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Методами компьютерного моделирования в рамках программы HyperChem
v5.0 определены структурные и энергетические характеристики гидратации

иона тетраметиламмонкя (ТМА ) с п молекулами Н2О, где п = 1 -г 6. Получе-
ны устойчивые конфигурации молекул воды вокруг иона ТМА+. Показано
влияние иона ТМА на формирование системы водородных связей вокруг
данного иона на первоначальной стадии формирования гидратной оболочки..

Данная работа является продолжением работы [1] и по-
священа процессу взаимодействия иона ТМА с небольшим ко-
личеством молекул воды (до б-ти). Методика расчета аналогич-
на работе [1].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Для системы (СНз)4^г - 1Н?О была получена конфигура-
ция представленная на рис. 1.
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Рис. 1. Взаимное расположение иона (СНз)4И+ и молекулы воды.
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Молекула воды располагается вблизи полости ("вилки")
иона между метальными группами на расстоянии 2,26 А до
ближайших атомов водорода. Расстояние до центрального атома
азота составляет величину 3,12 А. Молекула ориентирована ато-
мом кислорода к иону. При этом наблюдается увеличение час-
тичного положительного заряда на ближайших к ней атомах во-
дорода метильных групп по сравнению с изолированным ионом.
Заряд на атоме кислорода в молекуле воды становится более от-
рицательным по сравнению с изолированной молекулой воды.

Распределение электронной плотности в данной системе
(рис. 2) даёт основания, предположить, что молекула воды вы-
талкивается ионом.

Рис. 2. Распределение электронной плотности в системе
(CH3)4N+-1H3O.

В системе (CHb^N"1" - 2НгО (рис. 3), вторая молекула воды
располагается в пространстве не вблизи первой молекулы воды,
а с противоположной стороны около второй свободной полости
иона. В результате чего происходит равномерное перераспреде-
ление заряда в ионе. Выигрыш энергии при этом составляет 9,93
ккал/моль. В системе (Cbb^N* - I H J O , заряды на атомах иона
непосредственно близких к молекуле воды, были несколько
больше, нежели у атомов удалённых от молекулы воды. Здесь
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же заряды распределены одинаково. Распределение зарядов в
молекулах НэО также одинаково. Расстояния от атома N до ато-
мов кислорода молекул воды одинаковы и составляют величину
равную 3,16 А. Расстояние от атомов кислорода воды до бли-
жайших к ним атомов иона равны 2.27 А. По сравнению с пер-
вой системой это расстояние уменьшилось (2,58 А и 2,27 А соот-
ветственно). Частичный положительный заряд на атоме азота
незначительно увеличивается. Заряды на атомах углерода ме-
тильных групп также незначительно увеличиваются. Атомы ки-
слорода в молекулах воды становятся более отрицательными, в
то время как атомы Н в них сохраняют такой же заряд как и в
первой системе.

При появлении в системе третьей молекулы воды особых
изменений не наблюдалось. Молекулы воды располагаются в
одной плоскости, образуя вокруг иона треугольник. Новая моле-
кула занимает место около третьей свободной полости иона.
Выигрыш энергии составляет 20,1 ккал/моль. Ориентация со-
храняется та же - атомом кислорода к иону. Расстояния O-N
равны 3.13 А для молекул воды находящихся как бы в основа-
нии треугольника и 2,94 А для молекулы находящейся в верши-
не. Расстояния О-Н (где Н - атом ближайших к молекуле СНЗ
групп) составляют величину 1,88 А. Заряд на атоме азота стано-
вится равным 0,141 а.е,, но в отличии от первых двух систем за-
ряды на атомах углерода уменьшаются до величины 0,042 а.е.
Атомы водорода в воде имеют уже различные заряды (0,157 а.е.
и 0,161 а.е.). Заряды на Н-атомах метальных групп увеличива-
ются до 0,071 а.е. по сравнению с предыдущими системами.

Четвёртая молекула воды занимает место около послед-
ней - свободной полости иона (рис. 3). Молекулы воды распола-
гаются тетраэдрически, на значительном удалении друг от дру-
га, ориентированы атомом кислорода к иону. Выигрыш энергии
при этом составляет 28,5 ккал/моль. Расстояние N-0 равно 3,16
А, О-Н - 88-1,94 А. Заряд на центральном атоме N увеличился до
0,147 а.е. Атомы углерода метальных групп продолжают терять
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заряд, величина которого равна 0.026 а.е. для двух атомов и
0.031 а.е. для двух других.

ОСУ.
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2 молекулы воды 4 молекулы воды

Рис. 3. Взаимное расположение
2 и 4 молекулами воды

При появлении в системе пятой молекулы воды прежняя
структура первой гидратной оболочки не нарушается, между
двумя молекулами воды возникает водородная связь Н—О, её
длина равна 1,49 А. По всем параметрам данное образование со-
ответствует структуре димера воды [2]. Выигрыш энергии со-
ставляет 41.3 ккал/моль. Заряд на атоме N продолжает монотон-
но возрастать и равен 0,148 а.е.

В системе (СНз^ЬГ - 6Н>О (рис, 4) образуются два диме-
ра. длина водородной связи в них равна 1,45 А. Остальные две
молекулы воды находятся на значительном расстоянии (О -
0=4,54 А) друг от друга, поэтому взаимодействия между ними
не наблюдается. Выигрыш энергии составляет 54,2 ккал/моль.
Заряд на атоме азота равен 0,149 а.е., Распределение зарядов на :

атомах С аналогично предыдущему случаю - один из атомов ;

также имеет меньший (0,008 а.е.) заряд чем у остальных. Рас- •
стояния от атомов О воды до ближайших к ним атомов иона для
ближайших молекул примерно.одинаковое и равно 1,8 А, для:
наиболее удалённой молекулы оно равно 3,5 А.

Появление в системе седьмой и далее молекул приводит
к образованию "хвоста" (рис. 4). ;
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Рис. 4. Взаимное расположение (CH:,)4N+

с 6 и 7 молекулами воды.

Молекулы в '"хвосте" связаны цепочкой водородных свя-
зей, длина которых равна 1,45 А. Дальнейшее прибавление мо-
лекул воды приводит к укрупнению этих циклов. Преимущест-
венно начинаются образовываться пяти и шести членные циклы,
так как такие циклы могут растягиваться, что совпадает с лите-
ратурными данными [3].

Таким в данной работе образом изучена динамика про-
цесса взаимодействия иона тетраметиламмония с небольшим
количеством молекул воды (до 6) и начало формирования иска-
жённого тетраэдрического каркаса вблизи гидрофобных групп
иона.
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