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i - r - t 1
Li i. ,!

G a o  a n d  l i i c h a r d  D .  S r r i i t i r  "

a n c l  E n v i r o r l r n c i t t a l  i v { o i : c u l ' r r  S d : ; r c : : '  L . r b t ' r r i l l o i ) "  P : : i i c  i - ' : ) l i n w c s t  L : b ' : r 3 i o r } ' '

T h c s i o i c h i o i n e t r i ' o f a r r o n c o v a l t : n t ' h y d r c ' i ' e n - b o n d e t i S t t p r a m o l e c u i a r c o r r r i : l e r ' h L r b ( i l { ) - ' ' R C ' \ " u ' e s c h : i i - a r : i e r -

i z_ec !  us ing  e l r c t ros i . r  r : r , r ,  i o r r i ; . a r i on  f ron r  c r i ro ro [o i - i i l .  i ' he  i i r t : c t  (1  :  i )  c t r rne ]g1  r ' t  i rS  i ' ] r . ' s r r ved  i r r  i hc  ne  : ' ' r t i i  e - i r - ' r t

r r i o d e  a _ s  a  C 1 - - l l o u n r l  s p r e c i e - s  u s i n g  i ) h r l , t . l  3 s  t h e  5 ( ) r i r c e  c , I  t i r e  c f r : r g e  c l  o i r o i - -  u c ' l l i : i . . : i i i ] '  i o r l  t h ( r  i - r r l l l l i  i r t c l  t l c t t i

d i s s o c i a t i o n  o i  t h e  ( i : 3 )  c t r r . p l t , r  r e . s l r l t e c l  i l r  t h e  : , i r i l u l t : r . ' J i ) . s  l o s s  o f  : 1 i  t h e  t h r t " :  I i C A  r r n i i s '  i i i c i i c : r i ' i i r g  : r

c c r . r i r c r e t i r e  t r i n c i i n g  o f  R t . - - \  u . i i - s  i '  t i r c  ( l : 3 )  c o r r i p ,  r r r -  
- L ' r i c s e  

r c s u l L s  s r - r g g r s t  i l r r r i  t h e  s i 1 3 c n i i t t n t  o f  s r r r l t i l '

o r q r n i c - s o l r - r b l e i r l r r s t n l r . \ , b e a u s t i u ] t t c h r i i r ] t t c i r - l i - r t . l t s 5 . s 1 l t C t r o r i t e t r i c c | r g i r c i e r i . / l l | i ( l I l o | r l t : t ; i r l r l

l : i r  c 0 r r r p l c r c s  t h a t  a r e  s r a b l e  o r  s 0 i r - r b i e  o r r l I  i i ]  t l t ) n - p ' r r i a r -  O r ' ' i a r L i t :  s t - ' i t ' e n l s '

C h a r a c t e r i : ' - a t l o n  o f  n o n c o \ / 2 ' l l ' n t  c o i n p i e \ c s  i i o m  s o l t i -

r i o n  u s i r l g  e l . c i r . r s p r a v  i o n i z a r i o n '  ( F - S I ) ' - "  i s  A  i l i l \ \ l

c a p a i r i i i i y : o f  r i i a s s  s p e c t r o i n r r t t - \ ' '  T o  c J a i e '  d e t e ' i i o n  o i

{ ' i reny  tvpes  o i  b ion io le  cu la r  con ' ' lexcs  
l ' , t l t  

Ot t i ' :

r e p o r t e i ,  r e r i e c i i n g  t h e  g r e a i  i i l t e r e s t  l i l  t i l -  L l s e  o i

E :SI - , " - lS  fo r  rh .  a i r l i ' s i s  b i  sy 's - ren1,s  L r i  b ic lcgrca l  a r rd

D n 3 r r i l a c e u t i . : r i  : i e n i n c : n c c  
t - ' ' t  ' r ' 5  a  s 3 n s l t l " ' '  a n o

i , ' r u . , r r u t t u  i i i o r r i a t i ' ' e  a n a l i ' i i c a l  l e c h n r q u e '  m a s s

tp . , " . : , .o , r , - i r ; ;  o f  noncova len t  corn t le \es  s r lo i l ld  a lso  be

i i . , - ,oo . t rn t  in  rhe  s ruc lv  o . f  .mo iec ' : la r  
rec t - lgn i t lon  a i t i

m o l e c u l a r  s e l f - a 5 5 e  m o i Y ' l { } - 1 7  A  c ^ u r a t e  m a s s  r i l e a ' s u r e -

r n e n t  t o  d e t e r m i n e / t e r i [ v  s t o i c h i o m e t r y '  a n c i  c l i s s o c i a -

t i o n e x o e r i m e n t s i o p r o b e s t r u c t u r a l i e a . t u r e S o i n o n -
c o i , a l e n r  b o n d i n s  a r e  r e a d i l y  a c c o r n p l i s h e c l  L r s i n g  m a s s

; ; . ; ; ; * . r r y .  i i n - ' a Y  a l s o  b e  p o s s i b l e  t o  d e t e r m i n e  o r

i i r i e r  c o m p o s i t i o n s  i n  s o i u t i o n  i r o n r  m a s s  s p e c t r o m e t r y '

i h "  s u c c e s s  o i  F S i  i n  t h e  a n a l \ ' s i s  o f  b i o m o l e c u l a r

. o * p t " , . s i s d u e t o t h c e a s e r r i r h * h i c i r t h i s c l a s s o t
nr .o iecu les  accepts  c i ra rges  in  aqueous or  n t i ' xed  so l l ' cn t

, y i , . * ,  c o n t a i n i n g  " ' i t e r * m e t i r a * o l  
c ) r  a c e t o n i t r i l e

t h r o u g h  p r o t o n a ( i o n / ' J e p r o t o n a t i o n ' r  S i r - n i l a r l y '  c o m -

p t . * . i  c i n t a i n i n g  c h a r g e d , s p e c i e s '  s u c h  a s  m e t a l

i a r i o n s ,  c a n  b e  i 6 n i z e d  l e a d i l y  f r o m  s u i t : i b l e  s o l v e n t

; ; ; . ; ; ; . t t - t . .  T i i : re  a re ,  hov ' 'e 'e r '  man) '  s i tua t ions

t ; L - t .  i f . l . r .  . h . r g i n g  m e c h a n i s m s  a r e  n o t  a v a i l a b l e '

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

b e c o m e s d i f f i c u l t u s i n g E s l - i \ , { S . S u c h s i t u a t i o n s m i g h t
ar ise  because the  moi -ecu les  (complexes)  d9  1o t  

have

i o n i z a b I e g r o u p s o r b e c a u s e t h e y a r e i n s o l u b i e / u n s t a b l e
i n  t h e  m o r e  t i ' p i c a l l y  u s e d  s o l v e n t s  ( e  3 ' t - a q u . e o u s  o r

n r i x e d  s o l v e n t  s 1 ' s t e m s ) '  C h e m i c a l  m o d i f i c a l i o n  a n d

e lec t ron- t rans fer  reac t ions  have been s -u-gges ied  to

o v e r c o m e  s o m e  o f  t h e s e  p r o b i e m s ' 1 5 - ' i ^  l n  t h i s

C o n r m u n i c a t i o n '  w e  s h o w  t h a t  t n e  u s e  o i  o i g a n l c -

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

o h o n i u m  c h t o r i d e  ( P h - , P C t )  p r e s e n ( s  a n o t h e r  v i a b l e

i , , u , - q y  t o  f a c i l i t a i e  i o n i z a t i o n  f o r  t h e s e  s y s t e m s '

S - p . . i d . a t t y ,  r h e  n e u t i " a I  h y d r o e e n - b o n d e d  s u p r a r n c i -

e c u i a r  c o r n o , * r '  t , ' n ( N l ) ' . ' R C A ' '  u  h i c h  i s  t t a c i e  o n i v

'  
A u t h o r  i o r  c o r r e s c o n o c n c c '

S c h e r n e  l .  S i r u c i u r c

c H . C H r c ( c , H , ) , .
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b a r d i ' n e n t  ( F r \ l l )
c o a r e s l r i - , n d i i r g  l o

f t r a s s  s p e c l r o m e t r Y  9 a . v e  o n l y  l o n s

i  nd  i ' , ' i c i ua l  co  r r l  Po  ne  n  i s ' r '

t iESUI ,TS AND DISCUSS ION

\ V h e n  C F I C T ;  s c l u r i o n s  c o n t u i i r r i n r  h u b ( N l ) ' ' R C " \ i  o r  a

m i x t u r e  o i  n l U i l t ) ,  a n d  R C i \  \ v 3 r e  e l e c i r o s o r a y e c i '  n o

i o n s  c o u i d  b e  o b s e  n ' e  c i  u s i n g  e  i t h e  r  p o s i t i v e  o r  n e g a i l v e

pu iu , i ,1 ' .  Adc l i t iun  o f  ox i t la t iL rn r ' reduc t ion  age r t ts  suc f t

a s  t e t r a c v a n o e r h y i e n e  ( T C ! ) ,  2 ' 3 - d i c h l o r g . - , 5 ' 5 - d i -

c ya n o- l, '1- be n zttqr-,, n o nt ( D I ) Q ) a' nd rV' l\" lV 
"t\ ' '  

- | c t r a -

i c t h y i - 1 , 4  p h e  n r ) i : a e c l i a r r i n e  ( T N { P D ) '  v ; i t h  o r  r v i t h -

ou t  Cf  ,CO,U (0 .  l " io ) ,  a lsc  fa ' i led  to  g rve  a  s tab ie  ion

cur ren t  o r  any  use iu l  mass  spec t ra '  These reagents  have

b e e n  , . p , r r t . i  t o  f a c i l i r a t e  i o n i z a t i o n  i n  o r g a n i c  s o . [ L r t i o n

throug i r  e lec t ron- t rans fer  fo r  c ,o r i lpou ' r9 : , l l t t  
^c lo  

no t

conta in  ac id /base groups ' i6  17 '  r r  Add i t ion  o i  5 " / "

cJ i ,c l ' { /0 .52  -F ,c6 'F{  to  the .  hub( iv t ) r 'RcAr  so lu -

t ,on  p ,oa t tcec i  ions  in  the  pos i t i ve- ion  moc le  cor res-

p o n d i n g  t o  p r o t o n a t e c l  s p e c l - s  o I  o n l v  t h e  i n d i v i d u a l

c o r n e o n e n t s .  T t - r i s  r e s u l t  i s  c c n s i s t e n t  w i l h  t h e  r e p o r t e c i

i ; ; ; ; l ; i i ; y  o i  the  hydrogen-bondec i  comoiex  in  ihe  Pres-

ence o i  C I - { rOF{ ;  i t  e  C?t rOF{  cc 'n toe  res  r " ' i th  the  ind iv i -

d u a I  c o r n o o n e n , ,  i o r .  h y d r o g e n - b c n o i n g ' i '  A d c ] i t i o n  o i



^1,^_.^ , ,_
( ' : : 5 ) C 1 3 1  |  

( 3 : 5 ) c l z ' -

I
t r l

*--.1 -i 1.-1. 
^ Jl-^l*'i-

/ 1 . ? \ a l '

ESI  DE- l - i :C r iON CF  i i -BONDED COMPL-EXES
i  i - i

hub l ' {  3  C l -
i ( 2 : 6 ) + L l C l 2 2 -

( 4 : 1 2 ) C l  3 3

( 1 : 2 ) C l -

, lr-*+rYr

1m0
' I

1  0c0 2 0 0 0

mlz

( i : 3 ) C l '

1 0 0  r  
I' '" 

i (o) i,lr l
6 0 ]  |

e] |- 1  I

) l  I
J I

2  . u l  I
3]  |
Z  I  | i i 2 : s ) * L r C i - r '
;  4o - l  |  ,
a  I  i r u : \ r , c r '  i  l .  ^ \ , 1 , \ , -
?  1  

'  
1  l i i ' 1 : J ) - i ' L i

;  I  I  i l  l "  
'  

( 3 :6 )c r22 '
c r  o n )  |  . , -  !  |  I' "  

]  |  / ' 1 : 2 )

J t" ' '  kcr 'kcr-L5c' I  
' i ' ' ' i l '  

I  i  r i ' r ' " l l '
] 

-: ', 
{ t '1 "i"'t*{tt.^*i.,n"'""tJli{d*Jtl-

0-------:*:-{=.-Liy,*J*J-r'#$d+Y''i:11';-1 ,"-':' ' ", ' ' __'

1 C^10 2000 3000 4cC0

nrlz

F i g u r e  l .  N e 9 3 r r ' . , . - r o n  . i r r ( : i r o s p r a y  i < - r n i z 3 t i o n  r n 3 s s  s c c c ( r 3  o t  h u b ( \ { ) r ' P ' C ' \ r  ( 1 ' 0 r n N { )  i r o n l

C H C I .  u , i r h  ( a )  1 . 0  r n \ t  P h , i . C i  . n , l i  o n  i n r e r f a c e  c a p i i i a r v  i . , - n D c r a t u i - e  o i  9 0 " C  a r r c i  ( b )  l ' 5  m \ {

i r h , F C l  a n d  a n  i n t e i - i a c , :  c a o i i l a n , r e m p r i r a r u r e  o f  7 0 " C .  S c e  
- i ' a b l e  

I  i o r  n c l m e n c i a l u r e '

i n s t a b i l i t y  o f  ( 1 : 2 )  a n d  ( l : 1 )  c c r n p l e : : c s  c o m p a r e c t  t o

t h e  ( l : i )  c o m p i e x -  T ' h i s  c o n c i u s i ( r n  s i r o u l d  n o t  b e

a f f e c i c c l  b , v  p o i s i b l e  d i f i e r e n t i a l  d r : i a c h m e n t  o f  C i -

f rom rne  (L .  n )  corn i l lexes  (n  == 0- -3 )  i - . ccause a1 t  o i  the  se

c o m D o L r n d s  s h o u l c l  h a v e  s i n i l a r  C l -  a f i i n i t y  ( d u e  t o

t h e i r  s i m i l a r  m a s s e  s ) .  I n  a c i d i i i o n ,  r i ' e  e x p e c t  t h e  C I -

a i f i n i t v  o I  t h e  ( i . : )  a n c i  ( l : 1 )  c o m o l e r : e s  t o  l i e  b e t " r ' e e n

i l ' i o s r ' .  t i , t .  ( i : 3 )  c c n r p l e x  a n c l  h u b ( N ' 1 ) 3 '  T h e  r e s u i t s  c f

o I
T a i r l e  l .  O b : e r r  c d  i o n i c  s p e c i e s  f r o m  e l e c t r o s o r . a , v  i o r t i z a t i t . ' n

h u b ( \ { ) , ' R C A r  i n  C F i C l ,  r - r s i n ' q  P h . P C l

z r l - -  ( obsc rv : r l )
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3691.1
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- , / v r l
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"  T h e  n o r n e n c l a i u r :  ( n :  r n )  d e  n o t e  s  t h e

I h u b ( N 1 ) , l " R C A -  a r - r d  L  =  P h , l " C l .
b  B a s c d  o n  a v e r a g e  m o l e c u l e  w e r g n ( s .
' T h e  a v e r a s e  v a i u c  [ r c ; r n  i : i q  l ( r )  a n d  ( b ) '
' l n t c n s i i y ' r a n c s  v r i t i t  ( h c  c c i l c e  n i r a t i o n  o i  l -

c o n r p l e x  w i t h  a  s t o i c h i o n i e t r Y  o I
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h u b l ' 1 , C 1 -

( i : 3 ) C l

3 C C O

A c k n o *  I e c i g e r n . ' n l - i

J l _ )

\o

;
r

t n e  t 3 r l l D C i i i t u r e - d e p e n c e n c e  s r u i l i e s  a l s o  i n d r c a i e d  t h x i

r h e  (  t , 3 ;  . o m p l r r  , , i 0 ,  r h e  c l o m i n a n r  s p e c i . s . i .  s o l r r r i o n

a n c l  t h a t  a f l  a c c u r a t e  a s s e s s m e n l  o I  i h e  s o i u t i o n  c c n ' i o o -

s i r i o n  r e q u i r e s  v e r ) ' m i l d  i - s l  i n i c r i a c e  c o n d i l i o n s  i t r i -

s r r c h  n o n c o ! ' a { e n l  s v s l s m s .

C O N C L , I . J S I O \

W e h a i ' e S u C C e S S i u l [ i d e m o n s i r a t s C i t h e d c t e c i i o r i o i
i n t a c r  l - r l , d r o q e n - b o n d e c l  s u p r a r n o l e c u l a r  c o m o l e x e s

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

S o l r c r r s  b v  H S I - \ t S .  T h :  k c v  e [ : m : n r  o f  t h i s  s u c : e s s  i s

t h e a t r a c h n r e n i o I a s m a t [ ' o r g a n i c . s o i u b l e i o n t o t h e
a s s r e q a i e .  F o r  t f r c  f i r s t  t i m e ,  t h e  h u b ( N l ) ' '  R C A . 1  c o m -

p l e x  ( a n d  o r h e r  r e l a r e d .  c o m p o u n d s )  h a s  b e e n  o b s c r v c d

u s i n g  r n a : i s  s p e c t r o m e t r y '  T h e  d c c u ( & i : -  n i o i e c u l a r

,ue ish i  mcasu ier i l c - i l t  poss ib le  bv  rnass  spec i ro i - - t t - i

. o n f r r m e d t h c l : - l s t o i c h i o m e t r y i n f e r r e c l n s o l u t t o n '
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I n t e r t a c e  C a p i l l a r y  T e m p e r a i u r e  ( " C )

F i g u r e  l -  P l o t  o I  n o r m a i i z e d  i n t e n s i t Y  o i  C l - - b o u n c l  ( 1 : ] ) '  ( t : 2 ) '

( l  :  i )  , : o r l p l t x e s  a n d  t r u b ( N { ) . ,  v s '  i n t e r i r c e  c l p r l l a r y  t e  m r " r c r a ( u r e  '

T i r c  n o r r n r i i z c d  r n l e  n s i ( v  w e s  c r l c u i a c c d  b v  d i v i d i n e  c l c n  i o n  i r t t c a s i t " '

b y  i h e  s r r m  r - r i  t h , :  i n l : n s i t i e  s  o I  i h c  [ o u r  i c n s '  - C - '  h L r b i N { ) - . C i  ; -  x  - '

( i  :  l )  C l - ;  - o - ,  ( l  : ? - ) C i - ;  - C - - ,  ( l  :  J ) C l -  '

I i E F L , I t E \ C [ S

t  J .  L l .  F : i i n .  i l .  \ [ : : n n '  C '  K '  N { c n e '  5 '  F '  W ' ' r n s  a n d  C  l ' I

\ V i r i t c h o u s c .  S c t e r r c g  l J 6 '  6 r  ( 1 9 S 9 ) '

7 .  J .  F ) .  F e n n .  I i .  N I a n n '  C  K '  N { e n s '  S '  F - - \ V o n q  a r r d  C '  I ' i

\ l ' h i l ch ' - ,usc  .  r l / ass  SD, ' c r ro ' t t '  Reu '  9  '  - r7  (  1990)  -
l .  R .  D .  S n r i t h .  J .  A '  L c o '  C '  C i  E d m o n o s '  C '  J '  B a r i n a s a  a n c i

F { .  R .  U , i sc rh .  . {na i .  Chern '  62 '  SS? '  ( t990) '
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