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Maciej Smiechowski'

Termodynamika oddzialywan substancji
tetrafenylowych z woda
w Swietle teorii funkcjonalu gestosci

1. Wprowadzenie

Hydratacja elektrolitow jest niezmiernie istotnym zagadnieniem badawczym.
Woda, naturalne srodowisko zyciowe organizmoéw zywych, w kontekscie biologicz-
nym nigdy nie jest czysta ciecza, lecz raczej roztworem jondow organicznych i nieor-
ganicznych [1-3]. Ponadto duze znaczenie roztworéw wodnych w elektrochemii,
technologii chemicznej iinnych naukach stosowanych stanowi od dziesiecioleci
motywacje do szeregu badan eksperymentalnych i obliczeniowych nad hydratacja
jonow [4-7]. Bogactwo danych dotyczacych struktury i dynamiki uwodnionych jonéw
zostato podsumowane w licznych artykutach przegladowych [8-11].

W termodynamice roztworow elektrolitow czesto istotne jest zagadnienie podziatu
eksperymentalnie wyznaczonych wielko$ci termodynamicznych na udziaty jonowe
[12, 13]. Poniewaz niemozliwe jest niezalezne wyznaczenie jonowych wielkosci
czastkowych (cho¢ rozwazania teoretyczne na ten temat sg kontynuowane [14, 15]), to
ewentualny podzial wielkosci charakteryzujgcych elektrolit musi by¢ dokonany
W oparciu o zalozenie pozatermodynamiczne. W ciagu ostatnich kilkudziesigciu lat
zaproponowano szereg zatozen tego typu, ale obecnie powszechnie akceptowany jest
fakt, ze najbardziej uzasadnionym imajgcym na koncie najwicksze sukcesy jest
zatozenie elektrolitu referencyjnego [12, 16-18]. Polega ono na przyjeciu, ze dla
pewnego wzorcowego elektrolitu mozna dokona¢ podziatu granicznej wielkosSci
molowej (w przyblizeniu roztworu nieskonczenie rozcienczonego) na udziaty jonowe,
rowne badz wzigte w okreslonym stosunku.

Szczegblne miejsce w rozwoju teorii elektrolitow referencyjnych zajmuje tetrafeny-
lofosfonian tetrafenyloboranu (PPh,"BPh, , skrétowo TPTB, patrz takze rys. 1). Ten
nietypowy elektrolit, zaproponowany przez Grunwalda i wsp. W odniesieniu do
czastkowych molowych entalpii swobodnych jonow w mieszaninach woda-dioksan
[19], bazuje na objetosciowych jonach o ekstremalnie niskiej gestosci tadunku
elektrycznego. Zatozenie pozatermodynamiczne stojace u podstaw metody TPTB
moéwi, ze z uwagi na stabg solwatacje tych jonow, ich znaczne rozmiary oraz niska sila
polaryzacyjng sa one tak samo solwatowane (niezaleznie od tadunku) w dowolnym
rozpuszczalniku, przy czym ich solwatacja jest identyczna jak odpowiedniej czgsteczki
neutralnej, tj. tetrafenylometanu (CPh4, w skrocie TC). Metoda ta, czasem z niewiel-
kimi modyfikacjami polegajagcymi na zastgpieniu TP ciezszym analogiem,
tetrafenyloarsenianem (AsPh4+BPh4—, metoda TATB) [20-23], jest stosowana
W chemii fizycznej roztworéw do dzis. W szczegodlnosci bywa ona nader czesto
uzywana w odniesieniu do czgstkowych wielkos$ci molowych w roztworach wodnych,
stanowigc podstawe ich drobiazgowych tabulacji dla catego szeregu jonow [6, 18, 22-26].

! Maciej.Smiechowski@pg.edu.pl, Katedra Chemii Fizycznej, Wydzial Chemiczny, Politechnika Gdanska,
chem.pg.edu.pl/fizyczna.
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Rysunek 1. Struktury molekularne anionu tetrafenyloboranowego (TB), tetrafenylometanu (TC), kationu
tetrafenylofosfoniowego (TP) oraz kationu tetrafenyloarsenianowego (TA) [opracowanie wlasne]

Cho¢ metoda TPTB/TATB jest stosowana tak powszechnie, to jednak nie brak
glosow krytycznych wskazujacych na odmienny sposéb oddziatywania sktadowych
jonéw elektrolitu z woda. W szczeg6lnosci autorzy korzystajacy ze spektroskopii
oscylacyjnej, a takze innych metod spektroskopowych, zauwazyli wzglednie szybko,
ze wptyw jonu TP na widmo oscylacyjne wody jest znaczaco rézny od wplywu anionu
TB [27-32]. Takie zmiany spektralne jednoznacznie implikujg tez zmiany w stanie
strukturalno-energetycznym wody w otoczeniu substancji rozpuszczonej [29, 33].
Najnowsze badania [31, 32] wskazujg przede wszystkim na decydujaca rolg wigzan
wodorowych jon-woda w ksztattowaniu widma oscylacyjnego rozpuszczalnika.

Metody obliczeniowe, w tym zwlaszcza dynamika molekularna (ang. molecular
dynamics, MD), réwniez wskazuja na istotne réznice w oddzialywaniu kationow
i anionow tetrafenylowych z woda [34-37]. Co wigcej, istnieja dowody $wiadczace
0 tym, ze nawet w uproszczonym przypadku duzych jonow sferycznych nierealne jest
oczekiwanie jednakowych wlasnosci sfer hydratacyjnych dla przeciwnie natado-
wanych czasteczek [38-40]. Zaawansowane symulacje metodg dynamiki molekularne;
ab initio (ang. ab initio molecular dynamics, AIMD) [41] réwniez dowodza znacza-
cych réznic w hydratacji jonow sktadowych przyblizenia TATB [42]. Symulacje
AIMD wykonane z udzialem autora niniejszej pracy jednoznacznie wskazujg na
istnienie glebokich réznic w widmach w podczerwieni (ang. infrared, IR) wody
hydratacyjnej wokot jonéw TP i TB [43]. Potozenie pasma drgan rozciggajacych von
czasteczki H,O oddzialujgcej z badanymi jonami poprzez wigzania wodorowe OH 'z
[44] istotnie przesuwa si¢ ku fioletowi dla kationu TP wzgledem anionu TB [43], co
implikuje takze réznice energii takiego wigzania na mocy reguty Badgera-Bauera [45].

Energie wiazan wodorowych dogodnie jest wyznacza¢ metodami chemii kwan-
towej [46]. Z metod opartych o funkcje falowg metoda Hartree-Focka (HF) z uwagi na
brak korelacji kulombowskiej nie moze by¢ zalecana do badania uktadéw z wigzaniem
wodorowym, za to odpowiednie do tego celu sa metody post-HF z jawna korelacja
elektronows, takie jak rachunek zaburzen w ujeciu Mellera-Plesseta (MPn) lub metoda
sprzezonych klasterow (CC) [47]. Adekwatne sg takze metody bazujace na teorii
funkcjonatu gestosci (ang. density functional theory, DFT) [48]. Z uwagi na rozmiar
badanych w niniejszej pracy uktadow metoda z wyboru jest metoda DFT, jako ze
metody post-HF sg zbyt wymagajace obliczeniowo, by rutynowo stosowaé je do
uktadow molekularnych zawierajacych ok. 200 elektronow. Metoda DFT oparta jest
o0 twierdzenia Hohenberga-Kohna mowiace, ze energia catkowita uktadu jest funkcjo-
natem gestosci elektronowej oraz ze gesto$¢ elektronowa uktadu p podlega zasadzie
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wariacyjnej [49]. Praktyczng realizacja metody DFT jest metoda Kohna-Shama [50]
oparta o przyblizenie fikcyjnego ukladu nieoddziatujacych elektrondow, w ktérym
oddzialywania elektrostatyczne i wymienne miedzy elektronami reprezentowane sa
przez tzw. Funkcjonat korelacyjno-wymienny E,[p], ktorego postac jest parametry-
zowana (twierdzenia Hohenberga-Kohna sa twierdzeniami o istnieniu, a posta¢
analityczna prawdziwego funkcjonatu gestosci nie jest znana) [48].

Zagadnienie doboru funkcjonatu korelacyjno-wymiennego ma istotne znaczenie dla
szybkosci i doktadnosci obliczen i poswiecono mu dotychczas wiele uwagi [41, 51].
Ewolucja funkcjonatéw korelacyjno-wymiennych w ramach DFT zostala obrazowo
przedstawiona przez Johna Perdew w postaci koncepcji ,,drabiny Jakubowej” (rys. 2),
ktorej kolejne szczeble stanowig coraz doskonalsze przyblizenia rzeczywistej gegstosci
elektronowej uktadu [52, 53], pozwalajac juz na osiagniecie doktadnosci obliczen DFT
przekraczajacej umowna granice ,,chemicznej doktadnosci” (~1 kcal-mol™) [54]. Naj-
prostsza reprezentacja funkcjonatu rzeczywistego w metodzie DFT jest przyblizenie
lokalnej gestosci (ang. local density approximation, LDA), w ktorym funkcjonat zalezy
jedynie od lokalnej gestosci elektronowej ukladu, ta za$ wynika bezposrednio
Z zastosowanej bazy funkcyjnej. Nieco doktadniejszym przyblizeniem jest uogélnione
przyblizenie gradientowe (ang. generalized gradient approximation, GGA), gdy
funkcjonat jest zalezny nie tylko od lokalnej gestosci, ale i od jej lokalnego gradientu.
Funkcjonaty z tej rodziny, jak np. funkcjonal BLYP [55, 56] lub PBE [57], nalezg do
niezwykle popularnych. Bedace ich rozwinigciem funkcjonaty typu meta-GGA oprocz
gradientu wykorzystuja takze laplasjan gestosci elektronowej (wyrazajacy gestosc
energii kinetycznej elektronow). Naleza tu zyskujace na popularnosci podstawowe
funkcjonatly rodziny Minnesota [58].

podwdjnie hybrydowe \)

——=___ Funkcjonaly

q—<£[r}lfgi()llllf}’ hybrycil?ﬁe/ o

(:_/\/E@ kcjonaty me I(107§}7A1/>

—E Rl

T Dt T
oy LR

Rysunek 2. ,.Drabina Jakubowa” przyblizen funkcjonatu korelacyjno-wymiennego w teorii funkcjonatu
gestosci, LDA — przybliZenie lokalnej gestosei (ang. local density approximation), GGA — uogdlnione
przyblizenie gradientowe (ang. generalized gradient approximation); opracowanie wiasne na podstawie [53]

Doktadnos¢ wyzej wymienionych grup funkcjonatéw jest ograniczona przez sposob
ich konstrukcji z gestosci elektronowej i jej pochodnych. Dalsze ich udoskonalenie
wymaga wyjscia poza paradygmat korzystania wylacznie z gestosci elektronowe;.
Mozliwe to jest np. przez wprowadzenie do funkcjonatu korelacyjno-wymiennego
domieszki cze¢sci prawidlowej energii wymiennej HF. W ten sposob tworzone sa tzw.
funkcjonaly hybrydowe, jak np. niezmiernie popularny funkcjonat B3LYP [59] lub
bardziej zaawansowane funkcjonaty rodziny Minnesota [58]. Najnowszym osiggnig-
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ciem w tym zakresie jest zaproponowanie tzw. funkcjonalow ,,podwojnie hybrydo-
wych” [60], w ktorych czes¢ wymienna nie jest oparta o energi¢ wymienng HF, ale
o rachunek zaburzen drugiego rzgdu w uj¢ciu Mollera-Plesseta (MP2) [61]. Funkcjo-
naty podwdjnie hybrydowe sg obecnie intensywnie rozwijane, nalezy jednak pamigtac,
ze zastosowanie rachunku zaburzen powoduje skokowy wzrost kosztu obliczeniowego
metody, co ogranicza ich stosowalnos¢ [60].

Najwigkszg dotychczas ujawniong wada metody DFT wydaje si¢ by¢ niepoprawne
opisywanie oddziatywan dyspersyjnych, zwlaszcza dalekiego zasiggu. Wigkszosc¢
funkcjonatow korelacyjno-wymiennych przewiduje np. wylacznie niewiazace
oddziatywania w dimerze argonu Ar, [62]. Najprostszym sposobem eliminacji tych
niedociggnie¢ jest wprowadzenie do funkcjonatu empirycznej poprawki na oddzia-
tywania dyspersyjne, ktora w pierwszym przyblizeniu ma posta¢ Cer ® + Cgr 8, gdzie r
jest odlegtoscia miedzyatomows, a Cg i Cg to parametry charakteryzujace dang parg
atomow. Poprawki tego typu znakomicie poprawiajg doktadnos¢ funkcjonatéw
korelacyjno-wymiennych przy praktycznie zerowym koszcie ich obliczenia [62, 63].
Sa takze niemal rutynowo juz stosowane w symulacjach AIMD (patrz np. [43]), gdyz
poprawiajg wtasno$ci dynamiczne wody ciektej w ujeciu DFT.

Wytyczne dotyczace doboru funkcjonatu do planowanych obliczen, oparte o duza
bazg danych przyktadowych uktadow molekularnych GMTKNSS [64], sugeruja
stosowanie funkcjonalow podwojnie hybrydowych zawsze, gdy jest to mozliwe,
Z uwagi na osigganie przez nich pozadanej chemicznej doktadno$ci obliczen energii
oddzialywania [54]. Gdy jest to ekonomicznie nieoptacalne, autorzy tej bazy danych
zalecaja uzywanie nowoczesnych funkcjonatéw hybrydowych, ktorych doktadnosc
wydaje si¢ by¢ jedynie nieznacznie nizsza [64]. W niniejszej pracy postgpiono zgodnie
z tymi wytycznymi, dostosowujgc szczebel ,drabiny Jakubowej” do rozmiaru
badanych uktadow.

2. Cel pracy

Na podstawie dotychczas wykonanych symulacji metoda AIMD [43], z ktérych
jednoznacznie wynikaja istotne roéznice w strukturze sfery hydratacyjnej zwiazkow
tetrafenylowych zaleznie od tadunku substancji rozpuszczonej, postawiono hipoteze
badawcza, ze powinny wystgpowac podobne réznice w energetyce oddziatywan tych
substancji z woda.

Celem pracy bylo zatem wykazanie istnienia silnej zaleznosci pomigdzy tadunkiem
pochodnej tetrafenylowej a $rednig energia jej oddziatywania z czasteczka wody.
Z uwagi na znaczne rozmiary badanych uktadéw do jego realizacji w obliczeniach
kwantowomechanicznych zastosowano teori¢ funkcjonatu gestosci [48] z funkcjonatem
korelacyjno-wymiennym racjonalnie dobranym do rozpatrywanego problemu [64].
Celem dodatkowym bylo zaproponowanie optymalnych struktur kompleksow
zwigzkow tetrafenylowych z woda na podstawie optymalizacji struktury wykonanej
dla konfiguracji najbardziej korzystnych energetycznie oraz szczegdtowa analiza ich
wlasnosci termodynamicznych w warunkach standardowych.
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3. Metodyka obliczen

Wszystkie obliczenia kwantowomechaniczne wykonano w programie ORCA
(v. 4.0.1.2) [65, 66] w oparciu o teori¢ funkcjonatu gestosci [48]. Konfiguracje
startowe dla klasterow XPh,-H,0 (X =B, C, P, z=-1, 0, +1) otrzymano z poprzednio
wykonanych symulacji metodg AIMD dla uktadow XPh,*(H,0)12 [43]. Dla kazdej
pochodne;j tetrafenylowej wybrano losowo 256 konfiguracji obejmujacych czasteczke
centralng oraz najblizszg niej czasteczke wody. Energie ukladu i jego sktadowych
obliczono wykorzystujac do opisu gestosci elektronowej funkcjonal korelacyjno-
wymienny @B97X-D3  [67], ktory jest reparametryzowanym oryginalnym
funkcjonatem wB97X [68] uzupelnionym o empiryczng poprawke na oddziatywania
dyspersyjne DFT-D3 [69]. Funkcjonat ten zostat zaczerpniety z biblioteki XCFun
(v.0.99) [70]. Funkcjonaly rodziny wB97X nalezg do klasy funkcjonatow
hybrydowych z separacja zasiggow korelacji wymiennej i cechuja si¢ wysoka
doktadnoscia obliczen energii kompleksowania dla szeregu uktadéw modelowych [64,
71, 72]. Numeryczne catkowanie gesto$ci elektronowej prowadzone bylo na gestej
siatce radialno-katowej (parametr Gridé w ORCA). Zastosowano bazg funkcyjng def2-
TZVPPD zawierajacg funkcje polaryzacyjne i dyfuzyjne [73, 74], uzupelniong
0 uniwersalng baze def2/J do celow przyblizonego obliczania calek kulombowskich
[75]. Przyspieszenie zbiezno$ci wyznaczania energii elektrostatycznej i wymiennej
osiagnieto dzigki zastosowaniu procedury RIJCOSX [76]. Procedura SCF oparta byta
o algorytm DIIS [77].

Energi¢ oddziatywania dla kazdej z badanych konfiguracji obliczono ze wzoru:

AEj=E OXPb4Z-H20 —E OXPI]4Z —E OHza D

gdzie E°ypy,7.41,0 — energia catkowita kompleksu, E°ypy,, 2, E°y,0 — €nergie pojedyn-
czych czasteczek liczone dla struktury takiej jak w kompleksie. Tak zdefiniowana
energia oddzialywania nie zawiera energii deformacji, czyli wydatku energetycznego
na relaksacj¢ struktury izolowanych reagentéw w trakcie tworzenia kompleksu [78].
Nie uwzgledniono poprawki na btad superpozycji bazy, gdyz zastosowanie duzych baz
funkcyjnych jest najlepszym dostepnym sposobem zniwelowania tego btedu [79], za$
uzywana baza jest w obliczeniach DFT bliska granicy kompletnej bazy funkcyjnej [73].

Poniewaz obliczenie poprawek termochemicznych wraz z analiza wibracyjna
wymaga, aby uklad znajdowat si¢ w punkcie stacjonarnym, wykonano takze optymali-
zacje struktury kompleksow XPh, H,O. W tym celu dla kazdej z substancji
tetrafenylowych wybrano najkorzystniejsza sposrod 256 konfiguracji (tj. taka, ktorej
energia oddziatywania byta najbardziej ujemna) i dokonano optymalizacji struktury
ukladu oraz jego sktadowych w oparciu o algorytm BFGS [80]. Analiza wibracyjna
otrzymanych uktadow o zoptymalizowanej strukturze pozwolita wyznaczy¢ poprawki
energetyczne na energi¢ zerowej oscylacji (ang. zero point vibrational energy, ZPVE)
i energie termiczng oraz zweryfikowa¢ struktury optymalne jako minima energetyczne
(w oparciu o brak urojonych warto$ci wlasnych hesjanu). Aby przyspieszy¢ zbiezno$é
procedury optymalizacji i analizy wibracyjnej zastosowano niedawno zaproponowany
uproszczony funkcjonat B97-3c 0 bardzo korzystnym stosunku kosztu obliczeniowego

46


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Termodynamika oddziatywan substancji tetrafenylowych z wodg w swietle teorii funkcjonatu gestosci

do mozliwosci [81]. Definicja tego funkcjonatu zawiera wlasny zestaw funkcji bazy
oparty o baze def-TZVP [73] oraz obejmuje thumiong poprawke dyspersyjng DFT-D3 [82].

Komplet wielkosci termochemicznych charakteryzujacych badane kompleksy
(tj. energi¢ AEr, entalpie AHr i entalpi¢ swobodna AG; kompleksowania) otrzymano
Z rdwnan:

AET :AE'HS + AEZPVE + AEkor (2)
AHT:AET +AHkar (3)
AGr = AHr + T-ASior €,

gdzie AE, — energia asocjacji na poziomie wB97X-D3/TZVPPD otrzymana jak
w rownaniu 1, lecz dla zoptymalizowanych struktur reagentéw (tzn. uwzgledniajaca
ich energie deformacji [78]), AEzpve — réznica poprawek ZPVE dla reagentow
(pomnozona przez czynnik skalujacy 0,974 — z uwagi na brak wyznaczonego czynnika
skalujacego dla metody B97-3¢ uzyto wartosci dla zblizonej kombinacji B97-3/def2-
TZVP [83]), AEwer, AHkor, ASker — rdznice termicznych poprawek odpowiednio do
energii, entalpii oraz entropii dla reagentéw. Obliczenia wykonano w temperaturze
T=298;15 K.

4. Wyniki badan i dyskusja

Charakterystyke energetyczng oraz strukturalng badanych komplekséw XPh,’-H,0O
podsumowano w tabeli 1. Symulacje AIMD, z ktorych zostaly zaczerpnigte losowe
konfiguracje, zostaly przeprowadzone w zespole mikrokanonicznym, ale ich punkty
startowe pochodza z symulacji macierzystej prowadzonej w zespole kanonicznym.
Jako Ze postepowanie takie prowadzi (po usrednieniu po trajektoriach mikroka-
nonicznych) do warto$ci $rednich w zespole macierzystym [84], $rednie podane
w tabeli 1 mozna traktowac¢ jako $rednie w zespole kanonicznym.

Zdecydowanie najbardziej korzystne energetycznie sa oddzialywania czasteczki
wody z anionem TB. Zaréwno $rednia, jak i minimalna warto$¢ energii oddzialywania
wskazujg na wyrazng roznice dzielacg go od pozostatych substancji (TP i TC). Mimo
zblizonych wartosci $rednich, te dwie ostatnie r6znig si¢ istotnie (« = 0;01) od siebie
pod wzgledem $redniej energii. Substancja $rednio najstabiej oddziatujgca z woda (TC)
wykazuje si¢ energia oddziatywania bardzo zblizong do energii wigzania wodorowego
w ukladzie benzen-woda (~12,1 kJ-mol™) [85]. Co zaskakujace, porzadek srednich
energii oddzialywania (TB < TP < TC) jest inny niz przesuni¢cie pasma drgan von H,O
oddzialujacej z pier§cieniem fenylowym (TB < TC < TP) [43]. Uszeregowanie kationu
TP i anionu TB pozostaje zgodne z wynikami szeregu eksperymentow [29, 31, 32], ale
zamiana miejscami TP i TC w tym szeregu wydaje si¢ sprzeczna z regula Badgera-
Bauera [45]. Mozna to thumaczy¢ tym, ze regula ta obejmuje zbiorczo catg populacje
czasteczek wody efektywnie oddzialujacych z dana czasteczka [33], podczas gdy
w tym przypadku mamy do czynienia jedynie z energia oddzialywania pojedynczej
czasteczki H,O z czasteczka badanej substancji.
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Tabela 1. Wartosci Srednie, minimalne i maksymalne energii oddzialywania badanych zwiazkow
tetrafenylowych z woda (odpowiednio (AE;,.), AEI® AED3X [kJ-mol *]) oraz odlegloéci atom centralny-tlen
wody (odpowiednio (Ryo), Ri", RYE™ [A]). Dla wartosci $rednich podano btad standardowy (e = 0,01)

Substanqa <AEint) AElrr?tm AElfrrlltaX <RXO> Rmm Rmax
B a6+x12 | 418 |38 421+003 | 372 | 474
TC “12,7£09 | 247 |82 440:0,03 | 380 | 500
TP 14210 | 282 |56 412+0,05 | 321 | 486

Zr6dto: Opracowanie wiasne

Zaskakuje rowniez brak korelacji pomiedzy $rednig odlegtoscia tlenu czasteczki od
atomu centralnego substancji tetrafenylowej. O ile najstabiej oddziatujacy z woda TC
charakteryzuje si¢ takze srednio najwigkszym oddaleniem najblizszej czasteczki wody,
co wydaje si¢ zgodne z intuicja, o tyle w przypadku niewiele silniej zwigzanego
z wodg kationu TP mamy do czynienia z relatywnie najbardziej zblizonymi czastecz-
kami wody, co wydaje si¢ wstepnie wskazywac na roéznice w sposobie preferowanego
sposobu oddziatywania z H,0.

Réwniez w ramach pojedynczej substancji wystepuje catkowity brak korelacji
pomiedzy odlegtoscig atom centralny-tlen wody a energia oddzialywania (rys. 3).
Wspotczynniki korelacji Pearsona dla pokazanych zalezno$ci sa mniejsze od 0,15 1 sg
nieistotne. Poniewaz badane konfiguracje zostaly zaczerpnigte losowo z dhugich
trajektorii AIMD, to nie zaskakuje duzy stopien eksploracji przestrzeni konfiguracyjnej
badanych uktadéw, obejmujacy zarowno kompleksy o bardzo korzystnej energii
oddziatywania, jak i kompleksy niezwigzane (AEj; > 0). Zdecydowanie najlepiej
zdefiniowany jest obszar przestrzeni fazowej dla oddziatywania najblizszej czasteczki
wody z TC (najmniejszy obszar ufnosci). Podobnie dla kationu TB mamy do czynienia
z dosy¢ dobrze zdefiniowanym zakresem preferowanych odlegtosci mig¢dzyczas-
teczkowych. Najwicksza heterogenicznoscig odlegtosci Rxo cechujg si¢ natomiast
wodne kompleksy kationu TP.

hd
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— 0 N 3 s || RO
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g 10 . 3’ 3o o P 4 J-10 =
2 | i 7 i z
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Rysunek 3. Zalezno$¢ energii oddziatywania badanych zwiazkow tetrafenylowych z woda (AE;y) od
odlegtosci atom centralny-tlen wody (Rxo) dla (a) TB, (b) TC, (c) TP. Linig przerywang zaznaczono obszar
ufnosci dla a = 0;05 [opracowanie wiasne]

W celu wyjasnienia, czy obserwowane $rednie energie oraz odleglosci miedzy-
czasteczkowe moga wynika¢ z odmiennego sposobu oddziatywania wody z substancja
tetrafenylowg dokonano nastgpnie optymalizacji struktury dla najkorzystniejszych
energetycznie sposrod losowo wybranych konfiguracji dla kazdej z trzech substancji.
Koncowy efekt przedstawiono na rys. 4.
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Rysunek 4. Optymalna struktura kompleksow badanych zwigzkéw tetrafenylowych z wodg (XPh,*-H,0) dla
(a) TB, (b) TC, (c) TP [opracowanie wiasne]

=

Jak wida¢, dla TB i TC czasteczka wody ustawia si¢ w stosunku do pierscieni
fenylowych optymalnie, tak Zeby zaangazowaé si¢ w dwa (raczej stabe) wigzania
wodorowe. Sytuacja jest odmienna w przypadku kationu TP: mamy tutaj do czynienia
zar6wno z oddzialywaniem poprzez wigzanie wodorowe, jak i kompetycyjng
wzgledem niego hydratacjg typu kationowego, tj. oddziatywaniem z TP poprzez wolng
pare elektronowg na tlenie H,O. Sama czgsteczka XPhy’ przybiera we wszystkich
przypadkach ,,skrgcong” wzgledem siebie konfiguracje pierscieni fenylowych, ktora
W czgsteczkach swobodnych w fazie gazowej odpowiada grupie punktowej Sy [86].
Geometria wigzan wodorowych zostata dodatkowo poréwnana w tabeli 2. Zasadnicza
roéznicg pomigdzy TP a dwiema pozostatymi substancjami jest fakt znacznie glebszej
penetracji wody pomiedzy pierscienie fenylowe (odlegto$¢ od tlenu wody do atomu
centralnego jest zdecydowanie nizsza). Co interesujgce, czasteczka H,O ustawia si¢
tak, aby jedna z wolnych par elektronowych celowaé¢ ku atomowi P, bedacemu
centrum fadunku dodatniego kationu. Wigzanie wodorowe jon-woda, cho¢ nie odbiega
dhugoscia od pozostalych substancji, to jednak jest bardzo ostabione wskutek
nieoptymalnej geometrii (kat wigzania wodorowego jest odlegly od ustawienia
liniowego, co wpltywa negatywnie na energie wigzania). Dodatkowo czasteczka H,O
celuje doktadnie pomiedzy dwa pier§cienie fenylowe (do ktorych odleglo$¢ Rp,yo Oraz
Ropso jest podobna i wynosi ok. 4,5 A) tak, aby zminimalizowaé kontakt o charakterze
hydrofobowym. Ewidentny jest kompetycyjny charakter hydratacji kationu TP, ktora
czgsciowo ma charakter elektrofilowy (slabe wigzanie wodorowe oraz typowa
hydratacja kationowa), czesciowo za$ hydrofobowy. Kontrastuje z tym hydratacja TB
i TC poprzez typowe wigzania wodorowe, ktore wydaja si¢ by¢ jednakowo silne dla
anionu (bardzo zblizone odlegtosci Rpio 1 Rpyo), podczas gdy dla TC mamy do
czynienia z jednym wigzaniem silniejszym i drugim skrajnie stabym, a wigc
z antykooperatywnoscig obu wigzan wodorowych. Co ciekawe, obserwowane
w kompleksach XPh,-H,O wigzania wodorowe sg dhuzsze niz w kompleksie benzen-
woda (ok. 3,2-3,3 A [85]), najprawdopodobniej wskutek czynnikéw sterycznych.
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Tabela 2. Odlegto$é atom centralny-tlen wody w strukturach optymalnych komplekséw XPh,*H,0 (Rxo [A])
oraz uszeregowane rosnaco odleglosci pomigdzy tlenem wody a $rodkami geometrycznymi pierscieni
fenylowych (Rpp.40 [A])

Substancja Rxo Rbio Ro2o Rbso Roao
B 4,65 3,51 3,55 7,00 7,06
TC 4,77 3,48 3,81 6,81 7,25
TP 4,05 3,52 4,45 4,79 7,18

Zrodto: Opracowanie wlasne

Na podstawie badan nad statymi hydratami soli nieorganicznych sformutowano
empiryczne prawo opisujgce zaleznos¢ dtugoscei wigzania wodorowego od przesunigcia
pasm drgan rozciggajacych wody hydratacyjnej [87]. Zyskatlo ono zastosowanie
W badaniach nad hydratacja w roztworach wodnych [11, 33]. Wyniki analizy
wibracyjnej badanych kompleksow zawarte sg w tabeli 3. Wida¢, ze mimo bardzo
zblizonych dlugosci wigzan wodorowych (porownaj tabela 2), badane substancje
znaczaco rdznig si¢ przesunieciem pasm drgan rozciagajacych wzgledem swobodnej
czasteczki H,O. W przypadku TB przesunigcie to koreluje z obserwowang Srednig
energig oddziatywan (poréwnaj tabela 1), natomiast w przypadku TC i TP znéw
(podobnie jak w przypadku $rednich odlegtosci) porzadek ten jest zamieniony.
Oznacza to, ze istotng rol¢ w energii oddziatywan TP-H,O odgrywa oddzialywanie
poprzez wolng par¢ elektronowsa, ktore nie znajduje odzwierciedlenia w przesunieciu
pasma drgan rozciagajacych von. Biorac pod uwage jedynie potozenia pasm mozna by
si¢ wrecz spodziewac skrajnie stabych oddzialywan TP-H,O, jako ze ulegaja one
przesunieciu ku czerwieni rzedu zaledwie 10 cm ™.

Tabela 3. Liczba falowa (w cm™) drgania rozciagajacego symetrycznego/asymetrycznego czasteczki H,O
zwigzanej wodorowo z badanymi zwiagzkami tetrafenylowymi na podstawie analizy wibracyjnej DFT

kompleksow XPh/H,O w tej pracy (Vppr), symulacji AIMD roztworéw wodnych (Vaup [43]) oraz
eksperymentalnych pomiaréow widm IR HDO zaburzonej przez jony (T;exp [29], przeliczono liczby falowe

ZVop ha Vo na podstawie empirycznej zaleznosci [88])

Substancja Yoy /Ty Vambp Vexp
TB 3676 /3755 3560 3558
TC 3699 /3791 3605 —

TP 3730/3838 3640 3641
H,O 3737/3849 — —

Zrodto: Opracowanie wlasne

Aby doktadniej zobrazowal efekty entalpowe i entropowe lezace u podstaw
tworzenia si¢ badanych komplekséw, dla zoptymalizowanych struktur (rys. 4)
obliczono tez szczegdtowa charakterystyke energetyczng, ktora ujeto w tabeli 4.
Oprocz energii asocjacji (w tym wraz z uwzglednieniem ZPVE) przedstawiono tez
entalpi¢ swobodng tworzenia kompleksow w fazie gazowej z podziatem na wklad
entalpowy i entropowy.
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Tabela 4. Energia asocjacji (AE,s) na poziomie wB97X-D3/TZVPPD oraz energia asocjacji w temperaturze
0 K z uwzglednieniem energii zerowej oscylacji (AE®q) i entalpia swobodna asocjacji w temperaturze 298 K
(AG®y95) z podzialem na wkiad entalpowy (AH°gg) i entropowy (TAS°,gg) dla badanych komplekséw
XPh-H,0 0 optymalnej strukturze (wszystkie wielkosci wyrazono w kJ-mol ™)

Kompleks AEjn AE ok AG®yg AH®5qg TASC0g
BPh, -H,O —42,10 -33,96 2,69 —34,67 —-37,36
CPh,”-H,0 —22,86 -17,42 16,77 —16,99 33,76
PPh,"-H,O -27,06 2247 12,70 -21,54 -34,24

Zrodto: Opracowanie whasne

Relaksacja struktury kompleksow wywotuje niewielkie zmiany w stosunku do
energii oddzialywania (pamieta¢ nalezy, ze punkty startowe w procedurze optyma-
lizacji struktury stanowily kompleksy charakteryzujace si¢ najbardziej ujemnymi
energiami oddziatywania w badanej probie losowej, AEMI w tabeli 1), nie zmieniajac
jednak uszeregowania zwigzkow tetrafenylowych wynikajacego ze $rednich energii.
Przyblizona metoda B97-3c radzi sobie przy tym znakomicie z wyznaczeniem tej
wielkosci, dajac wartoéci AE;y roznigce si¢ o mniej niz 2 kJ-mol ™ od obliczonych na
poziomie wB97X-D3/TZVPPD zapewniajagcym bardzo duza doktadno$¢ (wartosci
niepokazane w tabeli 4). Dla wszystkich kompleksow energia zerowej oscylacji wnosi
dodatni wktad do energii oddziatywania, ok. 5kJ-mol™* dla TC i TP oraz ponad
8 kJ-mol* dla TB. Jest to wptyw znacznie wigkszy, niz ewentualnego biedu super-
pozycji bazy. Ten ostatni zostal dodatkowo oszacowany dla badanych kompleksow
przy pomocy metody geometrical counterpoise (gCP), dedykowanej dla duzych
uktadow [89]. Okazato sig, ze wptywa on na energi¢ dysocjacji w sposodb nieznaczny
(AEgp < 1,6kI'mol™). Co zaskakujace, w fazie gazowej wszystkie kompleksy
charakteryzuja si¢ dodatnig entalpia swobodna tworzenia, rownowaga reakcji
kompleksowania w stanie standardowym jest wigc silnie przesunigta w lewo. Jedynie
dla TB relatywnie bliska zeru wartos¢ AG®,0s skutkuje stata kompleksowania rzgdu
jednosci (K = 0;34). Wkiad entropowy, zwigzany przede wszystkim ze zmniejszeniem
liczby moli reagentdow podczas reakcji z dwoch do jednego, jest zblizony dla
wszystkich kompleksow i wynosi ok. —34 - =37 kJ-mol . Ostatecznie warto$¢ entalpii
swobodnej jest wigc determinowana przez czton entalpowy, ktéry pozostaje
W bezposrednim zwigzku z energig oddziatywania.

Oczywiscie wartos¢ AG°yg nie musi mie¢ bezposredniego przetozenia na stale
tworzenia kompleksow hydratacyjnych w roztworze wodnym, gdzie rownie duzg rolg
moga gra¢ efekty solwatacyjne, dodatkowo faworyzujace solwatacje zwigzkdéw
obdarzonych tadunkiem wzgledem elektrycznie obojetnego TC. Ich uwzglednienie
prawdopodobnie jedynie poglebi obserwowany trend entalpii swobodnych, co koreluje
jakosciowo z obserwowanymi trendami dotyczacymi rozpuszczalno$ci substancji
tetrafenylowych w wodzie: podczas gdy rozpuszczalnos¢ TC wynosi zaledwie —log(S /
mol-dm®) = 7;8 [90], iloczyn rozpuszczalnosci TPTB (réwniez w skali molowej) ma
warto$¢ 5,1 [91] (a wigc rozpuszczalno§é soli mieszanej jest na poziomie 5,5-107
mol-dm™®). Dane termodynamiczne dla kompleksow w fazie gazowej maja wiec
warto$¢ predykcyjna dla oszacowania oddziatywan badanych substancji z rozpusz-
czalnikiem w roztworze wodnym.
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5. Whioski

. Srednie energie oddzialywania substancji tetrafenylowych z woda w zespole

kanonicznym uktadaja si¢ w szeregu TB < TP < TC, przy czym w przypadku
najbardziej korzystnym (TB) energia oddzialywania osigga wartos¢ —24,6 + 1,2
kJ-mol ™.

. Zarowno energia oddziatywania, jak i odlegtos¢ atom centralny-tlen wody w losowo

wybranych kompleksach charakteryzujg si¢ duzg heterogenicznoscia (zdecydowanie
najmniejszg dla TC), przy czym obie wielkoSci sa ze sobg calkowicie
nieskorelowane.

. Optymalizacja struktury kompleksow badanych zwiazkéw tetrafenylowych z woda

wykazata, ze w przypadku TB mamy do czynienia z powstawaniem dwoch wigzan
wodorowych o zblizonej dhugosci, za§ dla TC rowniez wystgpuja dwa wigzania
wodorowe, ale jedno z nich jest bardzo wydluzone i, co za tym idzie, skrajnie stabe.
Odmienny jest charakter kompleksu hydratacyjnego TP, gdzie z uwagi na mozliwo$¢
wystepowania typowej hydratacji kationowej (oddzialywania z TP poprzez wolna
parg elektronowa na tlenie H,O) uwidacznia si¢ kompetycyjny charakter zjawiska
hydratacji, ktdra czesciowo ma charakter elektrofilowy, cze§ciowo za$§ hydrofobowy.

. Wszystkie badane kompleksy cechuja si¢ dodatnig wartoscig entalpii swobodnej ich

powstawania w fazie gazowej, zdecydowanie najnizsza dla TB (gdzie skutkuje to
mierzalng warto$cig statej rownowagi reakcji kompleksowania, K =~ 0;34). Z uwagi na
zblizone wkiady entropowe, ostateczna warto$¢ entalpii swobodnej determinowana
jest przede wszystkim zmiennoscia wkladu entalpowego/energetycznego.
Obserwowane trendy sg jako$ciowo zgodne z rozpuszczalno$cig badanych substancji
w wodzie.

. Metoda przyblizona B97-3¢ w przypadku badanych komplekséw daje wartosci

energii oddziatywania niewiele r6znigce si¢ od otrzymanych dla najdoktadniejszego
funkcjonatu hybrydowego z separacja zasiggoéw korelacji wymiennej, przy
zdecydowanie nizszym koszcie obliczeniowym.
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Termodynamika oddzialywan substancji tetrafenylowych z woda w Swietle teorii
funkcjonalu gestosci

Streszczenie

W termodynamice roztwordw elektrolitow istotne jest zagadnienie podziatu eksperymentalnie wyzna-
czanych wielkosci termodynamicznych na udzialy jonowe. Z uwagi na niemozno$¢ niezaleznego
wyznaczenia jonowych wielkosci czastkowych, podziat wielkosci charakteryzujacych elektrolit musi by¢
z koniecznoéci dokonany w oparciu o zatozenie pozatermodynamiczne. Obecnie przyjmuje si¢, ze
najbardziej uzasadnionym teoretycznie i eksperymentalnie jest zatozenie elektrolitu referencyjnego, ktore
polega na przyjeciu, ze dla pewnego wzorcowego elektrolitu mozna dokonaé podziatu granicznej wielkosci
molowej na réwne udzialy jonowe. Jednym z najpopularniejszych elektrolitow referencyjnych jest
tetrafenylofosfonian tetrafenyloboranu (PPh,"BPh,, TPTB). Z uwagi na staba solwatacjc jonow
sktadowych, ich znaczne rozmiary oraz niskg sif¢ polaryzacyjna przyjmuje si¢, ze Sa one identycznie
solwatowane w dowolnym rozpuszczalniku, podobnie jak analogiczna czasteczka neutralna, tetrafe-
nylometan (CPh,, TC). Cho¢ metoda TPTB jest stosowana powszechnie w odniesieniu do roztwordw
wodnych, to jednak zaréwno pomiary eksperymentalne (zwlaszcza z zastosowaniem spektroskopii
oscylacyjnej), jak i symulacje metoda dynamiki molekularnej (MD) wskazuja na z gruntu odmienny
sposob oddziatywania jonow sktadowych z woda. Celem niniejszego opracowania bylo wykazanie
istnienia zalezno$ci pomiedzy tadunkiem substancji tetrafenylowej a energia jej oddziatywania
z czasteczka wody. Celem dodatkowym byto wyznaczenie optymalnych struktur kompleksow badanych
zwigzkow z woda na podstawie optymalizacji struktury konfiguracji najbardziej korzystnych energetycznie
oraz szczegbtowa analiza ich wiasno$ci termodynamicznych w warunkach standardowych. Z uwagi na
duze rozmiary badanych uktadéw w obliczeniach kwantowomechanicznych zastosowano teori¢ funkcjo-
natu gestosci (DFT) z hybrydowym funkcjonatem korelacyjno-wymiennym o duzej doktadnosci (wB97X-
D3), za§ w optymalizacji struktury i analizie wibracyjnej uproszczony funkcjonat B97-3c o bardzo
korzystnym Kkoszcie obliczeniowym przy nieznacznej jedynie utracie doktadnosci. Wykazano, ze $rednie
kanoniczne energii oddzialywania badanych substancji z woda uktadaja si¢ w szeregu TB < TP < TC,
zatem najbardziej korzystna energetycznie jest hydratacja anionu. Zaréwno energia oddziatywania, jak
i odlegtos¢ atom centralny-tlen wody w losowo wybranych kompleksach charakteryzuja si¢ duzym
rozrzutem warto$ci, przy czym obie te wielkosci sa ze soba nieskorelowane. Optymalizacja struktury
komplekséw wykazata, ze w przypadku TB powstaja dwa wiazania wodorowe o zblizonej dtugosci, zas
dla TC réowniez wystepuja dwa wigzania wodorowe, ale jedno z nich jest bardzo wydtuzone. Dla kationu
TP, z uwagi na mozliwos¢ wystepowania typowej hydratacji kationowej (oddzialywania poprzez wolng
pare elektronowg na tlenie H,0), uwidacznia si¢ kompetycyjny charakter hydratacji, ktora posiada
mieszany charakter elektrofilowo-hydrofobowy. Badane kompleksy cechuja si¢ dodatnia wartoscia entalpii
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swobodnej powstawania w fazie gazowej, ponownie zdecydowanie najnizsza dla TB. Z uwagi na zblizone
wkiady entropowe, entalpia swobodna determinowana jest przede wszystkim zmienno$cia wktadu
entalpowego. Obserwowane trendy sa jakoSciowo zgodne z rozpuszczalnoscia badanych substancji
w wodzie.

Stowa kluczowe: zalozenie TPTB, teoria funkcjonatu gestosci, oddzialywania migdzyczasteczkowe,
roztwory wodne.

Thermodynamics of interactions of tetraphenyl compounds with water
from density functional theory

Abstract

In the thermodynamics of electrolyte solutions, the problem of division of the experimentally determined
thermodynamic quantities into single-ion properties is particularly important. Due to the inability to
directly determine the ionic partial molar properties, the division of the properties characterizing the
electrolyte must necessarily be made based on non-thermodynamic assumption. Currently, the most
theoretically and experimentally justified is the reference electrolyte assumption that is based on the
premise that for a certain model electrolyte a division of the partial molar property into equal ionic shares
can be performed. One of the most popular reference electrolytes is tetraphenylphosphonium
tetraphenylborate (PPh,"BPh,, TPTB). Due to the poor solvation of component ions, their considerable
size and low polarizing power, it is assumed that they are identically solvated in any solvent, like the
analogous neutral molecule, tetraphenylmethane (CPh,, TC). Although the TPTB method is commonly
applied to aqueous solutions, both experimental measurements (especially using vibrational spectroscopy)
and molecular dynamics (MD) simulations indicate a different way of interaction of the component ions
with water. The aim of this study was to show the relationship between the charge of the tetraphenyl
substance and the energy of its interaction with the water molecule. The additional goal was to determine
the optimal structures of the complexes of the studied compounds with water based on the optimization of
the geometry of the most energetically favorable structures, followed by detailed analysis of their
thermodynamic properties under standard conditions. Due to the large size of the studied systems, density
functional theory (DFT) with a highly accurate range-separated hybrid functional (wB97X-D3) was
applied in the quantum chemical calculations, while in the geometry optimization and vibrational analysis a
simplified B97-3c functional with a very favorable computational cost at only slight loss of accuracy was
used. It has been shown that the canonical mean energy of interaction of the studied substances with water
is arranged in the series TB < TP < TC, thus the hydration of the anion is the most energetically efficient.
Both the interaction energy and the distance from the central atom to the water oxygen in the randomly
selected complexes are characterized by a large dispersion of values and simultaneously these quantities
are uncorrelated with each other. The geometry optimization of the complexes showed that two hydrogen
bonds of similar length are formed in the case of TB, while for TC there are also two hydrogen bonds, but
one of them is very elongated. For the TP cation, due to the possibility of occurrence of a typical cationic
hydration (interaction through the free electron pair of the H20 oxygen), the competitive electrophilic—
hydrophobic nature of its hydration becomes apparent. The studied complexes exhibit a positive free
energy of formation in the gas phase, again by far the lowest for TB. Due to the similar entropic
contributions, the free energy is determined primarily by the variability of the enthalpic contribution. The
observed trends are qualitatively consistent with the solubility of the studied substances in water.
Keywords: TPTB assumption, density functional theory, intermolecular interactions, aqueous solutions.
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