l i n e  l e a v i n g  t h e  b u b b l e r ,  and  w r a p p e d  a l l  t h e  way 

a l o n g  i t  t o  t h e  s o u r c e .  C a r e  w a s  t a k e n  t o  k e e p  t h i s  g a s  l i n e  a t  

a  h i g h e r  t e m p e r a t u r e  t h a n  t h e  w a t e r  b a t h  t o  p r e v e n t  c o n d e n s a t i o n  

o f  t h e  s o l v a t i n g  m o l e c u l e  i n  t h e  l i n e .  W i t h  t h i s  s e t - u p ,  t h e  

c o n c e n t r a t i o n  o f  S c a n  be  c a l c u l a t e d  t o  a  f a i r l y  r e l i a b l e  v a l u e ,  

a n d  e a s i l y  c o n t r o l l e d .

T h e  m o n i t o r i n g  o f  M“  a n d  MS-  c o m p l e t e s  t h e  e x p e r i m e n t .  

S e v e r a l  d i f f e r e n t  m e t h o d s  o f  m o n i t o r i n g  M~, MS-  a n d  R w e re  u s e d ,  

f i r s t  s c a n n i n g ,  t h e n  s i n g l e  i o n  m o n i t o r i n g  ( S I M ) ,  a n d  f i n a l l y  

d u a l  i o n  m o n i t o r i n g  (DIM).
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CALCULATION OF EXPECTED Kf  VALUES

The o r i g i n a l  i n s t r u m e n t  u s e d  a d i l u t e r  i n  t h e  m a k e - u p  g a s  

l i n e  t o  d e l i v e r  t h e  s o l v a t i n g  m o l e c u l e  t o  t h e  s o u r c e ,  a n d  a 

c o l u m n  was  u s e d  t o  i n t r o d u c e  t h e  a n a l y t e .  W i t h  t h i s  s e t - u p ,  

p r e l i m i n a r y  d a t a  was  r e t r i e v e d  t o  s e e  i f  t h i s  p r o j e c t  was  w o r t h  

p u r s u i n g .  The  t w o  s o l v a t i n g  c o m p o u n d s  c h e c k e d  w e r e  DMSO a n d  

m e t h a n o l .  T h e s e  w e r e  c h o s e n  b e c a u s e  t h e r e  a r e  k n o w n  Kf  v a l u e s  

f o r  t h e s e  com pounds  w i t h  v a r i o u s  s u b s t i t u t e d  b e n z e n e s  s u c h  a s  t h e  

f l u o r o n i t r o b e n z e n e s , .  n i t r o t o l u e n e s ,  n i t r o a n i l i n e s  and  o t h e r s . ^

T h e  k n o w n  Kf  v a l u e s  w e r e  a l l  o b t a i n e d  a t  7 0 ° C .  

U n f o r t u n a t e l y ,  t h e  com pounds  u s e d  r e q u i r e  a  c o lu m n  t e m p e r a t u r e  o f  

a r o u n d  7 O0 C,, s o  t h e  s o l v a t i n g  d a t a  f r o m  . t h i s  s e t - u p  m u s t  be t a k e n  

a t  1 2 5°C  o r  h i g h e r .  T h i s  i s  b e c a u s e  t h e  s o u r c e  m u s t  b e  k e p t  a t  

l e a s t  50°  h i g h e r  t h a n  t h e  i n c o m i n g  g a s .  I n  o r d e r  t o  c o m p a re  t h e  

e x p e r i m e n t a l  Kf  v a l u e s  a t  1 5 0 ° C ,  t o  Kf K a t  1 5 0 ° ,  t h e  K e b a r l e  

Kf I^O v a l u e s  m u s t  be  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  70 d e g r e e  d a t a  u s i n g  t h e  

g i v e n  flH a n d  fiS v a l u e s ,  a s  shown b e l o w :  

l]G = -RTlnKf  

AG = AH -  TAS

F o r  e x a m p l e ,  t o  f i n d  Kf  a t  150°  f o r  t h e  s o l v a t i o n  o f  m-CF^NB w i t h

DMSO:
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= - 7 . 1  k c a i / m o l e ,  A H ^  = - 1 4 . 6  k c a l / m o l e ,

AS70 = - 2 2 . 3  c a l / m o l e

150°C = 423°K

AG423 = - 1 4 . 6  -  ( 4 2 3 )  ( - 0 . 0 2 2 3 )

AG423 = - 5 . 1 6 7  k c a l / m o l e

AG423 = -RTlnK

- 5 . 1 6 7  = - ( 1 . 9 8 7  x I O - 3  ) (4 23 ) l n K 

KgK = 4 6 7 . 5  a t m . - 3

A c c o r d i n g  t o  K e b a r l e ,  t h e r e  a r e  e r r o r s  i n  h i s  m e a s u r e m e n t s  

f o r  Ah a n d  AS, 3 t h u s  t h e  K3 3 ^ c a n  b e  a p p r o x i m a t e d  t o  500  a t m . - 3 . 

A l l  known Kj= v a l u e s  u s e d  f o r  c o m p a r i s o n  w e r e  c a l c u l a t e d  up t o  an  

e x p e r i m e n t a l  t e m p e r a t u r e  o f  150°C by t h i s  m e thod .  They a r e  l i s t e d  

i n  T a b l e  2. .

T a b l e  2.  C a l c u l a t e d  V a l u e s  o f  Kj=

Compound AH k c a l / m o l e AS c a l / m o l e - d e g Kj= a t m . - 3

P-OCH3NB - 1 6 . 3 - 2 2 . 5 320

Ki-CF3NB - 1 4 . 6 - 2 2 . 3 468

p —CNNB - 1 6 . 0 - 3 3 . 6 8



25

Once t h e  Kf  v a l u e s  a r e  f o u n d ,  t h e  r a t i o ,  R, o f  t h e  I n t e n s i t y  

MS- Z i n t e n s i t y  M-  c a n  be  p r e d i c t e d .  T h i s  comes  d i r e c t l y  f ro m  t h e  

e q u i l i b r i u m  e x p r e s s i o n ,

K4; = [MS ]
['M- ] [S]

w h e r e : R = [MS- ]
[M- ]

a n d  Kf [S] = R

T h u s ,  kno w in g  Kf  and  [ S ] > R may b e  p r e d i c t e d .



26

RESULTS

W i t h  t h e  o r i g i n a l  d i l u t e e ,  t o  f i n d  [ S ] , t h e  t e m p e r a t u r e  o f  

t h e  room m u s t  be known i n  o r d e r  t o  g e t  t h e  v a p o r  p r e s s u r e  o f  t h e  

s o l v e n t .  Then t h e  a p p r o p r i a t e  v o lu m e  o f  s o l v e n t  m o l e c u l e  c a n  be  

i n j e c t e d  s o  a s  n o t  t o  l e a v e  a n y  l i q u i d  u n e v a p o r a t e d .  F o r  

e x a m p l e ,  a t  20°C t h e  v a p o r  p r e s s u r e  o f  DMSO i s  5 x IO- ^ a tm .  The 

v o lu m e  o f  t h e  d i l u t e r  i s  6 l i t e r s  and  i s  a t  a t m o s p h e r i c  p r e s s u r e .  

To g e t  t h e  i n i t i a l  c o n c e n t r a t i o n  o f  S ,  s t a r t  w i t h  t h e  i d e a l  g a s  

l a w  and  r e a r r a n g e  t o  e q u a t i o n  20:

(2 0 )  PV = n 
RT

(5 x 1 0 _ ^ ) ( 6 L )  = n = 1 . 2 5  x 1 0 “ ^ m o l e s  
( 0 . 0 8 2 1 ) ( 2 9 3 )

( 1 . 2 5  x I O - ^ m o l e s )  ( 7 8 g / m o l e )  ( l c c / 1 . 1 0 1 4 g )  =

= 8 .8 3  x 1 0 " 3 c c

I n j e c t i n g  8 . 8 3  m i c r o l i t e r s  o f  DM SO w o u l d  g i v e  t h e  m a x im um  

c o n c e n t r a t i o n  p o s s i b l e  a t  20°C> 0 .3 8  t o r r  (5 x 1 0 “ ^ a t m .  = 0 .3 8  

t o r r ) .

P r e l i m i n a r y  e x p e r i m e n t s ,  d o n e  w i t h  t h e  d i l u t e r  t o  i n t r o d u c e  

t h e  s o l v a t o r ,  sh o w e d  t h a t  s o l v a t i o n  d o e s  i n d e e d  o c c u r  i n  t h e  API 

s o u r c e ,  a n d  i s  o b s e r v a b l e  a s  s h o w n  i n  F i g u r e s  7 -  11 .  As c a n  b e  

s e e n  f r o m  t h e s e  F i g u r e s ,  t h e r e  i s  a  d e f i n i t e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  

t h e  b a c k g r o u n d  i o n s  w h e n  e i t h e r  MeOH o r  DMSO i s  p r e s e n t .  MeOH

I
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t e n d s  t o  g i v e  a  l o t  o f  b a c k g r o u n d  i o n s  w i t h  no  a n a l y t e  p r e s e n t ,  

a n d  e x t r a n e o u s  i o n s  when t h e  a n a l y t e  p a s s e s  t h r o u g h  t h e  s o u r c e .  

S e e  F i g u r e s  9 -  12. DMSO g i v e s  c o m p a r a t i v e l y  l i t t l e  b a c k g r o u n d  

i o n s ,  and  no e x t r a n e o u s  i o n s  d u r i n g  t h e  s o l v a t i o n .  Thus ,  f o r  t h e  

p u r p o s e s  o f . t h i s  r e s e a r c h ,  DMSO i s  t h e  b e t t e r  s o l v a t o r  and i s  t h e  

o n l y  compound  t h a t  w i l l  be u s e d  i n  t h a t  c a p a c i t y .

An e x p e r i m e n t  was  r u n  on t h e  NCIMS t o  c h e c k  t h e  a s s u m p t i o n  

t h a t  i t  w o u ld  n o t  f a c i l i t a t e  s o l v a t i o n  f o r  i s o m e r  i d e n t i f i c a t i o n .  

The  r e s u l t s  show ed  t h a t  no s o l v a t i o n  o c c u r r e d  f o r  n i t r o b e n z e n e .  

The  p a r t i a l  p r e s s u r e  o f  m e t h a n o l ,  t h e  s o l v a t o r ,  w a s  10% o f  t h e  

t o t a l  i o n  s o u r c e  p r e s s u r e .  I n  A P I  e x p e r i m e n t s ,  s i g n i f i c a n t

s o l v a t i o n  t a k e s  p l a c e  w i t h  t h e  p a r t i a l  p r e s s u r e  o f  m e t h a n o l  much
■■ . ■ ■ ■

l e s s  t h a n  1% o f  t h e  t o t a l  i o n  s o u r c e  p r e s s u r e .

S i n c e  s o l v a t i o n  o f  M”  o c c u r s  i n  t h e  A P I ,  t h e  r a t i o ,  R = 

[MS""]/[M“ ] , c a n  b e  m e a s u r e d  a n d  c o m p a r e d  t o  t h e  c a l c u l a t e d ,  

e x p e c t e d  R t h a t  i s  p r e d i c t e d  t o  b e  a c o n s t a n t  v a l u e .  T a b l e  3 

s h o w s  t h e  v a l u e s  f o r  R a n d  t h e  i n t e n s i t i e s  o f  t h e  M-  a n d  MS-  

i o n s ,  191 a n d  269 m a s s  u n i t s ,  f o r  t h e  s y s t e m  o f  m-CFgNB and DM SO. 

The  p r e d i c t e d  R f o r  t h i s  e x p e r i m e n t  i s  0 .26 ,  r e a s o n a b l y  c l o s e  t o  

t h e  f i r s t  s c a n ,  b u t  s i g n i f i c a n t l y  d i f f e r e n t  f o r  t h e  o t h e r  s c a n s .  

F o r  a  v a l u e  t h a t  i s  p r e d i c t e d  t o  b e  c o n s t a n t ,  R a p p e a r s  t o  c h a n g e  

d r a s t i c a l l y .
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W/O DMSO With DMSO

F i g u r e  7. I o n  s c a n  o f  m-CF^NB a n d  DM SO. 269  i s  t h e  s o l v a t e d  

m o l e c u l a r  i o n ,  191 i s  t h e  m o l e c u l a r  io n .



29

W /O MeOH With MeOH

191

223

269

F i g u r e  8. I o n  s c a n  o f  m-CFgNB a n d  MeOH. 191 i s  t h e  m o l e c u l a r  

i o n ,  223  i s  t h e  s o l v a t e d  i o n ,  a n d  2 69  i s  M-  

s o l v a t e d  by t h e  r e m a i n i n g  DMSO in  d i l u t e r .
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W/O IVIcOH With MgOH

F i g u r e  9. I o n  s c a n  o f  o-NT w i t h  a n d  w i t h o u t  MeOH. M-  i s  137,

MS-  i s  169.

W/O MgOH With MgOH

F i g u r e  10. I o n  s c a n  o f  m-NT w i t h  and  w i t h o u t  MeOH. M i s  137,

MS-  i s  169.
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W/O MeOH With MeOH

137 137

. I a _

F i g u r e  11. I o n  s c a n  o f  p-NT w i t h  and  w i t h o u t  Me OH. M i s  137,

MS-  i s  169 .

MeOH
Bkgd

DMSO
Bkgd

F i g u r e  12. MeOH B a c k g r o u n d ,  x lO ,  r e s o l u t i o n  6,  = 1 7O0 C

DMSO B a c k g r o u n d , x l O ,  r e s o l u t i o n  6 ,  =

150°C.
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T a b l e  3.  I o n  I n t e n s i t i e s  and R V a l u e s  f o r  m-CF3N B / 0 . 38 t o r r  EMSO

INTENSITY

MS-  (269) 1 1 . 5 1 0 . 0 5 . 0 2 . 0 1 . 5

M-  (1 9 1 ) 5 7 . 0 5 8 . 5 4 7 . 0 3 6 . 0 1 2 . 5

R ( 2 6 9 / 1 9 1 ) 0 . 2 0 2 0 . 1 7 1 0 . 1 0 6 0 . 0 5 6 0 .1 2 0

The  i n e q u a l i t y  o f  o b s e r v e d  a n d  e x p e c t e d  v a l u e s  f o r  R may b e  

e x p l a i n e d  by a p e r t u r e  e f f e c t s .  I n  t h e  r e g i o n  o f  t h e  a p e r t u r e ,  

e x t r e m e  t e m p e r a t u r e ,  p r e s s u r e  a n d  v e l o c i t y  g r a d i e n t s  e x i s t .  

T h e r e  i s  a n  e x p a n s i o n  r e g i o n  o n  t h e  e x i t  s i d e  o f  t h e  a p e r t u r e  

w h e r e  c o l l i s i o n s  c a n  o c c u r  w h ic h  may r e s u l t  i n  t h e  d i s s o c i a t i o n  

o f  t h e  MS^ c l u s t e r .  I f  f  i s  t h e  f r a c t i o n  o f  MS-  t h a t  f a l l s  

a p a r t  t o  M- , a n d  no M-  i s  d e s t r o y e d ,  t h e  o b s e r v e d  r a t i o  w o u ld  be  

a  f u n c t i o n  o f  t h e  r e a l  r a t i o  o r  t h e  r e a l  v a l u e .  T h i s  d o e s  n o t  

e x p l a i n  t h e  i n e q u a l i t y  o f  t h e  o b s e r v e d  r a t i o s ,  h o w e v e r .

A p o s s i b l e  e x p l a n a t i o n  f o r  t h e  i n e q u a l i t y  o f  t h e  o b s e r v e d  

r a t i o s  i s  t h a t  d u r i n g  t h e  t i m e  b e t w e e n  o b s e r v i n g  t h e  M-  and MS-  

m a s s e s ,  t h e  r a t i o  r e m a i n s  c o n s t a n t ,  b u t  t h e  i n t e n s i t i e s  o f  M-  and  

MS-  c h a n g e  a s  t h e  p e a k  e l u t e s  f r o m  t h e  co lum n .  F i g u r e s  13 and  14 

show p l o t s  o f  t h e  i n t e n s i t y  o f  an  i o n  v s .  s c a n  n u m b e r ,  r e v e a l i n g  

t h a t  t h e  M-  a n d  MS-  c o n c e n t r a t i o n s  d e f i n i t e l y  a p p e a r  t o  c h a n g e  a t  

d i f f e r e n t  r a t e s .  T h i s  c o u l d  be an  a r t i f a c t  o f  t h e  t i m e  i t  t a k e s
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t o  s c a n  f r o m  M-  t o  MS- . E v e n  a t  t h e  f a s t e s t  s c a n  r a t e  on  t h e  

m a s s  s p e c t r o m e t e r ,  a c h a n g e  o f  78 m a s s  u n i t s  t a k e s  I t o  2 

s e c o n d s .  D u r in g  t h a t  t i m e ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  M i n  t h e  s o u r c e  

may c h a n g e ,  a l t e r i n g  t h e  o b s e r v e d  i n t e n s i t y  o f  MS- , b e c a u s e  t h e  

c o n c e n t r a t i o n  o f  M-  h a s  c h a n g e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  e q u i l i b r i u m  o f  

t h e  e l e c t r o n  c a p t u r e  r e a c t i o n .

T h i s  ph en o m en a  i s  a l s o  o b s e r v e d  f o r  o t h e r  com pounds  a s  shown 

i n  T a b l e s  4 - 6 .  D e s p i t e  t h e s e  d i s c r e p a n c i e s ,  t h e  p r e l i m i n a r y  

d a t a  s u g g e s t  t h a t  t h i s  s y s t e m  h a s  p r o m i s e .  C o m p a r in g  t h e  a v e r a g e  

R v a l u e s  f r o m  T a b l e s  4 -  6 t o  e a c h  o t h e r  and s e e i n g  t h a t  a s  

f o r  t h e s e  i s o m e r s  i n c r e a s e s ,  s o  d o e s  t h e  a v e r a g e  R v a l u e s ,  

s u g g e s t s  t h a t  t h e  m e t h o d  w o r k s ,  b u t  t h a t  t h e  d a t a  m e a s u r e m e n t  

m e t h o d  may b e  c a u s i n g  t h e  v a r i a t i o n  o f  R. T h u s ,  a b e t t e r  m e th o d  

o f  m e a s u r e m e n t  m u s t  be  d e v i s e d .  A l s o ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  S 

s h o u l d  b e  b e t t e r  c o n t r o l l e d ,  t h u s  t h e  i n v e n t i o n  o f  t h e  b u b b l e r  

d e s c r i b e d  p r e v i o u s l y .

O  O

A A

SCAN NO.
F i g u r e  13.  I n t e n s i t y  v s .  S can  Number f o r  m-CFgNB/MeOH.
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A  A

SCAN NO

F i g u r e  14.  I n t e n s i t y  v s .  S can  Number f o r  m-CF^NB/DMSO.

T a b l e  4.  S can  Number and  R a t i o s  f o r  o-diNB/MeOH

S c a n  # : I

R a t i o  MS-  : 0.31 
M

2 3 4

0.15 0 . 2 8  0 .3 7

5 6 7

0 .2 7  0 . 1 7  0 .1 3

Ave. R : 0 . 2 4

Kf = I . 3 x 10^ a tm - 1
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T a b l e  5 .  S c a n  Number and  R a t i o s  f o r  m-diNB/MeOH

S c a n  # : /  I  2 3 4 5 6 I

R a t i o  MS" : 0 . 3 2  0 . 3 6  0 . 3 6  0 . 3 0  0 . 1 8  0 . 2 4  0 . 1 8
M

A v e . R : 0 . 2 6

Kf ^  = 2 . 5  x IO^ a tm " ^

T a b l e  6.  Scan  Number and  R a t i o s  f o r  p-diNB/MeOH

S c a n  # : I  2 3  4 5 6 7

R a t i o  MS" : 0 . 0 6 4  0 . 0 6 7  0 . 1 2 5  0 . 1 0 7  0 092 0 . 0 6 3  0 . 0 5 3  
M

A v e . R : 0.  081

Kg = 3 x i q I  a t m " 1

W i t h  t h e  b u b b l e r  s e t - u p ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  S i n  t h e  

s o u r c e  i s  c o n s t a n t ,  i f  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  b u b b l e r  r e m a i n s  

c o n s t a n t .  T h e r e  i s  n o  e x p o n e n t i a l  d i l u t i o n  f a c t o r  a s  w i t h  t h e  

d i l u t e r ,  s o  an  e x p e r i m e n t  c a n  be  r e p e a t e d  a t  d i f f e r e n t  t i m e s  o f  

t h e  day  w i t h  t h e  sam e  c o n c e n t r a t i o n  o f  S p r e s e n t ,  a n d  t h u s  o b t a i n  

i d e n t i c a l  r e s u l t s .

S i n c e  t h e  p r e l i m i n a r y  m e t h o d  o f  m e a s u r i n g  t h e  r a t i o  o f  [MS"] 

t o  [M~] w a s  n o t  r e l i a b l e ,  a  n ew  m e t h o d  w a s  d e v i s e d .  I n s t e a d  o f  

l o o k i n g  a t  " i n s t a n t a n e o u s "  r a t i o s  f r o m  a s c a n ,  t h e  t o t a l  r a t i o
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w as  l o o k e d  a t .  T h i s  was a c c o m p l i s h e d  by m o n i t o r i n g  f i r s t  one  i o n  

w i t h  a s i n g l e  i n j e c t i o n  o f  s a m p l e  and  t h e n  r e p e a t  t h e  i n j e c t i o n  

a n d  m o n i t o r  t h e  o t h e r  i o n  o f  i n t e r e s t .  T h e  a r e a s  o f  t h e  p e a k s  

w e re  t h e n  f o u n d  w i t h  a p l a n i m e t e r ,  and t h e  r a t i o  o f  t h e  a r e a s  was  

c a l c u l a t e d .  F i g u r e s  15 -  18 show t h e  s i n g l e  i o n  m o n i t o r  t r a c e s  

f o r  t h e  f l u o r o n i t r o b e n z e n e s  a n d  m-CFgNB, a l l  w i t h  DMSO a s  

s o l v a t o r .  T a b l e  7 g i v e s  t h e  a r e a s  o f  t h e  p e a k s  a n d  t h e i r  r a t i o s .  

The  e x p e c t e d  R f o r  m-CFgNB s o l v a t e d  w i t h  DMSO t u r n s  o u t  t o  b e  

0 .19 ,  w h i c h  a g r e e s  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e .

T a b l e  7 .  P e a k  A r e a s  a n d  R a t i o s  f o r  S o m e  F l u o r i n a t e d
N i t r o b e n z e n e s

Compound AMS" AM" [MS ] /  [M

o-FNB 0 . 1 6 0.  24 0 . 6 7

m-FNB 0 . 0 7 0 . 1 2 0 . 5 7

p-FNB 0 . 1 3 0 . 1 7 0 . 7 9

m-CFgNB 1 .1 4 0 . 2 2 0 . 1 9
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I

F i g u r e  15.  S i n g l e  I o n  M o n i t o r  o f  M ( 1 4 1 )  a n d  MS ( 2 1 9 )

f o r  o-FNB/DMSO.

219

F i g u r e  16.  S i n g l e  I o n  M o n i t o r  o f  M-  ( 1 4 1 )  a n d  MS (2 1 9 )

f o r  m-FNB/DMSO.
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219

F i g u r e  17.  S i n g l e  I o n  M o n i t o r  o f  M ( 1 4 1 )  a n d  MS ( 2 1 9 )

f o r  p-FNB/DMSO.

F i g u r e  18.  S i n g l e  I o n  M o n i t o r  o f  M-  ( 1 9 1 )  a n d  MS ( 2 6 9 )

f o r  m-CFgNB/DMSO.
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A b e t t e r  s a m p l i n g  mode was  d e v e l o p e d  t o  m o n i t o r  b o t h  M”  and  

MS-  d u r i n g  t h e  same c h r o m a t o g r a p h i c  p e a k .  T h i s  w o u ld  i n s u r e  t h a t  

b o t h  i o n s  w e r e  m e a s u r e d  u n d e r  i d e n t i c a l  c o n d i t i o n s .  D e t a i l s  o f  

t h e  c i r c u i t  w e r e  d e s c r i b e d  p r e v i o u s l y  i n  t h e  e x p e r i m e n t a l  

s e c t i o n .  A s a m p l e  o f  t h e  d u a l  i o n  m o n i t o r  (DIM) c h a r t  r e c o r d  w as  

a l s o  shown p r e v i o u s l y  i n  F i g u r e  5.

S i n c e  t h e r e  a r e  many v a r i a b l e s  t o  a d j u s t  i n  o r d e r  t o  make a 

m e a s u r e m e n t ,  t h e  o p t i m u m  s e t t i n g s  f o r  r e s o l u t i o n ,  DIM s a m p l i n g  

s p e e d ,  i o n  e n e r g y ,  c o n c e n t r a t i o n  o f  a n a l y t e ,  a n d  o l d  o r  new 

b u b b l e r ,  w e r e  o b t a i n e d  by  e x p e r i m e n t .  T a b l e  8 g i v e s  t h e  d a t a  

o b t a i n e d  f o r  t h e  s y s t e m  p-CNNB/DMSO f o r  t h e  p u l s e  a n d  r e s o l u t i o n  

e x p e r i m e n t s .  T h e r e  i s  l i t t l e  e f f e c t  o n  t h e  r a t i o  c a u s e d  b y  

v a r y i n g  t h e  p a r a m e t e r s  o f  p u l s e  s p e e d  and  r e s o l u t i o n .

T a b l e  8.  R e s u l t s  o f  P u l s e  and  R e s o l u t i o n  E x p e r i m e n t s  f o r
p-CNNB/DMSO

P u l s e R e s o l u t i o n R a t i o  i

A 7 . 0 0 . 0 9 7

A 6 . 5 0 . 0 9 7

A 6 . 0 0 . 0 9 7

A 5 . 8 0 . 0 8 4

A 5 . 5 0 . 1 0 0

B 6 . 0 0 . 0 9 3

C 6. 0 0 . 0 9 5

A i s  1 . 5  s e c . / p u l s e .  
B i s  0 . 7 5  s e c . / p u l s e ,  
C i s  2 s e c . / p u l s e .
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C o n c e n t r a t i o n  a l s o  a p p e a r s  t o  h a v e ,  l i t t l e  e f f e c t  o n  t h e  

o b s e r v e d  r a t i o  o f  T a b l e  9 show s  t h e  d a t a  o b t a i n e d  f o r  p -  

CNNB/DM SO. T h e  p r e d i c t e d  r a t i o  i s  0 . 0 0 2 ,  w h i c h  i s  q u i t e  

d i f f e r e n t  f r o m  t h e  o b s e r v e d  r a t i o  o f  0 . 1 3 ,  h o w e v e r  b o t h  

c o n c e n t r a t i o n s  g a v e  t h e  same r a t i o .

T a b l e  9.  C o n c e n t r a t i o n  E f f e c t  on  t h e  R a t i o  o f  [MS- ]/[M~] 

C o n c e n t r a t i o n  A re a  MS-  A r e a  M-  R

60; ng 0 . 1 1 .  0 . 8 2  0 .  13 

12 ng 0 . 6 6  5 . 0 8  0 . 1 3

T h e  i o n  e n e r g y  p a r a m e t e r  w a s  c h e c k e d  a t  f u l l  i o n  e n e r g y  

(24V) a n d  h a l f  i o n  e n e r g y  (12V ) ,  u s i n g  t h e  " o l d  " b u b b l e r .  The  

s y s t e m  u s e d  w as  m-CFgNB/DMSO, b e c a u s e  t h e  v a l u e  was  h i g h ,  a n d  

t h e r e  was s i g n i f i c a n t  s i g n a l  f o r  b o t h  M-  a n d  MS-  i o n s .  As shown 

i n  F i g u r e  1 9 ,  t h e  f u l l  i o n  e n e r g y  o f  24 v o l t s  s h o u l d  b e  u s e d ,  a s  

l e s s  t h a n  f u l l  e n e r g y  d i d  n o t  p r o d u c e  a s  s t r a i g h t  a  l i n e  f r o m  a 

p l o t  o f  In K  v s .  1 / T d .
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I

1/T x IO3

F i g u r e  19.  Ln K v s .  1 / T  f o r  V a r i o u s  I o n  E n e r g i e s ,  a n d  f o r  

C a l c u l a t e d  P o i n t s  f r o m  K e b a r l e ' s  D a t a ,  Q  . 24 V o l t s ,  Q  ,

12 V o l t s  A  .
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The tw o  b u b b l e r s  w e r e  c o m p a re d  by r e p e a t i n g  t h e  e x p e r i m e n t  

w i t h  t h e  same a n a l y t e  com p o u n d s ,  m e t a -  and  p a r a - n i t r o a n i s o l e  (m 

a n d  p-OCHgNB) w i t h  DMSO. The  v a l u e s  a t  a  s o u r c e  t e m p e r a t u r e  

o f  1 5 0 °C  w e r e  c o m p a r e d  a g a i n s t  t h e  c o n c e n t r a t i o n ,  o r  p a r t i a l  

p r e s s u r e ,  o f  DMSO. The p a r t i a l  p r e s s u r e  o f  DMSO w as  c a l c u l a t e d  

by  p l o t t i n g  t h e  M e r c k  I n d e x  v a l u e s  o n  a g r a p h , d r a w i n g  a c u r v e ,  

a n d  t h e n  r e a d i n g  t h e  c o r r e s p o n d i n g  p r e s s u r e s  f r o m  t h e  

e x p e r i m e n t a l  t e m p e r a t u r e s .  As c a n  be s e e n  i n  F i g u r e  20,  t h e r e  i s  

no  s i g n i f i c a n t  d i f f e r e n c e  i n  t h e  v a l u e s  o b t a i n e d  f ro m  t h e  tw o  

b u b b l e r s .

The  t e s t  f o r  e q u i l i b r i u m  i n  t h e  s o u r c e  was  a c c o m p l i s h e d  by 

m o n i t o r i n g  Kf e x P v s .  [S ] .  I f  e q u i l i b r i u m  i s  a c h i e v e d ,  Kf e x P 

s h o u l d  b e  a c o n s t a n t  v a l u e  no m a t t e r  w h a t  [S] i s .  On ly  t h e  r a t i o  

MS“ / M _ s h o u l d  c h a n g e  a s  [S] c h a n g e s .  T h i s  i s  n o t  t h e  c a s e  a s  

shown i n  F i g u r e  21 f o r  p a r a -  and  m e t a - n i t r o a n i s o l e ,  a n d  F i g u r e  22 

f o r  p a r a - c y a n o n i t r o b e n z e n e  (p-CNNB).  A l l  t h r e e  c o m p o u n d s  h a v e  

t h e  same s h a p e d  c u r v e ,  s o  t h e r e  m u s t  be some s o r t  o f  r e l a t i o n s h i p  

b e t w e e n  Kf  a n d  [ S ] .
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F i g u r e  20.  C o m p a r i s o n  o f  Kf v s .  [S ] f o r  O r i g i n a l  Q 
I m p r o v e d  B u b b l e r s .  K i s  a t m  [S] i s  a tm .

a n d
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[S ]x  IO 3

F igure 21. Kf  v s .  [S] fo r  p-OCH3NB, O  , and Hi-OCH3NB, A  . 

K i s  in  atm- 1 , [S] i s  in  atm.



45

10 12 14 16
[S] x IO 3

F i g u r e  22.  v s .  [S ]  f o r  p-CNNB. K i s  i n  a t m - 1 , [S ] i s  i n

a tm .
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One p o s s i b l e  e x p l a n a t i o n  i s  t h e  a p e r t u r e  e f f e c t  d e s c r i b e d  

p r e v i o u s l y .  I n  t h e  e x p a n s i o n  r e g i o n  t h r o u g h  w h i c h  g a s  p a s s e s  

i n t o  t h e  e v a c u a t e d ,  m a s s  a n a l y z i n g  r e g i o n ,  c o l l i s i o n s  o c c u r ^  t h a t  

r e v e r s e  t h e  s o l v a t i o n  p r o c e s s .  F o r  e x a m p l e :

MS" + N2------ + S + N2

T h i s  r e a c t i o n  w o u ld  r e d u c e  t h e  o b s e r v e d  i n t e n s i t y  f o r  t h e  i o n  MS 

a n d  i n c r e a s e  t h e  i n t e n s i t y  f o r  M-  by  a  f r a c t i o n ,  f .  W r i t i n g  t h i s  

i n  t e r m s  o f  t h e  c h e m i c a l  e q u i l i b r i a  h a p p e n i n g ,  a s s u m i n g  M-  d o e s  

n o t  d i s s o c i a t e :

(20)
Kexp tF t^ s ]

(21) ■ [MS- ] ^ = [MS- ] ^ -  f  [MS- ]
[M- ] 0 [M—] r  + f  [MS- ] r

(22) K = [MS- ]
[M- ] r Ts ]

(23) [MS- ] r  = Kr [M"]r [S]

(24) [MS- ] ^ = Kr TSl [M- ] -  K [ S-I [M- :
[M- ] 0°  [M- ] r  + Kr [M ] r [ S ] f

(25) [MS- ] ^ = K„[S]  -  K „ [ S ] f  
[M- ] q I  + Kr T s l f

(26) = Kv. [S] ( I  -  f )
( I  + Kr I S j f )

(27 ) [MS- ] ^ = K ( I  -  f )
[M- I 0 TS] ( I  + Kr [ S ] f )

( 2 8 )
k - = k - a  ^ c s 1I T

U s in g  t h i s  f i n a l  e x p r e s s i o n  t o  g e n e r a t e  a  p r e d i c t e d  p l o t  o f  Kexp  

v s .  [S ]  f r o m  a p p r o p r i a t e l y  c h o s e n  v a l u e s  f o r  [ S ] a n d  Kr , t h e  

g r a p h  i n  F i g u r e  23 i s  o b t a i n e d ,  w h ic h  c l o s e l y  r e s e m b l e s  t h e  d a t a
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p l o t t e d  e a r l i e r  i n  F i g u r e s  21 a n d  22. T h e r e f o r e ,  t h e  e x p r e s s i o n  

28 i s  a  p o s s i b l e  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  a p e r t u r e  e f f e c t .

U n f o r t u n a t e l y ,  t h e  v a l u e s  f o r  f  and  a r e  n o t  e a s i l y  fo u n d  

w i t h o u t  a  l i n e a r  r e l a t i o n s h i p .  A r e a r r a n g e m e n t  o f  t h e  a b o v e  

e q u a t i o n  r e s u l t e d  i n  g i v i n g  a  l i n e a r  r e l a t i o n s h i p  f o r  a l l  o f  t h e  

com pounds  t e s t e d  by t h i s  m e th o d .

(29) ___1__ = [S] f  + I
Kgxp U  -  f )  K f d  -  f )

T h e  s l o p e  i s  e q u a l  t o  f / ( l  -  f )  a n d  t h e  i n t e r c e p t ,  1 / K r ( I  -  f ) ,  

e n a b l i n g  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  f  and  Kr . F i g u r e s  24 t o  26 show t h e  

g r a p h s  o b t a i n e d  f r o m  d a t a  f o r  m-OCHgNB, p-OCHgNB, p-CNNB, o-FNB, m-FNB 

a n d  p -F N B .  T a b l e  10 g i v e s  t h e  p e r t i n e n t  v a l u e s .  A l l  Kr c a ^ c 

v a l u e s  a r e  a t  150°C e x c e p t  p-CNNB, w h i c h  i s  a t  225°C.

T a b l e  10 .  C o m p a r i s o n  o f  Kr c a ^c  and  K^k f o r  
Some F l u o r o n i t r o b e n z e n e s  f ro m  E q u a t i o n  29

C om pound C o r r .  C o e f f . f K c a l c K f*

m-OCHgNB 0 . 9 9 7 0 . 2 7 4628 —

p —OCH3NB 0 . 9 9 8 0 . 2 5 7800 3200

p-CNNB 0 . 9 8 4 0 . 7 8 425 0 .4 8

O-FNB 0 . 9 8 9 0 . 0 8 102 —

m-FNB 1 . 0 0 0 0 . 0 9 3 3 , 3 0 0 9 7 ,6 0

p-FNB 0 . 9 9 0 0 . 0 9 78 ,500 . 1 6 1 ,0 0 0
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8 9 10

F i g u r e  23.  G e n e r a t e d  P l o t  o f  K v s .  [S ] f r o m  E q u a t i o n  29.

H e r e , K = 3000 and  f  = 0 . 1 0 .
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[S] x 10

F i g u r e  24.  1 /K e x p  v s .  [S]  f o r  In-OCH3NB, Q

A w i t h  DM SO. Td = 150°C

a n d  P-OCH3NB,
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[s] x 10

F i g u r e  25.  V Kexp v s * ŝ I ^o r  P- CNNB w i t h  DM SO. Td 

1 50°C . K i s  i n  a tm - "*", [S] i s  i n  a tm .



1/
K

51

[s]x 10
F i g u r e  2 6. 1 / Ke xp v s *  ̂ ^o r  ( ^ rom t o p  t o  b o t t o m )  o ,  m,

and p-FNB w i t h  DM SO. = 1 5 0 o C. K i n  a t m - "*',

[S] i n  a tm .
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T h e  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  w a s  c a l c u l a t e d  f r o m  a  l i n e a r  

r e g r e s s i o n ,  p r o g r a m  f r o m  S h a r p  E l e c t r o n i c s  C o r p o r a t i o n  on  t h e i r  

m o d e l  EL-512  c a l c u l a t o r .  A v a l u e  o f  1.000 m e a n s  a l l  o f  t h e  d a t a  

p o i n t s  l i e  o n  t h e  l i n e .  As s e e n  f r o m  t h e  g r a p h s  a n d  t h e  

c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t s ,  1/Kg v s .  [S] i s  a  l i n e a r  r e l a t i o n s h i p  

f o r  t h e  com pounds  t e s t e d .

T h i s  l i n e a r  r e l a t i o n s h i p  d i d  n o t  l e a d  t o  t h e  c o r r e c t  

c a l c u l a t e d  Kf  v a l u e  w h e n  c o m p a r e d  t o  K e b a r l e ' s ,  s o  t h e  

r e l a t i o n s h i p  j u s t  d i s c u s s e d  i s  n o t  p e r f e c t l y  e x p r e s s e d  a s

(23 )  ___ 1_ = [S] f  + I
Ke x p  Kr ( I  “

O t h e r  e x p r e s s i o n s  w e r e  i n v e s t i g a t e d  b e f o r e  Eg. 29,  s e a r c h i n g  f o r  

a  l i n e a r  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  [S] a n d  R o r  K. One o f  t h e s e  t h a t  

s h o w e d  p r o m i s e  w as :

(3 0 )  I  = ___ I__________ 1_ + f
R ■ Kr ( l  -  f )  [S] (I  -  f )

w h i c h  g a v e  a  l i n e a r  r e l a t i o n  f o r  f o u r  o u t  o f  f i v e  c o m p o u n d s  

t e s t e d .  S e e  F i g u r e s  27 t o  29 a n d  T a b l e  11 .  A p p l y i n g  t h i s  s a m e  

f o r m u l a  t o  t h e  s o l v a t i o n  o f  t h e  FNB's  by  tw o  m o l e c u l e s  o f  DMSO 

d i d  n o t  r e s u l t  i n  a  l i n e a r  r e l a t i o n s h i p .  F i g u r e  3 1 ,  s u g g e s t i n g  

t h a t  t h e  s y s t e m  i s  m o r e  c o m p l i c a t e d  t h a n  t h i s  e x p r e s s i o n  

s u g g e s t s .  A l s o ,  s i n c e  i t  d i d  n o t  r e s u l t  i n  a  l i n e a r  r e l a t i o n s h i p  

f o r  p-CNNB, t h i s  e x p r e s s i o n  d o e s  n o t  c o r r e c t l y  d e s c r i b e  t h e  s y s t e m  

t h a t  i s  b e i n g  s t u d i e d .  F u r t h e r  m a n i p u l a t i o n s  w e r e  m a de  t o  

u l t i m a t e l y  r e a c h  e q u a t i o n  29,  r e s u l t i n g  i n  l i n e a r  r e l a t i o n s h i p s  

f o r  a l l  com pounds  t e s t e d .
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O 2 -

x

2 -

H------- 1--------1--------1------- 1--------1------- 1--------1------- h
2 6 10 14 16

i/s x icr2

F i g u r e  27.  1 /R  v s .  I / [ S ] f o r  ( f r o m  t o p  t o  b o t t o m )  m-OCH^NB

and P-OCH3NB w i t h  DMSO. Td = 150°C. [S] i n  atm.
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F i g u r e  28.  1 / R  v s .  I /  [S ] f o r  m-FNB, O  a n d  p -F N B ,  A  w i t h

DMSO. Td = 70o C. [S] i n  a tm .
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I /[S] x IO"2

F i g u r e  2 9. 1 /R  v s .  1 / [ S ]  f o r  p-CNNB w i t h  DM SO.

225°C. [S] i n  a t m .
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-I----------1----------1----------1---------- 1----------1--------- 1---------- 1----------1—

4 8 12 16 2 0
1/[S]x IO"2

F i g u r e  30 .  1 / R  v s .  I / [ S ] f o r  s o l v a t i o n  o f  M-  by  t w o

m o l e c u l e s  o f  DMSO. M ( f r o m  t o p  t o  b o t t o m )  i s  o ,  m, 

a n d  p-FNB. [S] i n  a tm .
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T a b l e  11 .  C om p a r i so n  o f  K^c a -*-0 and  K^k f o r  
Some F l u o r i n a t e d  N i t r o b e n z e n e s  f rom E q u a t i o n  30

Compound S l o p e I n t e r c e p t f Kf

In-O CH 3 NB 5 . 3 X IO " 4 0 . 3 1 0 . 2 4 2700 —

P-OCH3NB 1 . 8 X I O " 4 0 . 3 4 0 . 2 5 4 7285 3196

m-FNB 3 . 5 X IO " 5 0 . 1 0 0 . 0 9 3 3 4 , 8 0 0 9 7 , 6 0 0

p-FNB I .  9 X I O " 5 0 . 1 0 0 . 0 8 8 6 0 , 0 0 0 1 6 1 ,0 0 0

The b e s t  e x p r e s s i o n  was  e q u a t i o n  2 9 ,  c o r r e l a t i n g  I / Kf  a n d  

[S ] .  T h i s  i s  n o t  y e t  t h e  a c c u r a t e  e x p r e s s i o n ,  a s . t h e  

e x p e r i m e n t a l  Kf  v a l u e s  c a l c u l a t e d  d o  n o t  a p p e a r  c o r r e c t .  

H o w e v e r ,  t h e  r e f e r e n c e  Kf  v a l u e s  may b e  i n  q u e s t i o n  t o  s o m e  

d e g r e e  a s  K e b a r l e  a d m i t s  t o  e r r o r s  i n  h i s  AH a n d  AS v a l u e s  w h i c h  

w e r e  u s e d  t o  c a l c u l a t e  t h e  r e f e r e n c e  Kf ' s .  More com pounds  s h o u l d  

b e  t e s t e d  a g a i n s t  t h i s  t h e o r y  t o  v e r i f y  i t  a n d  t o  d e r i v e  a n y  

o t h e r  p o s s i b l e  a d d i t i o n s  o r  v a r i a t i o n s  t o  i t .
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SUMMARY

A c c o r d i n g  t o  t h e  t h e o r e t i c a l  c a l c u l a t i o n s  d o n e  i n  t h e  

C h e m i c a l  D ynamics  s e c t i o n ,  t h e r m o d y n a m i c  e q u i l i b r i u m  i s  a c h i e v e d  

i n  t h e  A P I  s o u r c e .  T h e  p r e l i m i n a r y  d a t a  o f  v s .  [S]  h o w e v e r ,  

s e e m s  t o  s h o w  t h a t  t h e  A P I  s i g n a l s  d o  n o t  r e f l e c t  t h i s  

e q u i l i b r i u m .  T h i s  c o n f l i c t  o f  t h e o r y  and  d a t a  may b e  r e s o l v e d  by 

c l o s e l y  e x a m i n i n g  w h a t  h a p p e n s  b e t w e e n  t h e  s o u r c e  a n d  t h e  

d e t e c t o r .  L e a v i n g  t h e  s o u r c e ,  t h e  i o n s  a n d  n e u t r a l s  m u s t  p a s s  

t h r o u g h  a n  a p e r t u r e  i n t o  t h e  e v a c u a t e d  r e g i o n  c o n t a i n i n g  t h e  

l e n s e s ,  q u a d r u p o I e s  and  d e t e c t o r .  As t h e  i o n s ,  e t c .  p a s s  t h r o u g h  

t h e  a p e r t u r e ,  t h e r e  a r e  e x t r e m e  t e m p e r a t u r e ,  p r e s s u r e ,  a n d  

v e l o c i t y  g r a d i e n t s .  I n  t h i s  c h a o t i c  z o n e ,  c o l l i s i o n s  c a n  o c c u r  

w h ic h  c o u l d  b r e a k  a p a r t  a  s o l v a t e d  i o n ,  MS-  t o  M . O t h e r  t h i n g s  

m ay  h a p p e n ,  s u c h  a s  r e m o v i n g  t h e  e l e c t r o n  f r o m  M“ , m a k i n g  i t  a  

n e u t r a l  a n d  u n o b s e r v a b l e .  A l s o ,  t h e  t e m p e r a t u r e  c h a n g e  may a l t e r  

t h e  e q u i l i b r i u m ,  a f f e c t i n g  t h e  O b s e r v e d  i n t e n s i t y  o f  t h e  MS" and 

M" i o n s .  One e x p r e s s i o n  t h a t  was e x a m i n e d  was e q u a t i o n  28:

(28 ) Ke x p = K„ ( I  -  f )
( I  + K r ( S ] f )

T h i s  e q u a t i o n  g e n e r a t e d  a  c u r v e  t h a t  r e s e m b l e d  t h e  d a t a  

p l o t t e d  f o r  Kf  v s .  [S ] .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  t h e  t h e o r y  e x p r e s s e d  

a b o v e  ( e q .  28) c l o s e l y  d e s c r i b e s  why t h e  e x p e c t e d  h o r i z o n t a l  l i n e  

f o r  t h e  g r a p h  Kf  v s .  [S] i s  n o t  o b s e r v e d .  S i n c e  c u r v e d  l i n e s  d o  

n o t  a f f o r d  m u c h  i n f o r m a t i o n ,  a n d  d o  n o t  c l e a r l y  d e f i n e  a
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r e l a t i o n s h i p ,  o t h e r  v a r i a t i o n s  o f  e q u a t i o n  28 w e r e  t r i e d ,  h o p i n g  

f o r  a  l i n e a r  r e l a t i o n  o f  some s o r t  b e t w e e n  K^, o r  R, a n d  [S].

One v a r i a t i o n  d i s c u s s e d ,  1 / R  v s .  I / [ S ] ( e q u a t i o n  3 0 ) ,  

r e s u l t e d  i n  s t r a i g h t  l i n e s  f o r  f o u r  c o m p o u n d s  (m-OCHgNB, p -  

OCHgNB, m-FNB a n d  p -FNB)  b u t  c u r v e s  f o r  t h e  r e s t ,  i n c l u d i n g  t h e  

d o u b l e  s o l v a t i o n  o f  M~ by. tw o  m o l e c u l e s  o f  DM SO. T h i s ,  t h e n ,  was  . 

n o t  e s p e c i a l l y  u s e f u l .  T he  r e l a t i o n s h i p  t h a t  g a v e  t h e  c l o s e s t  

a p p a r e n t  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  a p e r t u r e  e f f e c t s  was e q u a t i o n ;

(29) I  = [S] f  + I_______
K e x p  (I -  f )  Krd " .

w h i c h  g a v e  l i n e a r  p l o t s  f o r  e v e r y  c o m p o u n d  t h a t  h a d  t h e  d a t a  

a v a i l a b l e  t o  u s e  t h e  ab o v e  r e l a t i o n s h i p .  T a b l e  11 s how s  t h a t  r r 

t h e  l i n e a r  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t ,  f o r  a l l  com pounds  was  ab o v e  

o r  e q u a l  t o  0 . 9 8 4 .  F o u r  o f  t h e  s i x  c o m p o u n d s  h a d  v a l u e s  a b o v e  

0 . 9 9 0 .  An r  o f  1 . 0 0 0  m e a n s  a l l  o f  t h e  d a t a  p o i n t s  a r e  o n  t h e  

l i n e .  So t h e  a g r e e m e n t  o f  d a t a  t o  t h e  b e s t  p o s s i b l e  l i n e  i s  v e r y  

g o o d  f o r  a l l  o f  t h e  c o m p o u n d s .  T h i s  s u p p o r t s  t h e  t h e o r y  o f  

e q u a t i o n  29 ,  t h a t  t h e  a p e r t u r e  c a u s e s  a v a r i a t i o n  i n  t h e  o b s e r v e d  

e q u i l i b r i u m  b y  c a u s i n g  a f r a c t i o n a l  l o s s ,  f ,  o f  MS" a n d  a n  

i n c r e a s e  o f  M-  t o  (M"~ + fMS ).

A l s o ,  t h e  v a l u e  f  i s  n o t  c o n s t a n t  a n d  v a r i e s  f r o m  c o m p o u n d

Kt o  compound.  The m a g n i t u d e  o f  f  d o e s  seem  t o  be  t i e d  t o  t h e  Kf  

v a l u e ,  a s  s e e n  i n  T a b l e  11. F o r  t h e  f o u r  Kf K v a l u e s  a v a i l a b l e ,  

i t  a p p e a r s  t h a t  a s  Kf K i n c r e a s e s ,  f  d e c r e a s e s .  T h i s  makes  s e n s e  

b e c a u s e  t h e  l a r g e r  t h e  Kf K v a l u e ,  t h e  m o r e  s t a b l e  t h e  s o l v a t e d
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i o n  w o u l d  b e .  T h i s  s t r o n g e r  s t a b i l i t y  w o u l d  r e d u c e  t h e  a m o u n t  

l o s t  due t o  c o l l i s i o n s ,  t h u s  l o w e r i n g  t h e  v a l u e  o f  f .

I n  g e n e r a l ,  t h e  s o l v a t i o n  e q u i l i b r i u m  m e t h o d  o f  i s o m e r  

d i s t i n c t i o n  s h o w s  c o n s i d e r a b l e  p r o m i s e .  I n  t h e  p r e l i m i n a r y  

e x p e r i m e n t s ,  t h e  r a t i o  o f  i n c r e a s e d  a s  t h e  v a l u e  

i n c r e a s e d  ( T a b l e s  4 - 6 )  f o r  a  g i v e n  s e r i e s  o f  i s o m e r s .  So f a r ,  

t h e  a n a l y t i c a l  a p p l i c a t i o n s  o f  t h i s  m e t h o d  a r e  l i m i t e d .  T h e  

a p e r t u r e  e f f e c t s  n e e d  t o  b e  m o r e  c l o s e l y  s t u d i e d .  The  f i n a l  

r e l a t i o n s h i p ,  e q u a t i o n  2 9 ,  s t i l l  d o e s  n o t  g i v e  t h e  e x p e c t e d  Kf  

v a l u e s  o f  K e b a r l e .  N e v e r t h e l e s s ,  t h e  l i n e a r  r e l a t i o n s h i p s  

o b t a i n e d  a r e  e n c o u r a g i n g .  A d d i t i o n a l  w ork  i s  r e q u i r e d  t o  f u r t h e r  

c l a r i f y  t h e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  r e a c t i o n s  o c c u r r i n g  i n  t h e  

s o u r c e  and  t h e  o b s e r v e d  s i g n a l s .
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