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ABSTRACT

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

s p o n t a n e o u s l y  i n  a q u e o u s  s o l u t i o n  i s  p r e s e n t l y  r e c o g n i z e d  a s  

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

b i o c h e m i s t r y  a n d  b i o l o g y ,  a n d  i s  w i d e l y  k n o w n  a s  t h e  

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

r e s e a r c h  i s  t o  c h a r a c t e r i z e  t h e  h y d r o p h o b i c  e f f e c t  a t  t h e  

m o l e c u l a r  l e v e l  u s i n g  c o m p u t e r  s i m u l a t i o n  t e c h n i q u e s .  I t  i s  

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

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

e f f e c t .  I n  t h i s  s t u d y ,  we  p e r f o r m e d  l a r g e  s c a l e  M o n t e  C a r l o  

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

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

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

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

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

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

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

b e n z e n e s  s u g g e s t s  i n t e r e s t i n g  s t a c k i n g  m e c h a n i s m s  f o r  p i -  

c l o u d  s y s t e m s .
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PREFACE

I t  w a s  a p r i v e l e g e  t o  h a v e  h a d  t h e  o p p o r t u n i t y  t o  w o r k  

w i t h  Dr  B e v e r i d g e  f o r  t h e  p a s t  5 1 / 2  y e a r s .  He w a s  a  m a j o r  

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

a s  i n  m a k i n g  me  a  g o o d  r e s e a r c h e r .  O u r  e n t h u s i a s t i c  

d i s c u s s i o n s  o n  t h e  s u b j e c t  c o u p l e d  w i t h  t h e  c o m p l e t e  

i n d e p e n d e n c e  I  e n j o y e d  i n  my w o r k  p r o v e d  v e r y  h e l p f u l .  As  a 

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

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

f r o m  Dr  B e v e r i d g e  d u r i n g  t h o s e  d i f f i c u l t  t i m e s  i s  

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

a d v i c e  t h a t  I  r e c e i v e d .

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

c o m m i t t e e ,  Dr  H o w e l l ,  Dr  D i e m  a n d  Dr  H o y e r  f o r  h e l p f u l  

s u g g e s t i o n s .

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

m e m b e r s  o f  o u r  g r o u p ,  Dr  M e z e i ,  Dr  M e h r o t r a ,  Mr V a s u  a n d  Dr  

M a r c h e s e .  S p e c i a l  t h a n k s  t o  Dr M e z e i  f o r  h i s  p a t i a n c e  w i t h  my 

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

T he  e n c o u r a g e m e n t  I  r e c e i v e d  f r o m  my w i f e  N a l i n i  w a s  

a  m a j o r  f a c t o r  i n  my l i f e  a s  a g r a d u a t e  s t u d e n t .  I w o u l d  n o t  

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

f r o m  my c o u s i n s  Mr J .  S u n d a r e s a n  a n d  Mr N.B.  R a j e n d r a .  T h e y  

w e r e  g r e a t  e n o u g h  t o  h e l p  me f i n a n c i a l l y  w he n  I  h a d  n o  p l a c e  

t o  g o  f o r  my c o l l e g e  e x p e n s e s .  T h e r e f o r e  I  d e d i c a t e  t h i s  

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

s p o n t a n e o u s l y  i n  a q u e o u s  s o l u t i o n  i s  p r e s e n t l y  r e c o g n i z e d  a s  

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

c h e m i s t r y  a n d  b i o l o g y .  K a u z m a n n ,  i n  1 9 5 9 ,  c o i n e d  t h e  t e r m  

" h y d r o p h o b i c  b o n d "  t o  d e s c r i b e  t h i s  a s s o c i a t i o n  p r o c e s s .  

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

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

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

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

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

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

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

r a n g e .  H o w e v e r ,  a n o t h e r  mode  o f  h y d r o p h o b i c  i n t e r a c t i o n  may 

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

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

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

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

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

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

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

b e e n  o b t a i n e d .

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

s p e c i f i c a t i o n .  A c o n t r o v e r s y  o v e r  t h e  t e r m  " h y d r o p h o b i c  

b o n d "  a r o s e  i n  t h e  1 9 6 0 ' s  f r o m  t h e  r e c o g n i t i o n  t h a t  t h e  

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

i n  t h e  h y d r a t i o n  c o m p l e x  ma ke  m o r e  f a v o r a b l e  i n t e r a c ­

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

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

s i n c e  t h e  s t a b i l i z a t i o n  i s  e n t r o p i c ) .  H o w e v e r ,  i n  t h e s e  

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

o t h e r  a q u e o u s  h y d r a t i o n  p r o c e s s e s  s u c h  a s  h y d r o p h i l i c  

a n d  i o n i c ,  i s  u n d o u b t e d l y  i n v o l v e d  a n d  t h e  i s s u e  h a s  now 

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

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

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

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

T h e s e  d a y s ,  i t  i s  c o n v e n t i o n a l  t o  s p e a k  h o w e v e r  o f  h y d r o -  

p h o b i c  i n t e r a c t i o n s  (HI )  r a t h e r  t h a n  b o n d s ,  a n d  t o  

d i s t i n g u i s h  f u r t h e r  t h e  c a s e  d e s c r i b e d  b y  Kauzmann  a s  

c o n t a c t  h y d r o p h o b i c  i n t e r a c t i o n  ( C H I ) , s i n c e  t h e  a p o l a r  

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

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

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

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

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

D u r i n g  t h e  m i d  7 0 ' s ,  F e l i x  F r a n k s  a n d  c o w o r k e r s  c o l l e c t e d  

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

f o r  HI p r o p o s e d  b y  K a u z m a n n .  P a r t i a l  m o l a r  t h e r m o d y n a m i c  

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

F i g u r e  1 . 1  r e v e a l e d  t h a t  t h e  i n d i c e s  o f  a s s o c i a t i o n  a r e  

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

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

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



k

F i g u r e  1 . 1 -  E x c e s s  p a r t i a l  v o l u m e  c u r v e s  p l o t t e d  a g a i n s t  

m o l  f r a c t i o n  o f  t h e  s o l u t e  f o r  a l c o h o l s ,  a m i n e s ,  1 , 2 - b u t a n e  

d i o l  a n d  h y d r o g e n  p e r o x i d e  a t  2 5 ° C .  T h e  m i n i m a  c h a r a c t e r i s t i c  

o f  e s s e n t i a l l y  h y d r o p h o b i c  s o l u t e s  a r e  n o t  o b s e r v e d  f o r
40

D i o x a n  o r  ^ 2 ^ 2 ‘
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l o w  c o n c e n t r a t i o n  r e g i o n  o f  s o l u t e ,  h e r e a f t e r  r e f e r r e d  t o  a s  

a  " s o l v e n t - s e p a r a t e d  h y d r o p h o b i c  i n t e r a c t i o n "  ( S S H I ) , a n d  

t h a t  t h e  c o n t a c t  h y d r o p h o b i c  i n t e r a c t i o n  t a k e s  o v e r  a t  

h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n s  o f  s o l u t e .  The  n a t u r e  o f  t h e  SSHI a t  

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

m e n t a l  t e c h n i q u e  h a s  b e e n  u s e d  t o  t e s t  F r a n k s ' s  p r o p o s a l .  

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

p r o p o s a l .  I n  t h i s  d i s s e r t a t i o n ,  M o n t e  C a r l o  c o m p u t e r  s i m u ­

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

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

r e l a t i v e  i m p o r t a n c e  o f  K a u z m a n n ' s  m o d e l  a n d  F r a n k s ' s  p r o p o ­

s a l  f o r  H I .  A p i c t o r i a l  r e p r e s e n t a t i o n  o f  h y d r o p h o b i c  h y d ­

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

F i g u r e  1 . 2 .

The  o r g a n i z a t i o n  o f  s u s e q u e n t  m a t e r i a l  i n  t h i s  t h e s i s  i s  

a s  f o l l o w s :  I n  C h a p t e r  I I ,  a  d e t a i l e d  r e v i e w  o f  t h e o r e t i c a l

work  on  h y d r o p h o b i c  h y d r a t i o n  a n d  h y d r o p h o b i c  i n t e r a c t i o n  i s  

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

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

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

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

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

d y n a m i c  s e t u p  f r a m e w o r k  f o r  M o n t e  C a r l o  c o m p u t e r  s i m u l a t i o n  

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

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

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

i n t e r m o l e c u l a r  i n t e r a c t i o n s .
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F i g u r e  1 . 2 -  D i a g r a m m a t i c  r e p r e s e n t a t i o n  o f  (a) h y d r o p h o b i c  

h y d r a t i o n ;  (b) K a u z m a n n - N e m e t h y - S c h e r a g a  c o n t a c t  h y d r o p h o b i c  

i n t e r a c t i o n i  ( C H I ) ;  ( c )  g l o b u l a r  p r o t e i n  f o l d i n g ;  ( d )  

p r o p o s e d  s o l v e n t - s e p a r a t e d  HI  ( S S H I ) ;  ( e )  p o s s i b l e  

s t a b i l i z a t i o n  o f  h e l i x  b y  SSHI .
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C h a p t e r s  IV t h r o u g h  V I I  d i s c u s s  t h e  r e s u l t s  o f  c o m p u t e r  

s i m u l a t i o n s  o n  d i l u t e  a q u e o u s  s o l u t i o n s  o f  m e t h a n e  a n d  b e n ­

z e n e .  C h a p t e r  IV d e a l s  w i t h  t h e  h y d r o p h o b i c  h y d r a t i o n  o f  

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

c i a t i o n  o f  m e t h a n e s  i s  g i v e n .  C h a p t e r s  VI  a n d  V I I  d i s c u s s  

t h e  h y d r o p h o b i c  h y d r a t i o n  o f  b e n z e n e ,  a  p r o t o t y p i c a l  a r o ­

m a t i c  s y s t e m ,  a n d  t h e  a s s o c i a t i o n  o f  b e n z e n e s  a l o n g  t h e  Cg 

a x i s .
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CHAPTER I I .  

B a c k g r o u n d .
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I n  t h i s  s e c t i o n  a  d e t a i l e d  r e v i e w  o f  p r e v i o u s  t h e o r e t i c a l  

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

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

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

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

l e m s  s t u d i e d  i n  t h i s  d i s s e r t a t i o n  r e s e a r c h .  As s ho wn  i n

F i g u r e  I I .  1 ,  t h e  n u m b e r  o f  p a p e r s  on  h y d r o p h o b i c  i n t e r a c t i o n  

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

i s  b e y o n d  t h e  s c o p e  o f  t h i s  s e c t i o n .  T h i s  s e c t i o n  i s  

d i v i d e d  i n t o  f i v e  s e c t i o n s  f o r  c o n v e n i e n c e .  The  f i r s t  s e c ­

t i o n  i s  d e v o t e d  t o  t h e  p a p e r s  t h a t  a p p e a r e d  t i l l  1 9 6 0 .  

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

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

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

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

a p p e a r e d  i n  t h e  6 0 ' s ,  e a r l y  7 0 ' s ,  l a t e  7 0 ' s  a n d  t h e  e a r l y  

8 0 ' s .
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F i g u r e  I I . 1 - N u m b e r  o f  p a p e r s  c o n t a i n i n g  t h e  w o r d  

" h y d r o p h o b i c "  i n  t h e i r  t i t l e  p l o t t e d  a g a i n s t  t h e  y e a r  t h e y  

a p p e a r e d .  T h i s  i s  t a k e n  f r o m  S c i e n c e  C i t a t i o n  P e r m u t e r m  

I n d e x .
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1 9 3 0 - 1 9 6 0 .
i> i t

O i l  a n d  w a t e r  d o n ' t  m i x .  T h e  p h y s i c a l  c h e m i s t r y  

b e h i n d  t h i s  g e n e r a l i z a t i o n  was  s t u d i e d  i n  t h e  f i r s t  h a l f  o f  

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

c a r b o n s  i n  w a t e r  b y  B u t l e r l ,  E l e y 2 ,  L a n n u n g 3  a n d  

V a l e n t i n e r ^ .  H y d r o c a r b o n s  w e r e  f o u n d  t o  h a v e  v e r y  l o w  

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

t i o n  c o e f f i c i e n t s  o f  n - a l k a n e s  a n d  a r o m a t i c  m o l e c u l e s  

w e r e  f o u n d  t o  b e  o f  t h e  o r d e r  o f  10  a n d  10  

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

w i t h  i n c r e a s i n g  c h a i n  l e n g t h  t o  t h e  e x t e n t  o f  26% p e r  

-CH 2 -  g r o u p .  B u t l e r ,  E l e y  a n d  F r a n k  a n d  E v a n s ^  

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

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

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

t i o n  , AG=AH-TaS, s h o w e d  t h a t  t h e  p r o c e s s  i s  e n t r o p y

c o n t r o l l e d .

T h e  b e h a v i o u r  o f  h y d r o c a r b o n / w a t e r  s y s t e m s  was  f o u n d  t o  

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

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

s t r u c t u r e  o f  m y o g l o b i n  ( 1 9 5 9 )  a n d  h e m o g l o b i n  ( 1 9 6 5 )  b y  K e n -  

d r e w ,  P e r u t z  a n d  c o w o r k e r s ^  s h o w e d  t h a t  m o s t  o f  t h e  n o n ­

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

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

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

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



15

g l o b u l a r  p r o t e i n s .  P e r u t z  b a s e d  o n  t h e s e  o b s e r v a t i o n s  

c a l l e d  t h i s  t h e  t h e  o i l  d r o p  m o d e l  w i t h  t h e  w a t c h  w o r d s  

n o n - p o l a r  i n  , p o l a r  o u t .  H o we v e r  r e c e n t  d e t a i l e d  

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

I n  1 9 4 5 ,  F r a n k  a n d  Evans-* p r o p o s e d  a  t h e o r y  t o  

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

d i l u t i o n .  T h e  F r a n k - E v a n s  t h e o r y  i s  b a s e d  on  t h e  i d e a  t h a t  

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

m o l e c u l e s  l e a d i n g  t o  r e g i o n s  r e f e r r e d  t o  a s  " i c e ­

b e r g s " ,  a n d  c h a r a c t e r i z e d  b y  i n c r e a s e d  h y d r o g e n

b o n d i n g  among t h e  n e i g h b o u r i n g  w a t e r s .  F r a n k  a n d  E v a n s  

a d d e d  t h e  f o l l o w i n g  n o t e :  "we s h a l l  u s e  t h e  w o r d  i c e b e r g ,

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

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

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

t o g e t h e r  i n  some  q u a s i - s o l i d  s t r u c t u r e .  I t  i s  n o t  i m p l i e d  

t h a t  t h e  s t r u c t u r e  i s  e x a c t l y  i c e - l i k e ,  n o r  i s  i t  n e c e s s a r ­

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

S u c h  a  q u a l i t a t i v e  p i c t u r e  e x p l a i n e d  b o t h  t h e  n e g a t i v e  

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

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

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

w a t e r s .

K a u z m a n n 8 , i n  a n  i m p o r t a n t  1 9 5 9  p a p e r ,  a d v a n c e d  a  

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

t h e  c o n t r o v e r s i a l  t e r m  " h y d r o p h o b i c  b o n d i n g " .  Kauzmann
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a d o p t e d  t h e  F r a n k - E v a n s  t h e o r y  o f  h y d r o c a r b o n  

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

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

c a r b o n s  s u r r o u n d e d  b y  F r a n k - E v a n s  i c e b e r g s .  T h e

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

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

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

p o n d i n g  n e t  i n c r e a s e  i n  t h e  e n t r o p y .  C o n s i d e r i n g  t h e  

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

e n e r g y  e x p r e s s i o n  ^G=AH-T^S w i t h  t h a t  n e g a t i v e  b S , s h o w s  

t h a t  t h e  a s s o c i a t i o n  p r o c e s s  t o  h a v e  a  n e g a t i v e  f r e e  e n e r g y  

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

a s s o c i a t i o n  p r o c e s s  i n  w a t e r  i s  s p o n t a n e o u s  a n d  e n t r o p y  

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

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

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

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

r a n g e .
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1 9 6 0 - 1 9 6 9 .

N e m e t h y  a n d  S c h e r a g a ^ ,  i n  a  s e r i e s  o f  p a p e r s  i n  

1 9 6 2 ,  t r e a t e d  h y d r o p h o b i c  h y d r a t i o n  a n d  h y d r o p h o b i c  i n t e r a c ­

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

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

i n  a n  e a r l i e r  p a p e r  a n d  b a s e d  on  a n  i d e a  b y  P r a n k  a n d  

Wen1 0 , a n d  e x t e n d e d  i t  t o  e n c o m p a s s  h y d r o p h o b i c  h y d r a ­

t i o n  a n d  h y d r o p h o b i c  i n t e r a c t i o n s .  F o r  e a c h  c a s e ,  p a r t i ­

t i o n  f u n c t i o n s  w e r e  w r i t t e n  o u t  e x p l i c i t l y  i n  t e r m s  o f  

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

t e r s .  The  p a r t i t i o n  f u n c t i o n s  w e r e  u s e d  t o  c a l c u l a t e  r e l e -  

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

p a r a m e t e r s  i n  t h e  N e m e t h y - S c h e r a g a  t h e o r y  w e r e

p a r a m e t r i z e d  a g a i n s t  e x p e r i m e n t a l  d a t a .

The  d e t a i l s  o f  N e m e t h y - S c h e r a g a  t h e o r y  a r e  a s  

f o l l o w s .  L i q u i d  w a t e r  was  c o n s i d e r e d  t o  b e  a n  e q u i ­

l i b r i u m  m i x t u r e  o f  c l u s t e r s  a n d  m o n o m e r s .  C l u s t e r s

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

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

t h e  h y d r o g e n  b o n d i n g  o f  w a t e r s .  M o n o m e r i c  w a t e r s  a r e  

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

i n t e r i o r  o f  c l u s t e r s  w e r e  a s s u m e d  t o  h a v e  4 h y d r o g e n  

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

c o u l d  h a v e  1 ,  2 ,  o r  3 h y d r o g e n  b o n d s  o n l y .  W a t e r  m o l e c ­

u l e s  a r e  a s s i g n e d  d i f f e r e n t  e n e r g i e s  d e p e n d i n g  on  t h e  num­

b e r  o f  h y d r o g e n  b o n d s  a n d  t h e i r  d i s t r i b u t i o n  among
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p o s s i b l e  e n e r g y  s t a t e s  f o l l o w e d  t h e  B o l t z m a n n

D i s t r i b u t i o n  Law.  T h e  m a i n  a d j u s t a b l e  p a r a m e t e r  i n  t h i s

t h e o r y  was  t h e  w a t e r - w a t e r  h y d r o g e n  b o n d  e n e r g y ,  w h i c h

wa s  e s t i m a t e d  f r o m  I R  s p e c t r a l  d a t a  on  l i q u i d  w a t e r ‘d .  

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

e n t r o p y  o f  l i q u i d  w a t e r  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  0 °C 

t o  70 °C a g r e e d  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s  w i t h i n  a n  

e r r o r  o f  l e s s  t h a n  3%. T h e  c a l c u l a t e d  t e m p e r a t u r e  d e p e n ­

d e n c e  o f  Cv was  f o u n d  t o  b e  t o o  l a r g e  c o m p a r e d  t o  e x p e r ­

i m e n t .  U s i n g  t h e  mo l  f r a c t i o n s  o f  v a r i o u s  s p e c i e s  p r e s e n t  

i n  w a t e r ,  N e m e t h y  a n d  S c h e r a g a  c a l c u l a t e d  t h e  w a t e r - w a t e r  

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

a v a i l a b l e  x - r a y  d a t a ^ 2 .

T h e  N e m e t h y - S c h e r a g a  t r e a t m e n t  o f  h y d r o p h o b i c  h y d r a t i o n  

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

i d e a  t h a t  h y d r o c a r b o n s  t h e  s t r u c t u r e  o f  w a t e r  was 

i n c r e a s e d  i n  t h e  v i c i n i t y  o f  h y d r o c a r b o n s .  The  p r o b ­

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

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

t h a n  t h a t  i n  t h e  b u l k .  I n t r o d u c t i o n  o f  a  h y d r o c a r b o n

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

f a v o r a b l e  o r  u n f a v o r a b l e  d e p e n d i n g  on  how many h y d r o g e n  

b o n d s  a r e  made  o r  b r o k e n .  W a t e r - w a t e r  i n t e r a c t i o n s  w e r e  

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

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

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

a d d e d  Van d e r  W a l l s  i n t e r a c t i o n s .  On t h e  o t h e r
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h a n d ,  a  h y d r o c a r b o n  n e x t  t o  a n  u n b o n d e d  w a t e r  i n t r o d u c e d  

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

f i r s t  s h e l l  d e p e n d e d  on  t h e  s i z e  o f  t h e  h y d r o c a r b o n  a n d  

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

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

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

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

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

f u n c t i o n s  w e r e  d e r i v e d  f r o m  e x p e r i m e n t a l  d a t a - *  r e l a t e d  

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

w a t e r .  H y d r o c a r b o n - w a t e r  i n t e r a c t i o n s  w e r e  a s s u m e d  t o  b e  

L e n n a r d - J o n e s  t y p e  w i t h  p a r a m e t e r s  e v a l u a t e d  f r o m  

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

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

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

w e r e  g e n e r a l l y  g o o d .  S t a n d a r d  e n t h a l p i e s  o f  s o l u t i o n  a n d  

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

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

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

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

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

c a p a c i t y  f o r  l i q u i d  w a t e r  i t s e l f  w as  i n  e r r o r .  A l s o  t h e  

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

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

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

i n t e r a c t i o n  was  s e t  f o r t h  b y  N e m e t h y  a n d  S c h e r a g a  a s  a n  

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

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

h y d r o c a r b o n  p a i r  i n  c o n t a c t  a n d  t h e  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  c o n -  

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

t i o n  i n t o  t h e  b u l k  l i q u i d .  T h e  s o l u t e - s o l u t e  i n t e r a c t i o n s  

w e r e  d e s c r i b e d  by  L e n n a r d - J o n e s  f u n c t i o n s  w i t h  p a r a m e ­

t e r s  d e r i v e d  f r o m  v a p o r  p r e s s u r e  m e a s u r e m e n t s  on 

h y d r o c a r b o n s .  B o t h  t h e  s o l u t e s  w e r e  a s s u m e d  t o  r e l e a s e  a n  

e q u a l  n u m b e r  o f  w a t e r  m o l e c u l e s  i n t o  t h e  b u l k  when 

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

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

c u l a r  m o d e l s .

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

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

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

i s o l a t e d  c h a i n  m o l e c u l e s ,  i t  w as  s ho wn  t h a t  s e v e r a l  l e v ­

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

P r o p e r t i e s  r e l a t e d  t o  maximum a n d  mi n i mu m h y d r o p h o b i c  

i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  a l i p h a t i c - a l i p h a t i c ,  a l i p h a t i c - a r o ­

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

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

p r o t e i n  s t r u c t u r e s .  I n  © C - h e l i c a l  s t r u c t u r e s ,  g e o m e t r y  

s u g g e s t s  t h a t  e v e r y  3 r d  o r  4 t h  member  o f  t h e  s e q u e n c e  w i l l  

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

b l e .  I n  a  t a b l e  t h e y  s u m m a r i z e d  t h e  d i s t a n c e s  o f  c l o s e s t  

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

p r o t e i n s  a s  r e v e a l e d  i n  c r y s t a l  s t r u c t u r e s .  I n  t h e  a n t i p a r -
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a l l e l e - p l e a t e d  s h e e t  i t  was  f o u n d  t h a t  e x t e n s i v e  h y d r o p h o ­

b i c  i n t e r a c t i o n s  w e r e  p o s s i b l e  b e t w e e n  oC—0(  a n d  b e t w e e n  j3~| 

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

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

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

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

a x i s ,  t h e r e  i s  a  p o s s i b i l i t y  f o r  e x t e n s i v e  c o n t a c t  b e t w e e n  

(7 ^  c a r b o n  a t o m s .

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

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

i n t e r a c t i o n s ( S S H I ) , w e r e  s p e c u l a t e d  a s  p o s s i b i l i t i e s  i n  

t h i s  1 9 6 2  p a p e r .  N e m e t h y  a n d  S c h e r a g a  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  

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

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

a p o l a r  g r o u p s  t o  come i n t o  c o n t a c t ,  a n d  p r e s e n t e d  r e s u l t s  

on  s u c h  a  s y s t e m  s u p p o r t i n g  t h e i r  p r o p o s a l .  H o w e v e r ,  when  

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

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

was  f a v o r e d .  N e m e t h y  a n d  S c h e r a g a ' s  w o r k  was  i s  a  m i l e s t o n e  

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

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

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

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

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

I n  1 9 6 2 ,  T a n f o r d ^  e s t i m a t e d  t h e  c o n t r i b u t i o n  f r o m  t h e  

HI t o  t h e  s t a b i l i t y  o f  g l o b u l a r  p r o t e i n s .  H i s  c a l c u l a t i o n s
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a r e  b a s e d  on  t h e  f o l l o w i n g  t h r e e  a s s u m p t i o n s  a b o u t  t h e  

n a t i v e  c o n f o r m e r  o f  a  g l o b u l a r  p r o t e i n :  a )  A l l  c h a r g e d

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

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

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

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

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

AF= -TAS°on f +X.&£U 

w h e r e  4 S ° o n f  i s  t h e  c o n f o r m a t i o n a l  e n t r o p y  c h a n g e  d u e  

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

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

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

^ ^ c o n f  u s i n 9 some  o f  K a u z m a n n ' s ®  d a t a .  ^ s ° o n f  

i s  g i v e n  b y  xR I n  Z,  w h e r e  x i s  t h e  n u m b e r  o f  d i f f e r e n t  c o n ­

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

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

b l e  c o n f o r m a t i o n .  U s i n g  K a u z m a n n ' s  s u g g e s t i o n s  on  t h e  f l e x ­

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

-TASOQn£ t o  b e  - 1 2 0 0  c a l / r e s i d u e .  I n  o r d e r  t o  c a l c u ­

l a t e  A f u , T a n f o r d  a s s u m e d  t h a t  t h e  m a j o r  c o n t r i b u t i o n  was  

t h e  b u r i e d  n o n p o l a r  g r o u p s .  I n  a  p r e v i o u s  s t u d y ,  Cohn a n d  

E d s a l l ^  r e p o r t e d  t h e  t r a n s f e r  f r e e  e n e r g i e s  ( A f fc) f o r  

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

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

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

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

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

a s s u m e d  t h a t  A f u w as  e q u a l  t o  ^ f fc f o r  t h e  p r o t e i n  

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

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

£ f u v a l u e s  a n d  ” TASc o n f '  anc3 f ° u n d  t h a t  t h e  e n t r o p y  

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

t h e  d e c r e a s e  d u e  t o  t h e  l o s s  o f  HI b e t w e e n  t h e  n o n p o l a r  

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

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

e n t r o p y  l o s s  a c c o m p a n y i n g  t h e  f o l d i n g .  T a n f o r d ' s  m o d e l  

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

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

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

p h a s e  t o  a  d e n s e  h a r d  s p h e r e  f l u i d .  P i e r o t t i ^ ,  i n  1 9 6 5 ,  

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

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

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

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

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

i n t o  t w o  s t e p s :  a )  t h e  c r e a t i o n  o f  a  c a v i t y  i n  t h e  s o l v e n t

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

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

t h e r e f o r e  b e  w r i t t e n  a s ,

G= G . + Gc + I n  RT/V  

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

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

s o l u t e - s o l v e n t  i n t e r a c t i o n  r e s u l t i n g  f r o m  t h e  i n s e r t i o n  o f
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t h e  s o l u t e  i n  t h e  c a v i t y .  Gc  w as  d e r i v e d  f o r  a  h a r d  

s p h e r e  f l u i d  b y  R e i s s  e t . a l . ^ 6  a n d  i s  o f  t h e  f o r m ,

GC=K0 +K1 a 1 2 +K2 a 1 2 +K3 a 12 

w h e r e  K ' s  a r e  f u n c t i o n s  o f  d e n s i t y ,  t e m p e r a t u r e ,  a n d  p r e s ­

s u r e .  T h e  q u a n t i t y  a 12 i s  t h e  d i a m e t e r  o f  t h e  s p h e r e  

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

P i e r o t t i  c a l c u l a t e d  G^ f o r  s e v e r a l  h y d r o c a r b o n s  

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

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

o f  2 . 7 5  A.  He t r e a t e d  t h e  s o l u t e - s o l v e n t  i n t e r a c t i o n s  t o  

b e  L e n n a r d - J o n e s  i n t e r a c t i o n  a n d  c a l c u l a t e d  . AG 

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

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

v a l u e s .  P i e r o t t i  a l s o  e v a l u a t e d  t h e  £ H  a n d  o f  s o l u t i o n  

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

m e n t .  He e x t e n d e d  t h i s  m e t h o d  t o  s t u d y  i n  d e t a i l  t h e  s o l u ­

t i o n s  o f  a r g o n  a n d  n i t r o g e n  i n  b o t h  w a t e r  a n d  b e n z e n e .  T h e  

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

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

z e n e .  P i e r o t t i  t h e r e f o r e  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  s t r u c t u r a l  

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

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

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

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

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

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

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

I n  1 9 6 7 ,  Ka uz ma n n  r e v i s i t e d  t h e  h y d r o p h o b i c  e f f e c t  I n  a  

p a p e r  t o g e t h e r  w i t h  K o z ak  a n d  K n i g h t ^ ? ,  l a t t i c e

m o d e l s  a n d  M c M i l l a n - M a y e r ^  t h e o r y  w e r e  u s e d  t o  i n v e s t i ­

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

t h e i r  a r g u m e n t s  was  t h e  e q u a t i o n ,

I n  = Bx 2 2 +C x 2 3 + ....................

w h e r e  i s  t h e  s o l v e n t  a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t ,  x 2 i s

t h e  mol  f r a c t i o n  o f  t h e  s o l u t e  a n d  B a n d  C w e r e  c o n s t a n t s .  

T he  s i g n  a n d  m a g n i t u d e  o f  B a n d  C p l a y  a n  i m p o r t a n t  r o l e  i n  

u n d e r s t a n d i n g  t h e  h y d r o c a r b o n  s o l u t i o n s  i n  w a t e r .  K oz ak  

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

t i o n ,  s o l u t e - s o l u t e  a s s o c i a t i o n  e t c . ,  i n f l u e n c e  t h e s e  

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

v a t i o n s  b a s e d  on  t h e s e  a r g u m e n t s .

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

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

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

o p e d  by  F l o r y  a n d  H u g g i n s ^ ® 3 ' ^ ,  a n d  f u r t h e r  a d v a n c e d  b y  

G u g g e n h e i m ^ -®0 . T h e  s o l u t i o n  was  a s s u m e d  t o  h a v e  

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

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

some  f i x e d  s o l v e n t  c o o r d i n a t i o n  n u m b e r .  S e v e r a l  c a s e s  w e r e  

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

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

b e  s h a r e d  b y  a n o t h e r  h y d r o c a r b o n .  A l s o ,  t h e  e n t h a l p y  o f
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m i x i n g  was  a s s u m e d  t o  b e  z e r o .  F l o r y  a n d  H u g g i n s  s h o w e d  

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

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

b e  a r r a n g e d .  K oz ak  e t .  a l .  c a l c u l a t e d  B a n d  C u s i n g  t h i s  

a p p r o a c h ,  a n d  f o u n d  t h a t  B a n d  C w e r e  f u n c t i o n s  o f  c o o r d i ­

n a t i o n  n u m b e r s  o n l y ,  a n d  w e r e  b o t h  n e g a t i v e .  I n  t h e  n e x t  

s t e p ,  t h e  u n i q u e  a s s i g n m e n t  o f  s o l v e n t s  t o  a  s o l u t e  was  

r e m o v e d  a n d  a  s o l v e n t  was  a l l o w e d  t o  b e  i n  t h e  f i r s t  s o l v a ­

t i o n  s h e l l s  o f  m o r e  t h a n  2 s o l u t e s .  T h i s  i m p r o v e m e n t

y i e l d e d  B a n d  C w h i c h  w e r e  s t i l l  o n l y  f u n c t i o n s  o f  c o o r d i ­

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

t u d e  f r o m  t h e  p r e v i o u s  m o d e l .  K o z ak  e t . a l .  w e n t  a  s t e p  

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

m i x i n g  h a d  t o  b e  z e r o .  By a p p l y i n g  G u g g e n h e i m ' s  q u a s i c h e m i ­

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

o f  E d e p e n d e d  on t h e  r e l a t i v e  m a g n i t u d e s  o f  s o l u t e - s o l u t e

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

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

o f  B was  f o u n d  t o  b e  p o s i t i v e  o n l y  when  t h e  s o l u t e - s o ­

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

t i o n s  .

K oz ak  e t . a l .  a l s o  u s e d  M c M i l l a n - M a y e r  t h e o r y  t o  

u n d e r s t a n d  t h e  n a t u r e  o f  t h e  c o n s t a n t s  B a n d  C a n d  r e l a t e  

t h e m  t o  t h e  p o t e n t i a l  o f  mean  f o r c e ( p m f )  w (R) b e t w e e nO b

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

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

e v a l u a t i o n  was  c a r r i e d  o u t  u s i n g  a n  a s s u m e d  m o d e l .  T h e
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pmf  w as  d e c o m p o s e d  i n t o  a  r e p u l s i v e  a n d  a n  a t t r a c t i v e  

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

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

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

T he  q u a n t i t i e s  B a n d  C w e r e  f o u n d  t o  d e p e n d  on  t h e  s o l u t e  

s i z e ,  a n d  w e r e  c o n t r a v a r i a n t ; B b e c o m e s  m o r e  n e g a t i v e  on  

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

t i v e .  I n c r e a s e d  s o l u t e - s o l v e n t  i n t e r a c t i o n s  t e n d  t o  ma ke  

b o t h  B a n d  C m o r e  n e g a t i v e .

W i t h  a l l  t h e s e  c o n s i d e r a t i o n s  i n  h a n d ,  t h e  n e x t  s t e p  

wa s  t o  c o m p a r e  t h e m  t o  t h e  e x p e r i m e n t .  T h e  a n a l y s i s  was  

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

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

l y z e d  s e p a r a t e l y .  F r om a  l a r g e  d a t a b a s e  o f  e x p e r i m e n t a l  

d a t a  on  a l i p h a t i c  a l c o h o l s ,  a m i d e s ,  c a r b o x y l i c  a c i d s ,  

a m i n e s ,  k e t o n e s  a s  w e l l  a s  s ome  a m i n o a c i d s ,  t h e  c o n s t a n t s  B 

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

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

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

l n ? ^ / ^  v s  x 2 o n e  c a n  g e t  t h e  y i n t e r c e p t  B a n d  t h e  

s l o p e  C.  S i g n s  o f  t e m p e r a t u r e  d e r i v a t i v e s  o f  b o t h  B a n d  C 

w e r e  a l s o  c a l c u l a t e d  f o r  some  s o l u t e s .

T h e  q u a n t i t i e s  B a n d  C f o r  m o s t  o f  t h e  a l i p h a t i c  

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

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

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

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

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

s i z e ,  s h o w i n g  t h a t  t h e  a s s o c i a t i o n  i s  f a v o r e d  a s  t h e  

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

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

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

i n v e r s e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e .

T h e  s i g n  o f  C a n d  t h e  c o n c l u s i o n s  f r o m  M c M i l l a n - M a y e r  

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

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

h a v e  h y d r o p h o b i c  g r o u p s .  K oz ak  e t .  a l .  e x p l a i n e d  t h i s  i n  

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

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

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

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

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

t i o n  p r o p o s e d  by  Kau zma nn  1 9 5 9 .

I n  1 9 6 8 ,  H i l d e b r a n d 2 ® w r o t e  a  s m a l l  n o t e  i n  w h i c h  

h e  q u e s t i o n e d  t h e  a p p r o p r i a t e n e s s  o f  t h e  p h r a s e  " h y d r o p h o ­

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

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

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

o c t a n e  a n d  w a t e r  i s  44  e r g s  cm , w h i c h  s u g g e s t s  c o n s i d e r ­

a b l e  a t t r a c t i o n  b e t w e e n  o c t a n e  a n d  w a t e r .  A l s o ,  i t  t a k e s  

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



29

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

a t t r a c t i o n  b e t w e e n  b u t a n e  a n d  w a t e r  t h a n  b e t w e e n  b u t a n e  

m o l e c u l e s .  H i l d e b r a n d  a d d e d  t h a t  t h e  w o r d  ' b o n d '  i s  i n a p ­

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

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

N e m e t h y ,  S c h e r a g a  a n d  K a u z m a n n 21 o f f e r e d  a n  e x p l a n a ­

t i o n  t o  H i l d e b r a n d ' s  a r g u m e n t s  i n  a n  a d j o i n i n g  r e p l y .  T h e y  

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

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

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

q u a n t u m  m e c h a n i c a l  p o t e n t i a l s  s ho w t h a t  t h e  i n t e r a c t i o n  

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

t o  d i p o l e - i n d u c e d  d i p o l e  i n t e r a c t i o n s  a n d  d i s p e r s i o n  

f o r c e s .  N e m e t h y  e t . a l .  p o i n t e d  o u t  t h a t  t h e  w o r d  ' p h o ­

b i a '  i s  n o t  f o r m u l a t e d  b a s e d  on  e n t h a l p y  o f  i n t e r a c t i o n ,  

r a t h e r  on t h e  f r e e  e n e r g y  o f  s o l u t i o n .  T h e  l a t t e r  

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

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

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

g e s t  t h a t  t h e  w o r d  ' b o n d '  i s  o n l y  a  l o o s e  a s s o c i a t i o n  a n d  

t h a t  i t  i s  u n d e r s t o o d  by  v a r i o u s  w o r k e r s  i n  t h e  f i e l d .
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1970- 1974..

G o l d a m m e r  a n d  H e r t z 2 2 , i n  1 9 7 0 ,  u s e d  a  n o v e l  a p p r o a c h  

t o  p r o b e  h y d r o p h o b i c  h y d r a t i o n  a n d  HI i n  a q u e o u s  s o l u ­

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

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

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

i t y  o f  s o l u t e - s o l u t e  a g g r e g a t i o n .  G o ld a mm e r  a n d  H e r t z  

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

a n d  o n e  f o r  H I ,  a n d  d e r i v e  t h e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n

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

o f  G o l d am m e r  a n d  H e r t z  u s e d  a  r i g i d  s o l u t e  w i t h  a  l o n g -  

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

t h e  f i r s t  s h e l l  w a t e r s  t r a n s l a t e  a n d  r o t a t e  t o g e t h e r .

H e r e  t w o  c o n d i t i o n s  m u s t  b e  s a t i s f i e d :  a )  t h e  s e l f - d i f f u ­

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

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

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

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

w i t h  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s ,  G o l d a mm e r  a n d  H e r t z  f o u n d  n o  s y s ­

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

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

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

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

f i r s t  s h e l l  w a t e r s .

I n  t h e i r  s e c o n d  m o d e l ,  G o l da mm e r  a n d  H e r t z  s t i l l  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

d a t a b a s e  o f  s y s t e m s  G o ld a mm e r  a n d  H e r t z  s t u d i e d  n o  e n t r y  

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

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

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

H a v i n g  f o u n d  n o  l o n g - l i v e d  h y d r a t i o n  s h e l l s  f o r

h y d r o c a r b o n s ,  G o l d a m m e r  a n d  H e r t z  p r o p o s e d  t h e i r  t h i r d  

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

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

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

r e l e v e n t  s o l u t e - w a t e r  r o t a t i o n a l  c o r r e l a t i o n s  b e  t h e

s a m e  a t  s o l u t e  mo l  f r a c t i o n s  o f  0 . 5 .  E x p e r i m e n t a l  

r e s u l t s  s h o w e d  t h a t  i n  t h e  a q u e o u s  s o l u t i o n s  o f  p y r i ­

d i n e , e t h a n o l  , a c e t o n e  a n d  a c e t o n i t r i l e ,  l o n g -  l i v e d  

h y d r o c a r b o n - w a t e r  p a i r s  a r e  i n d e e d  p o s s i b l e .  H o w e v e r ,  a  

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

w a t e r  h y d r o g e n  b o n d e d  t o  t h e  p o l a r  g r o u p s  s u c h  a s  -OH o r
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-CO r a t h e r  t h a n  w a t e r s  i n  t h e  h y d r o p h o b i c  h y d r a t i o n  s p h e r e .

G o l d a m m e r  a n d  H e r t z ' s  n e x t  m o d e l  t r e a t e d  t h e  s o l u t e  

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

f l u c t u a t i n g  s i z e s .  U n d e r  t h e s e  a s s u m p t i o n s ,  o n e  c a n  

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

c o r r e l a t i o n  t i m e s  a s  f u n c t i o n s  o f  e x p e r i m e n t a l l y  m e a s u ­

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

s i z e ,  a n  a d j u s t a b l e  p a r a m e t e r .  G o ld a mm e r  a n d  H e r t z  c a l c u ­

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

b a s e d  on  m o l a r  v o l u m e s .  S e l f - d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  a n d  

t h e  r o t a t i o n a l  c o r r e l a t i o n  t i m e s  c a l c u l a t e d  by  t h i s  m e t h o d  

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

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

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

s i d e r e d  a s  a m o l e c u l a r  a g g r e g a t e .  V a r i o u s  p a i r  c o r r e l a ­

t i o n  f u n c t i o n s  w e r e  u s e d  by  Go l da mme r  a n d  H e r t z  t o  p r o b e  

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

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

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

t u d e  a n d  n a r r o w i n g  o f  t h e  f i r s t  p e a k  o f  w a t e r - w a t e r  

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

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

m o t i o n  i n v o l v e d  d i r e c t  s o l u t e -  s o l v e n t  i n t e r a c t i o n s .  F o r  

w e a k l y  i n t e r a c t i n g  s o l u t e s  s u c h  a s  a c e t o n i t r i l e ,  t h e  

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

i n t e r a c t i o n s .
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I n  t h e i r  s i x t h  a n d  l a s t  m o d e l ,  G o l d a m me r  a n d  H e r t z  

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

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

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

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

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

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

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

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

d u c t  a n d  c o n c e n t r a t i o n  o f  s o l u t e  w o u l d  mean  a  s o l u t e  

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

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

t h e  s o l u t e .  F o r  some  s y s t e m  t h e  p r o d u c t  s h o w e d  i n v e r s e  

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

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

l e m  w e r e  p o s s i b l e .

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

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

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

G o l da m m e r  a n d  H e r t z  c o n f i r m e d  t h e  i n c r e a s e  o f  w a t e r  

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

r a t h e r  t h a n  s u c h  m a c r o s c o p i c  p r o b e s  a s  t h e r m o d y n a m i c  q u a n ­

t i t i e s .  T h i s  w o r k  came  up  w i t h  a  r e s u l t  t h a t  was  n o t  known 

b e f o r e ,  a n d  n o t  g i v e n  much a t t e n t i o n :  t h a t  t h e  h y d r o ­

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

u l e s .  No c o n c l u s i v e  p i c t u r e  f o r  HI e m e r g e d  f r o m  t h i s  w o r k ,  

a s  a  r e s u l t  o f  t h e  l i m i t a t i o n s  t h a t  e x i s t e d  i n  t h e  NMR m e t h ­
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o d o l o g y  i n  t h e  e a r l y  ' 7 0 s .

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

c a me  f r o m  a  s e r i e s  o f  p a p e r s  b y  B e n - N a i m 2 3 .  u s i n g  b a s i c  

s t a t i s t i c a l  m e c h a n i c s ,  h e  d e r i v e d  a  q u a n t i t y , w h i c h  h e  

c a l l e d  £ AHI , a s  a  m e a s u r e  o f  t h e  s t a b i l i t y  o f  h y d r o -  

p h o b i c  i n t e r a c t i o n .  A s y s t e m  c o n s i s t i n g  o f  N w a t e r

m o l e c u l e s  a n d  2 s o l u t e s ,  f i x e d  a t  a  d i s t a n c e  o f  R,  i n  a  

( T , V , N )  e n s e m b l e  i s  c o n s i d e r e d .  T h e  H e l m h o l t z  f r e e  e n e r g y  

was  d e r i v e d  t o  b e

A(R) = AO + U1 2 ( r ) +  a h i (R)

w h e r e  A(R)  r e p r e s e n t s  t h e  t o t a l  f r e e  e n e r g y  o f  t h e  s y s t e m ,

w i t h  t h e  s o l u t e s  s e p a r a t e d  a t  a  d i s t a n c e  R,  a n d  U1 2 (R) i s  

t h e  s o l u t e -  s o l u t e  i n t e r a c t i o n  e n e r g y  when  s o l u t e s .  H e r e  

a H I ( R )  m e a s u r e s  t h e  w or k  d o n e  i n  b r i n g i n g  t h e  t wo

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

The  f r e e  e n e r g y  c h a n g e  f o r  t h a t  p r o c e s s  i n  B e n - N a i m ' s  f o r ­

m a l i s m  r e d u c e s  t o

AA(<r)  = u i 2 (ff) + 6 a h i ( < t )  

w h e r e  <T~ i s  t h e  d i s t a n c e  o f  c l o s e s t  a p p r o a c h  a n d  

f A H l (  CT) i s  a  m e a s u r e  o f  t h e  s o l v e n t  c o n t r i b u t i o n  t o  

t h e  f r e e  e n e r g y  o f  HI p r o c e s s .

T h e  q u a n t i t y  J a h i ( a ~ )  c a n  b e  r e l a t e d  t o  e x p e r i m e n ­

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

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

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

t h e i r  c l o s e s t  a p p r o a c h .  B e n - N a i m  t r e a t s  t h e  f r e e  e n e r g y
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o f  HI f o r  t w o  m e t h a n e  m o l e c u l e s  i n  w a t e r  a s  a n  e x a m p l e .

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

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

r e d u c e s  t h e  ( 0 - )  t o ,

HI ( g r )  = - - r t  I n  < '  / - r °  . 

w h e r e  r e p r e s e n t s  t h e  f u g a c  »s o f  t h e  r e s p e c t i v e  com­

p o u n d s .  The  q u s n  :y © A^ I  (<ey~ ' s  c a l c u l a t e d  f o r  v a r i ­

o u s  s o l v e n t .  A l l  s o l v e n t s  e x c e p t  f o r  w a t e r  g a v e  a  v a l u e  

a r o u n d  - 1 . 5  k c a l / m o l .  The  c a l c u l a t e d  £ a H I ( © ^ )  v a l u e  f o r  

w a t e r  was  f o u n d  t o  b e  - 2 . 1 5  k c a l / m o l ,  w h i c h  r e f l e c t s  a n  

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

u n i q u e n e s s  o f  w a t e r  a s  a  me d i um f o r  n o n p o l a r  s o l u t e  a s s o c i a ­

t i o n s  .

B e n - N a i m  a r g u e s  t h a t  t h e  q u a n t i t y  <$"a h i ( 0 “ ) i s  a  b e t t e r

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

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

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

m o d u l a t e d  s o l u t e - s o l u t e  i n t e r a c t i o n .  H i s  e v a l u a t i o n  o f  

S Ah i ( 0 ” ) f o r  v a r i o u s  v a l u e s  o f  R o f  t h e o r e t i c a l

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

f u n c t i o n  o f  R.  I n  a n  i m p o r t a n t  d e r i v a t i o n ,  B e n - N a i m  

s h o w s  t h a t  t h e  q u a n t i t y  A H I ( R ) , w h i c h  i s  t h e  t o t a l  f r e e  

e n e r g y  o f  t h e  s y s t e m  i s  e q u a l  t o  ws g ( R ) f  t h e  pmf  b e t _ 

w e e n  t w o  s o l u t e s .  T h o u g h  t h e  i n t r o d u c t i o n  o f  £ a h i  { g r )  

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

H I ,  f u r t h u r  e x t e n s i o n s  w e r e  l i m i t e d  d u e  t o  t h e  r e q u i r e ­

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

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

m e t h a n e , e t h a n e  a n d  b e n z e n e  i n  b o t h  w a t e r  a n d  D2 O. T h e  

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

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

s t u d y  s h o w e d  t h a t  t h e  s t r e n g t h  o f  HI i s  s t r o n g e r  i n  w a t e r  

t h a n  i n  D2 O f o r  m e t h a n e  a n d  e t h a n e  b u t  i t  i s  o p p o s i t e  f o r  

b e n z e n e .  T h e  i s o t o p e  e f f e c t  on  £ h h i  a n d  S*Sh i  w e r e  f o u n d  

t o  b e  r a t h e r  i n s i g n i f i c a n t .  B e n - N a i m  e t .  a l . r e p o r t e d  t h e  

& Ak i  v a l u e s  f o r  b e n z e n e  a t  v a r i o u s  t e m p e r a t u r e s  a n d  i t  i s  

- 1 . 1 4  k c a l / m o l .  T h i s  s t u d y  p r o v i d e d  a n  e s t i m a t e  o f  t h e  

s t r e n g t h  o f  HI b e t w e e n  b e n z e n e  m o l e c u ] e s  i n  w a t e r .  H o w e v e r ,  

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

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

a s  i m p o r t a n t .

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

h y d r o p h o b i c  e f f e c t  was  r e p o r t e d  b y  D a s h e v s k y  a n d  S a r k i -  

s o v 2 5  i n  1 9 7 3 .  T h e y  u s e d  M o n t e  C a r l o  m e t h o d  t o  e v a l ­

u a t e  t h e  c o n f i g u r a t i o n a l  i n t e g r a l s  f o r  a q u e o u s  s o l u t i o n s  

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

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

r a l  f o r  a s y s t e m  o f  N m o l e c u l e s  f o l l o w i n g  B o l t z m a n n  s t a t i s ­

t i c s  i s ,

B e n - N a i m  , W i l f  a n d  Y a a c o b i ^ ,  i n  1 9 7 3 ,  u s e d  e x p e r i m e n ­

t a l  O s t w a l d  a b s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t s  t o  c a l c u l a t e  f o r
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w h e r e  E( XN) i s  t h e  t o t a l  e n e r g y  o f  t h e  s y s t e m ,  whe n  

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

b e  e v a l u a t e d  o v e r  a l l  c o n f i g u r a t i o n s  XN . O n c e  ZN i s  

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

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

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

m e n t s  t o  c h e c k  t h e  v a l i d i t y  o f  t h e  m o d e l .

D a s h e v s k y  a n d  S a r k i s o v  c a r r i e d  o u t  MC s i m u l a t i o n s  o n  a 

s y s t e m  o f  64 w a t e r s ,  1 m e t h a n e  a n d  63 w a t e r s  a n d  2 m e t h a n e s

i n  62 w a t e r s .  M e t h a n e s  w e r e  t r e a t e d  a s  s p h e r e s  o f  r a d i u s  
o

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

by  K i t a y g o r o d s k y  p o t e n t i a l s ^ G . P e r i o d i c  b o u n d a r y  c o n ­

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

i n  ( T , P , N) e n s e m b l e .  E a c h  s i m u l a t i o n  was  60K i n  l e n g t h .

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

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

s o l v a t i o n  i s  n e g a t i v e .  D a s h e v s k y  a n d  S a r k i s o v  s h o w e d  t h a t  

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

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

d i f f e r e n t  s i m u l a t i o n s  w e r e  c a r r i e d  o u t  on  t h e  s y s t e m  o f  2 

m e t h a n e s  i n  62 w a t e r s .  I n  e a c h  s i m u l a t i o n ,  t h e  m e t h a n e s  

w e r e  k e p t  a t  s ome  f i x e d  d i s t a n c e  R.  T h e  f r e e  e n e r g y  o b t a i n e d  

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

y i e l d e d  t h e  p o t e n t i a l - o f - m e a n  f o r c e , w g s (R) b e t w e e n  t h e

m e t h a n e s  a s  a f u n c t i o n  o f  R.  A l e a s t  s q u a r e  f i t t i n g  y i e l d e d
o

c o n t i n u o u s  wc o ( R) w i t h  a  s i n g l e  min imum a t  4 A.
b  b

D a s h e v s k y  a n d  S a r k i s o v  i n t e r p r e t e d  t h i s  a s  t h e  t e n d e n c y
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f o r  m e t h a n e  m o l e c u l e s  t o  b e  i n  c o n t a c t  a t  4 A i n  w a t e r .

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

a t e d  w i t h  t h e  m e t h o d o l o g y  u s e d  i n  D a s h e v s k y  a n d  S a r k i s o v ' s  

c a l c u l a t i o n s .  O w i c k i  a n d  S c h e r a g a ^ 3 d i s c u s s e d  t h e s e  i n  

t h e i r  p a p e r  o f  1 9 7 6 .  A c a r e f u l  l o o k  a t  t h e  c o n f i g u ­

r a t i o n a l  i n t e g r a l  s h o w s  t h a t  som e c o n f i g u r a t i o n s  

w i t h  u n u s u a l l y  l a r g e  E( XN) w o u l d  c o n t r i b u t e  s i g n i f i ­

c a n t l y  t o w a r d s  ZN . H o w e v e r ,  i n  a  t y p i c a l  MC s i m u l a t i o n ,  

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

n e v e r  s a m p l e d ,  r e s u l t i n g  i n  a  h i g h l y  u n r e l i a b l e  ZN . 

S i n c e  ZN i s  u n r e l i a b l e ,  s o  a r e  t h e  t h e r m o d y n a m i c  p r o p ­

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

s k y  a n d  S a r k i s o v ' s  r e s u l t s  h a v e  l a r g e  e r r o r s  a s s o c i a t e d  

w i t h  t h e m  a n d  n o t  r e l i a b l e .  T h e  w ( r ) c a l c u l a t e d  b y
S S

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

n o n - o s c i l l a t o r y  wg s (R) r e p o r t e d  t i l l  n ow .  T h i s  c a n  e a s i l y  

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

0 .  H o w a r t h 2 7  t o o k  a n  a p p r o a c h  s i m i l a r  t o  t h a t  o f  

Go ld a mm e r  a n d  H e r t z  i n  u s i n g  NMR r e l a x a t i o n  d a t a  t o  p r o b e  

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

W h e r e a s  Go l da mm e r  a n d  H e r t z  c o n c e n t r a t e d  i n  s t u d y i n g  t h e  

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

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

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

c o m p a r e d  t o  t h a t  i n  a  n o n - p o l a r  s l o v e n t .  He u s e d  FT 

NMR t e c h n i q u e s  t o  o b s e r v e  r e l a x a t i o n  t i m e s .
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H o w a r t h  s t u d i e d  t - b u t a n o l  a n d  n - p r o p a n o l  i n  C C l ^  a n d  

i n  w a t e r .  As t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  a l c o h o l  i n c r e a s e d  i n  

C C l 4 r  t h e  t u m b l i n g  o f  t h e  a l c o h o l  b e c a m e  m o r e  a n d  m o r e  

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

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

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

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

t h e i r  m o t i o n  t o  b e  m o r e  r e s t r i c t e d  i n  w a t e r  t h a n  i n  

CC14 . H o w a r t h  p r o p o s e d  t h a t  t h e  e n t r o p y  r e d u c t i o n  t a k ­

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

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

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

s h e l l  w a t e r s ,  a s  o b s e r v e d  b y  G o l d a m me r  a n d  H e r t z ,  a n d  

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

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

c o n t r i b u t e  a b o u t  7 . 5  c a l  K " l m o l ~ l .  T h u s  H o w a r t h  d e m o n s ­

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

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

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

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

I n  t h e  e a r l y  7 0 ' s  R.  B.  H e r m a n n ^ 8  p u b l i s h e d  

some  i n t e r e s t i n g  w o r k  i n  w h i c h  h e  c o m b i n e d  b a s i c  

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

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

H e rm a nn  m o d e l s  h y d r o p h o b i c  h y d r a t i o n  a l o n g  t h e  l i n e s  o f  Nem- 

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

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

i n  t h e i r  f i r s t  h y d r a t i o n  s h e l l .  He w r i t e s  t h e  p a r t i t i o n  

f u n c t i o n  f o r  t h e  m o d e l  e x a c t l y  l i k e  N e m e t h y  a n d  S c h e r -  

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

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

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

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

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

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

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

a r e  u s e d  t o  e v a l u a t e  t h e  p a r a m e t e r s  f o r  t h e  m o d e l .  T h e s e  

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

w h i c h  c o m p a r e d  w e l l  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t .  I n  a  r e f i n e m e n t  t o  

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

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

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

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

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

e v e r ,  i t  i s  known f r o m  M a s t e r t o n ' s 2 9  d a t a  t h i s  p r o c e s s  

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

I n  a f o l l o w i n g  p a p e r ,  Hermann^® t r i e s  t o  r e l a t e  

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

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

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

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

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

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

o f  t h e  h y d r o c a r b o n  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  - I n ( s o l u b i l i t y ) . 

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

f o r m a t i o n s  a r e  a c c e s s i b l e  t o  t h e  h y d r o c a r b o n ,  He rm a n n  

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

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

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

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

t h e  w e i g h t  b y  e x p ( . 8 ) .  A c o m p u t e r  p r o g r a m  i s  u s e d  t o  c a l ­

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

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

a r e a  was  e v a l u a t e d  f o r  a s e t  o f  h y d r o c a r b o n  m o l e c u l e s .  

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

e x c e l l e n t  c o r r e l a t i o n  w i t h  - I n ( e x p e r i m e n t a l  s o l u b i l i t y ) .  

T h e r e f o r e  h e  s u g g e s t s  t h a t  w e i g h t e d  a v e r a g e  s u r f a c e  a r e a s  

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

T r a d i t i o n a l l y  o n e  t r i e s  t o  c o r r e l a t e  m o l a r  v o l u m e s  

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

r e l a t i o n  c a n  b e  f o u n d  i n  s u c h  a  m e t h o d ,  w h e r e a s ,  He r ma nn  

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

c a r e f u l l y .  M c A u l i f f e 1 s ^ 1  s o l u b i l i t y  d a t a  s h o w s  t h a t  

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

S i m p l e  m o l a r  v o l u m e -  s o l u b i l i t y  r e l a t i o n s h i p s  n e e d e d  

a d d i t i o n a l  a r g u m e n t s  t o  e x p l a i n  t h i s  o b s e r v a t i o n .  I n  H e r ­

m a n n ' s  f o r m a l i s m ,  b r a n c h i n g  r e d u c e s  t h e  s u r f a c e  a r e a  o f  

t h e  h y d r o c a r b o n ,  w h i c h  i n  t u r n  i n c r e a s e s  t h e  s o l u b i l i t y .
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F r i e d m a n n  a n d  K r i s h n a n 3 2 , i n  1 9 7 2 ,  u s e d  t h e  G u r n e y  

m o d e l ^ 3  o f  s o l v a t i o n  t o  s t u d y  t h e  HI i n  a  s e t  o f  a l c o ­

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

p r o p a n o l ,  n - b u t a n o l  a n d  t -  b u t a n o l .  I n  t h e  G u r n e y  f o r ­

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

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

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

When t w o  s o l u t e s  a p p r o a c h  e a c h  o t h e r ,  t h e i r  c o s p h e r e s  o v e r ­

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

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

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

GURi 2 ( R ) r  w h e r e  R i s  t h e  i n t e r s o l u t e  s e p a r a t i o n .  The

t e r m  G U R ^ f R )  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  v o l u m e  o f  o v e r l a p  

a n d  A^ 2 , t h e  f r e e  e n e r g y  p e r  m o l  o f  s o l v e n t  d i s p l a c e d .  

U s u a l l y  i s  t r e a t e d  a s  a n  a d j u s t a b l e  p a r a m e t e r  a n d

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

F r i e d m a n n  a n d  K r i s h n a n  s u g g e s t  t h a t  t h e  p mf  b e t w e e n  t wo  

s o l u t e s  i n  w a t e r  c a n  b e  w r i t t e n  a s

ws s (R) =  c o r 1 2 ( r )  + g u r 1 2 (R)

w h e r e  COR1 2 ( r )  i s  t h e  w o r k  d o n e  a g a i n s t  d i r e c t

s o l u t e - s o l u t e  i n t e r a c t i o n ,  a b o v e .  F r i e d m a n n  a n d  K r i s h n a n  

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

r “ ^ t o  d e s c r i b e  t h e  C O R ^ f R )  t e r m  a n d  a n  e f f e c t i v e  

s p h e r i c a l  e q u i v a l e n t  f o r  n o n - s p h e r i c a l  m o l e c u l e s .  V o l u m e s  

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

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

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

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

a r e  a s s u m e d  t o  b e  o n l y  o n e  w a t e r  l a y e r  t h i c k .  U n d e r

t h e s e  a s s u m p t i o n s  w (R) i s  a  f u n c t i o n  o f  o n l yS b

t h e  G u r n e y  p a r a m e t e r ,  Ai 2 °  F r i e d m a n n  a n d  K r i s h n a n  

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

g _ ( R )  f r o m  we „ ( R )  a n d  u s e d  h y p e r n e t t e d  c h a i n  e q u a -
S  5  S  S

t i o n s  t o  c a l c u l a t e  g _ „ ( R )  a s  a  f u n c t i o n  o f  s o l u t e  c o n c e n -b S

t r a t i o n .  T h e  w _ _ (R) a n d  g „ _ ( R )  a r e  t h e n  u s e d  t o  c a l -s  s  s s

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

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

m e n t a l  v a l u e s  f r o m  K oz ak  e t . a l . ^  y i e l d e d  v a l u e s  f o r

A 1 2 *

T he  G u r n e y  p a r a m e t e r ,  A1 2  t u r n e d  o u t  t o  b e  n e g a ­

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

t h e  s i z e  o l  s o l u t e .  T h u s  t h e  r e m o v a l  o f  w a t e r s  f r o m  t h e  

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

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

s o l u t e s .  F r i e d m a n n  a n d  K r i s h n a n  u s e d  t h e  v a l u e s  o f  

A 1 2  t o  c a l c u l a t e  some  o t h e r  t h e r m o d y n a m i c  q u a n t i t i e s  

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

e x p e r i m e n t s .

F r i e d m a n n  a n d  K r i s h n a n  s h o w e d  how t h e  G u r n e y  m o d e l  c a n  b e  

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

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

a  s i n g l e  G u r n e y  f r e e  e n e r g y  p a r a m e t e r  A^ 2  a s  a n  a v e r ­

>
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a g e  t o  r e p r e s e n t  s e v e r a l  c o n f o r m e r s  o f  a  g i v e n  s o l u t e .  

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

s u c h  a s  wg s (R) was  l a t e r  r e a l i z e d  a n d  u s e d  b y  

C l a r k  e t . a l . 3 8  i n  a c a l c u l a t i o n  t o  b e  d e s c r i b e d  l a t e r .
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1 9 1 5 - 1 9 7 9 *

I n  1 9 7 5 ,  B e n - N a i m ^ 4  u s e d  e q u i l i b r i u m  t h e r m o d y n a m i c s  

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

on  h y d r o c a r b o n  a s s o c i a t i o n  a n d  t h e  f r e e  e n e r g y  o f  H I .  

I n  a  p r e v i o u s  w o r k  h e  o b s e r v e d  t h a t  t h e S a w i s

m a r k e d l y  l a r g e r  f o r  w a t e r  t h a n  f o r  n o n p o l a r  s o l v e n t s ,  

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

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

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

m o d e l  f o r  l i q u i d  w a t e r .  B e n - N a i m  w o r k e d  w i t h  w e l l  

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

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

o f  H I .

T h e  d e t a i l s  o f  B e n - N a i m  s t u d y  a r e  a s  f o l l o w s .  L i q u i d

w a t e r  was  a s s u m e d  t o  c o n s i s t  o f  NL m o l e c u l e s  i n  some

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

s t r u c t u r e  f o r m .  At  e q u i l i b r i u m ,

w h e r e  > L  a n d  a r e  t h e  c h e m i c a l  p o t e n t i a l s  o f  t h e  l o w  

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

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

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

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

s ome  n c o m p o n e n t s  b a s e d  on  a n y  c r i t e r i o n  n a d  c a r r y  o u t  t h e  

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

r e p r e s e n t a t i o n ,  w a t e r  s t r u c t u r e  a t  a n y  i n s t a n c e  c a n  b e  

s p e c i f i e d  b y  s p e c i f y i n g  NL a n d  NR .

B e n - N a i m  t h e n  c o n s i d e r s  t h e  f r e e  e n e r g y  o f  HI p r o c e s s  a s  

c o n s i s t i n g  o f  t w o  p a r t s ,

£ G H I  = Ag * +AGr

w h e r e  t h e  f i r s t  t e rm/yG* i s  t h e  w o r k  e x p e n d e d  i n  b r i n g ­

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

w a t e r ,  k e e p i n g  t h e  w a t e r  s t r u c t u r e  c o n s t a n t ,  v i z . ,

A G * =  G(NL f NH, R = d i - G ( N L ,NH ,R=<s3 

H e r e  R i s  t h e  i n t e r s o l u t e  d i s t a n c e  a n d  a~  i s  t h e

c o n t a c t  d i s t a n c e  a n d  t h e  n u m b e r s  N^ a n d  NH r e p r e s e n t  

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

f o r m  o f  w a t e r  when  t h e  s o l u t e s  a r e  s e p a r a t e d  by  a n  i n f i ­

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

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

e q u i l i b r i u m  v a l u e  when  t h e  s o l u t e s  a r e  a t  c o n t a c t .

£ G r = G (N^,N^,R=T0 i  -G (Nl ,Nh ,R=^*) 

w h e r e  n '  a n d  n '  r e p r e s e n t  t h e  n u m b e r  o f  l o w  a n d
.L n

h i g h  s t r u c t u r e  f o r m s  o f  w a t e r  a t  e q u i l i b r i u m  when  s o l u t e s  

a r e  a t  c o n t a c t .  AGr t h e r e f o r e  r e p r e s e n t s  t h e  c o n t r i b u ­

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

B e n - N a i m  p r o c e e d e d  t o  e x p a n d  A G r  a b o u t  ,

A<3r - W / t , >  d V  2 dNL

w h e r e  s  r e p r e s e n t  t h e  d e r i v a t i v e s  o f  G w i t h  r e s p e c t  t o

Nt . The  s e c o n d  a n d  h i g h e r  d e r i v a t i v e s  o f  G c a nJL



b e  s h o wn  t o  b e  h o m o g e n e o u s  f u n c t i o n s  o f  o r d e r  m i n u s  o n e  

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

v a n i s h  i n  t h e  m a c r o s c o p i c  l i m i t  o f  N - > osp. H o w e v e r ,  t h e  

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

m e a n s  AGr = 0 ,  o r  t h e  f r e e  e n e r g y  o f  s t r u c t u r a l  c h a n g e s  

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

a r g u m e n t s  B e n - N a i m  s h o w s  t h a t  t h e  c o r r e s p o n d i n g  e n t h a l p y

a n d  e n t r o p y  c h a n g e s  a r e  n o n z e r o .

B e n - N a i m  u s e s  s t a t i s t i c a l  t h e r m o d y n a m i c  a r g u m e n t s  t o  

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

c h a n g e  f o r  t h e  HI p r o c e s s  c a n  b e  d e r i v e d  f o r  a  ( T , P , N )

e n s e m b l e  a s ,  ^

< B ( R ) ^

 — dR

C O  ^ R >

w h e r e  U i s  t h e  s o l u t e - s o l u t e  i n t e r a c t i o n  e n e r g y  a t  

c o n t a c t ,  a n d  t h e  s e c o n d  t e r m  r e p r e s e n t s  t h e  w or k  d o n e

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

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

o t h e r  f r o m  t o  c o n t a c t .  B e n - N a i m  a r g u e s  t h a t  t h e r e  i s  

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

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

t o A S HI f r o m  s t r u c t u r a l  c h a n g e s  i n  s o l v e n t  i s  z e r o .

T h i s  w o r k  r e f u t e d  t h e  b e l i e f  t h a t  t h e  w a t e r  s t r u c t u r e  

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

c o n s i d e r a b l e  c o n t r o v e r s y .  I n  a  l a t t e r  p a p e r  M a r c e l j a  e t .  

a l . ^ 7  q u e s t i o n e d  B e n - N a i m ' s  t r e a t m e n t  on  t w o  g r o u n d s .  T h e y  

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

A G h i  = U(er)
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a n d  NH, B e n - N a i m  o m i t s  t h e  s t r u c t u r a l  c h a n g e s  a r i s i n g  a s  a  

r e s u l t  o f  o r i e n t a t i o n a l  d i f f e r e n c e s .  As  a  r e s u l t ,  o r i e n t a -  

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

a r e  t r e a t e d  s t r u c t u r a l l y  s a m e  i n  B e n - N a i m ' s  t h e o r y .  S e c ­

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

, 4Gr  i s  i n c o r r e c t .  T h e y  a r g u e  t h a t  B e n - N a i m  i g n o r e s  c o n ­

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

f a c e  t o ^ G r . I n  p r e s e n c e  o f  s u c h  e f f e c t s  t h e  f r e e  e n e r g y  

i s  known t o  b e  n o n - e x t e n s i v e  i n  t h e  t h e r m o d y n a m i c  l i m i t  a n d  

a s  a  r e s u l t  ^ G r  i s  n o n z e r o .  F i n a l l y  we a r e  i n t r i g u e d  b y  

t h i s  r e s u l t  f o r  t h e  f o l l o w i n g  r e a s o n :  i f  t h e  s t r u c t u r a l

c h a n g e s  i n  w a t e r  a r e  n o t  r e s p o n s i b l e  f o r  H I ,  w h a t  i s  r e s ­

p o n s i b l e  a n d  w h a t  m a k e s  w a t e r  s o  u n i q u e  w i t h  r e s p e c t  t o  H I ?

H e r m a n n - ^ 3  u s e d  h i s  e a r l i e r  r e s u l t s  on  h y d r o c a r b o n  s u r ­

f a c e  a r e a s  t o  c a l c u l a t e  t h e  f r e e  e n e r g y  o f  H I .  He a d o p t e d  

B e n - N a i m ' s  i d e a s  i n  d e f i n i n g  t h e  c o n t a c t  s o l u t e  p a i r s  f o r  

t h i s  s t u d y .  H e r ma n n  e m b a r k s  o n  a  new r o u t e  t o  s t u d y  t h e  

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

s t r u c t u r e  t h e o r y  o f  l i q u i d s .  He u s e s  B a r k e r - H e n d e r s o n  p e r ­

t u r b a t i o n  t h e o r y  f o r  l i q u i d  m i x t u r e s .  I n  t h i s  f o r m a l i s m ,  

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

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

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

s i s t i n g  o f  N^ s o l u t e s  a n d  N2  s o l v e n t s  c a n  t h e n  b e  

w r i t t e n  a s  a  sum o f  t w o  t e r m s ,  o n e  a r i s i n g  f r o m  h a r d  

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

coRR t t 0  a c c o u n t  f o r  t h e  p e r t u r b a t i o n .  He r ma nn  u s e s
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t h e  ^ i s  v a l u e s  c a l c u l a t e d  b y  N e f f  a n d  M c Q u a i r e ^ 5 b .

A r e l a t i o n  c o n n e c t i n g  e x p e r i m e n t a l  q u a n t i t i e s  a n d  / g S r

f̂ C ORR a s  f ° l l owS:

kT I n  p 2/  x 2 - k T  I n  RT /  V = / ^ g + / ^ 0RR w h e r e

P 2  i s  t h e  p a r t i a l  p r e s s u r e  o f  t h e  h y d r o c a r b o n  a n d  X2  i s  

i t s  mol  f r a c t i o n .  S i n c e  i s  known f r o m  N e f f  a n d

M c Q u a i r e ,  / ^ - o r r  c a n  k e  c a l c u l a t e d  by  u s i n g  e x p e r i m e n t a l  

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

He rm a n n  t h e n  p r o p o s e d  a  t h e o r e t i c a l  m o d e l  t o  c a l c u l a t e

^CORR w h i c h  c a n  b e  c o m p a r e d  t o  t h e  CORR c a i c u l a t e d  f r o m  

e x p e r i m e n t a l  q u a n t i t i e s .  f^cOKR d e f i n e d  b y  He r mann  i s  t h e  

s a m e  a s  G d e f i n e d  b y  P i o r e t t i  a n d  c o n s i s t s  o f  t wo  

t e r m s , / *c  a n d  / i n *  i s  t h e  w o r k  d o n e  i n  c r e a t i n g  a

c a v i t y  w h o s e  s u r f a c e  a r e a  i s  t h e  s a m e  a s  t h a t  o f  t h e

h y d r o c a r b o n  s o l u t e  i n  l i q u i d  w a t e r .  He rma nn  u s e s  t h e  

s u r f a c e  a r e a s  o f  h y d r o c a r b o n s  t h a t  h e  c a l c u l a t e d  b e f o r e  

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

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

L e n n a r d - J o n e s  i n t e r a c t i o n .  He rm a n n  c a l c u l a t e s  t h e  f r e e  

e n e r g y  o f  HI a s  t h e  d i f f e r e n c e  i n  A q0 r r  b e t w e e n  h y d r o ­

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

t a c t  d i s t a n c e .  He a d o p t s  B e n - N a i m ' s  m e t h o d  o f  c h o o s i n g  

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

b e t w e e n  t w o  m e t h a n e  m o l e c u l e s  a n d  o n e  e t h a n e  

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

He a l s o  t r i e s  t o  e v a l u a t e  / ^ . q r r  a s  a  f u n c t i o n  o f  d i s ­

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

/cORR
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a r i s e  i n  d e s c r i b i n g  t h e  r e g i o n s  i n  b e t w e e n  t h e  s o l u t e s  when  

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

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

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

s o l u t e s .  T h i s  w o r k  s h o w e d  how l i q u i d  s t a t e  p e r t u r b a t i o n  

t h e o r y  c a n  b e  u s e d  t o  s t u d y  t h e  H I .

W o l f e n d e n  a n d  L e w i s 3 6 ,  i n 1 9 7 6 ,  p r e s e n t e d  a  v a p o r  p h a s e  

a n a l y s i s  o f  HI i n  t h e  f u r t h e r  i n v e s t i g a t i o n  o f  s ome  e a r l i e r  

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

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

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

o r  f r o m  b o t h .  I n  1 9 3 7  B u t l e r  h a d  p r o p o s e d  t h a t  t h e  e q u i l i ­

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

l i q u i d  i s  b e t t e r  u n d e r s t o o d  b y  s t u d y i n g  a n  e q u i v a l e n t  

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

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

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

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

t o  p u r e  l i q u i d  h y d r o c a r b o n .  A s s u m i n g  t h a t  t h e  m o l e c u ­

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

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

c o h e s i v e  p r o p e r t i e s  t o  H I ,  a n d  t h e  s e c o n d  m e a s u r e s  t h e  c o n ­

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

H I .  W o l f e n d e n  a n d  L e w i s  u s e d  h y d r o c a r b o n  s o l u b i l i t y  

d a t a  f r o m  M c A u l i f f e ^  a n d  S c h l e s i n g e r ^  t o  c a l c u ­

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

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

T h e  d a t a  c o l l e c t e d  b y  W o l f e n d e n  a n d  L e w i s  r e v e a l e d  some  

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

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

a n d  p u r e  l i q u i d  h y d r o c a r b o n  d e c r e a s e d  a b o u t  26% f o r  

e v e r y  g r o u p  a d d e d .  W o l f e n d e n  a n d  L e w i s  e s t i m a t e

t h a t  t h e  f r e e  e n e r g y  t r a n s f e r  o f  a  h y d r o c a r b o n  f r o m  w a t e r  t o  

p u r e  l i q u i d  h y d r o c a r b o n  i n c r e a s e d  b y  96 0  c a l .  f o r  e v e r y  

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

a b o v e  r e v e a l s  t h a t  e a c h  a d d e d  -CH2 -  g r o u p  f a v o r s  t h e  v a p o r  

p h a s e  o v e r  w a t e r  b y  o n l y  140  c a l . ,  w h e r e a s  e a c h  a d d e d

- CH 2 -  g r o u p  m a k e s  t h e  h y d r o c a r b o n  p r e f e r  p u r e  l i q u i d  o v e r  

v a p o r  b y  840 c a l .  W o l f e n d e n  a n d  L e w i s  t h e r e f o r e  c o n c l u d e  

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

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

e a r l i e r  s p e c u l a t i o n  b y  B u t l e r .  T h e y  a l s o  p o i n t  o u t  t h a t  

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

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

T h i s  n o t e  b y  W o l f e n d e n  a n d  L e w i s  b a s i c a l l y  c o l l e c t s  

e v i d e n c e  i n  s u p p o r t  o f  B u t l e r ' s  e a r l i e r  c l a i m s  on  h y d r o ­

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

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

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

W o l f e n d e n  a n d  L e w i s  s ho w t h a t  i t  i s  i n c o r r e c t  t o  t r e a t  HI 

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

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

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

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

t i o n  t o  H I .

C l a r k ,  F r a n k s ,  P e d l e y  a n d  R e i d 3 8  i n  1 9 7 6 ,  n o t e d  t h a t  

t h e  G u r n e y  f r e e  e n e r g y  c a l c u l a t e d  f o r  HI b y  F r i e d m a n n  

a n d  K r i s h n a n 3 ^ c a n  b e  c o m p a r e d  t o  t h e  ^ a H I ( r )  f o r ­

m u l a t e d  b y  B e n - N a i m  a f t e r  s u i t a b l e  c o r r e c t i o n s .  T h e y  

w e r e  a l s o  i n t e r e s t e d  i n  e x t r a c t i n g  t h e  pmf  b e t w e e n  

s o l u t e s  u s i n g  t h e  G u r n e y  m o d e l .  F r i e d m a n n - K r i s h n a n  m o d e l

f o r  HI u s e d  a  p u r e l y  r e p u l s i v e  s o l u t e - s o l u t e  p o t e n ­

t i a l  t o  r e p r e s e n t  COR1 2 ( R ) ,  t h e  d i r e c t  s o l u t e - s o l u t e  

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

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

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

GURi 2 ( R ) .  i f  t h e  f o r m e r  i s  t r u e ,  t h e n  G U R ^ W  i s  d e v o i d  

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

c a l  t o  & A ^ i ( R ) , w h e r e a s  i f  t h e  l a t t e r  i s  t r u e ,  t h e n

g u ^ 1 2 (R) c o n t a i n s  a  s o l u t e - s o l u t e  t e r m  w h i c h  h a s  t o  

b e  s u b t r a c t e d  b e f o r e  c o m p a r i s o n  w i t h  <*Tah 1 ( R ) .  C l a r k

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

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

CORi 2 ( R ) ,  o n e  c a n  c a l c u l a t e  GUR1 2 ( R) d i r e c t l y  c o m p a r a ­

b l e  t o S A H I ( R ) .  C l a r k  e t . a l .  s t u d i e d  t h e  a l c o h o l s ,  m e t h ­

a n o l ,  e t h a n o l ,  p r o p a n o l ,  b u t a n o l  a n d  t - b u t a n o l .  T h e y  u s e d  

a n  a t o m - a t o m  L e n n a r d - J o n e s  p o t e n t i a l  a s  a n  a p p r o x i m a t i o n  

t o  COR1 2 ( r ) -  T h e y  r e p r e s e n t e d  “ CH2 “ g r o u p s  a n d
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- CH 3  g r o u p s  w i t h  e f f e c t i v e  a t o m s .  N o n p o l a r  m o l e c u l e s  

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

c a l c u l a t i o n .  A M o n t e  C a r l o  t e c h n i q u e  was  u s e d  t o  e v a l u a t e  

t h e  o r i e n t a t i o n a l l y  a v e r a g e d  COR1 2 ( r )  a n d  t h e  t e c h n i q u e s  

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

c u l a t e  GUR1 2 ( r ) . T h e  G u r n e y  f r e e  e n e r g y  p a r a m e t e r ,  

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

d a t a  on  t h e  a l c o h o l s .  C l a r k  e t . a l .  a l s o  c a l c u l a t e  t h e

o t h e r  r e l a t e d  G u r n e y  p a r a m e t e r s  Ei 2 ' s l 2 '  a n d  v i 2  

a l o n g  t h e  l i n e s  o f  F r i e d m a n n  a n d  K r i s h n a n .

C a l c u l a t e d  v a l u e s  f o r  A, 2  b y  C l a r k  e t .  a l .  t u r n e d  o u t  

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

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

K r i s h n a n .  T h i s  i m p l i e s  t h a t  t h e  r e m o v e l  o f  a m o l e  o f  w a t e r  

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

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

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

m a r k s  t h e  b e g i n n i n g  o f  a new s p e c u l a t i o n  i n  t h e  f i e l d  o f  H I ,  

v i z .  t h e  S S H I . T h e  r e s u l t i n g  w ( R ) ' s  h a v e  w e l l  d e v e l -  

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

H I .  A c o m p a r i s o n  o f  WS S (R) w i t h  COR^2 (R) r e v e a l s

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

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

w h i c h  c l e a r l y  c o n t r a d i c t s  t h e  s t a n d a r d  v i e w  o f  H I .  T h i s  

may b e  d u e  t o  t h e  n a t u r e  o f  t h e  L e n n a r d - J o n e s  p o t e n t i a l  

u s e d  t o  r e p r e s e n t  COR1 2 ( r ) .  C l a r k  e t . a l .  c o m p a r e  t h e  

c a l c u l a t e d  GUR1 2 (R) w i t h  t h e  c o r r e s p o n d i n g  * J a h i (R)
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c a l c u l a t e d  b y  B e n - N a i m 2 3  a n d  f i n d  t h e y  d i f f e r  i n  

s i g n  a s  w e l l  a s  m a g n i t u d e .

C l a r k  e t . a l .  u s e  some  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  t o  e x p l a i n  a n  

i n t e r e s t i n g  o b s e r v a t i o n  made  o n  t h e  G u r n e y  e n t r o p y  p a r a m e ­

t e r ,  s i 2 * By 1 9 7 6 ,  s e v e r a l  e x p e r i m e n t a l  m e a s u r e m e n t s  on 

e f f e c t i v e l y  h y d r o p h o b i c  s o l u t e s  w e r e  a v a i l a b l e .  R e l i a ­

b l e  e x c e s s  v o l u m e  m e a s u r e m e n t s  on  t h e s e  s y s t e m s  b y  F r a n k s  

a n d  c o w o r k e r s  s h o w e d  t h a t  t h e  mode  o f  h y d r o c a r b o n  a s s o c i a ­

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

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

was  f o u n d  t o  b e  d i f f e r e n t  f r o m  t h e  s t a n d a r d  a s s o c i a ­

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

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

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

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

F r a n k s  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  b e h a v i o u r  i n  l o w  c o n c e n t r a t i o n  

r e g i o n  may b e  d u e  t o  a s o l v e n t  s e p a r a t e d  H I .  The  v a l u e s  

° f  S ^ 2  c a l c u l a t e d  b y  C l a r k  e t .  a l .  f o r  t h e  a s s o c i a t i o n  

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

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

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

t h e  s o l u t e  a s s o c i a t i o n  s t i l l  r e t a i n s  s ome  o f  t h e  

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

m e n t  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l  f i n d i n g s  o f  F r a n k s  a n d  c o w o r k e r s .  

T h e  p r i m i t i v e  f o r m  o f  t h e  G u r n e y  f r e e  e n e r g y  u s e d  i n  t h i s  

m o d e l  d o e s  n o t  a l l o w  C l a r k  e t . a l .  t o  p r o b e  a n y  f u r t h e r  on

t h i s  s p e c u l a t i o n .  T h e  c a l c u l a t e d  w _ _ ( R ) ' s  s u g g e s t  p o s -s  s
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s i b l e  s e c o n d  m i n i m a ,  w h i c h  a g a i n  c o u l d  n o t  b e  e x p l o r e d  

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

G i l l  a n d  W a d s o ^ ,  i n  1 9 7 6 ,  d e r i v e d  e m p i r i c a l  r e l a t i o n s  

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

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

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

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

h y d r o c a r b o n  s o l u b i l i t y  d a t a  f r o m  M c A u l i f f e ^ l  a n d  c a l c u ­

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

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

b o n s  w e r e  f o u n d  t o  b e  a l m o s t  z e r o .  A l s o ,  t h e  l a r g e  h e a t  

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

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

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

e q u a t i o n s ,

AH° = ^ C ° ( T - T * )

£ G ° =  ( T / T * ) A G ° * - A C ° [ T l n ( T / T * ) + T * - T ]X

w h e r e  T* i s  room t e m p e r a t u r e  a n d  £G ^,* i s  t h e  f r e e  

e n e r g y  c h a n g e  f o r  t h e  t r a n s f e r  o f  1  mo l  o f  h y d r o c a r b o n  f r o m  

i t s  p u r e  l i q u i d  t o  w a t e r  a t  room t e m p e r a t u r e .  T h e  r e s t  o f  

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

c e s s  a t  a  t e m p e r a t u r e  T .  G i l l  a n d  Wadso  u s e  l e a s t  s q u a r e  

t e c h n i q u e s  t o  f i t  a  l i n e  f o r  A G£* v s  n H a n d  d e r i v e  

t h e  r e l a t i o n ,

£ G ° * =  6 . 4 +  1 . 8 5  n R

A s i m i l a r  f i t  f o r  C°  v s  n „  y i e l d s ,
P H

* ? - 3 3 n H
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A s u b s t i t u t i o n  o f  t h e s e  r e l a t i o n s  i n  t h e  e x p r e s s i o n  f o r  

/ ^G°  y i e l d e d  t h e  f r e e  e n e r g y  o f  t h e  s y s t e m  a s  a  f u n c t i o n  o f  

t e m p e r a t u r e  a n d  n H . F r om t h i s  e x p r e s s i o n ,  t h e  r e s t  o f  t h e  

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

a s  a  f u n c t i o n  o f  n H „

An i n t e r e s t i n g  r e l a t i o n  e m e r g e s  f r o m  t h i s  a n a l y s i s  f o r  

A S 0 , v i z . ,  A S ° = - 2 1 . 5 - 6 . 2 4 n H w h i c h  t r a n s l a t e s  i n t o  a  

d e c r e a s e  o f  a b o u t  1 . 5  c a l  d e g ” 1  m o l - 1  f o r  e a c h  a d d i ­

t i o n a l  h y d r o g e n  a t o m .  G i l l  a n d  Wads o  o f f e r  a n  e x p l a n a t i o n  

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

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

n e t w o r k  i s  6 , i f  i t  i s  f u l l y  h y d r o g e n  b o n d e d .  R e p l a c i n g  o n e  

s u c h  m o l e c u l e  f r o m  t h e  t e t r a h e d r a l  n e t w o r k  b y  a  C-H g r o u p  

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

w a t e r s  t o  3 ,  s i n c e  a  h y d r o g e n  f r o m  w a t e r  c a n n o t  f a c e  t h e  C-H 

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

t h e  e n t r o p y  p r i m a r i l y ,  t h e n  A S °  s h o u l d  b e

- R  l n ( 3 / 6 ) =  1 . 2 3  c a l  d e g  “ 1 m o l “ l ,  i n  c l o s e  a g r e e m e n t  

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

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

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

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

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

G i l l  a n d  Wadso  a r e  e x t r e m e l y  h e l p f u l  t o o l s .  T h e y  p r o v i d e  a  

g o o d  f i r s t  a p p r o x i m a t i o n  t o  t h e  t h e r m o d y n a m i c s  o f  H I .  G i v e n  

t h a t  t h e s e  r e l a t i o n s  a r e  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  a v a i l a b l e  

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

s o l u b i l i t y .

F r a n k s ^ ® ,  i n  1 9 7 6 ,  u s e d  e x p e r i m e n t a l  e x c e s s  v o l u m e s  o f  

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

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

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

e t . a l . ' s  w o r k 3 8 ,  b u t  F r a n k s  d o e s  n o t  i n v o k e  a n y  m o d e l s  t o  

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

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

v E ( m) = m § v ( m ) - 7 0 ) = J { x m2 +T £ xxm3

w h e r e  i s  t h e  a p p a r e n t  m o l a l  v o l u m e  a n d  7 °  i s

t h e  l i m i t i n g  p a r t i a l  m o l a r  v o l u m e .  H e r e  2 /  a n d
A A

2 /  a r e  t h e  e x c e s s  v o l u m e  v i r i a l  c o e f f i c i e n t s .  S i n c eAAA

^ v (m) a n d  V° a r e  e x p e r i m e n t a l l y  known a  l i n e a r  

f i t  o f  <JV ( „ )  - V ° ) / m  v s  m c a n  g i v e  <̂ xx  a n d  

^ x x x  F r a n k s  f i n d s  t h a t  ^ x XX v a l u e s  t h u s  c a l c u l a t e d  

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

h e  s t u d i e d  a r e  n e g a t i v e .  U s i n g  t h e  d a t a  f r o m  N e m e t h y  a n d  

S c h e r a g a ^ ,  F r a n k s  e s t i m a t e s  t h a t  t h e  c o m p l e t e  r e m o v a l  

o f  a n  a p o l a r  g r o u p  l i k e  "CHg f r o m  w a t e r  a t  i n f i n i t e  

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

. 7 4  c m ^ ( m o l  w a t e r ) ” 1 .  T h i s  m e a n s  ^  i s  p o s i t i v e
A X

c o n t r a r y  t o  t h e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s .  F r a n k s  t h e r e f o r e  

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

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

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

S c h e r a g a .  T h e  b e h a v i o u r  o f  VE a t  h i g h e r  c o n c e n ­
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t r a t i o n s  d o e s  i n d i c a t e  t h a t  a s s o c i a t i o n s  a t  t h o s e  

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

a n d  S c h e r a g a .  F r a n k s  t h e r e f o r e  c o n c l u d e s  t h a t  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  mode  o f  a s s o c i a t i o n  a t  

l o w  h y d r o c a r b o n  c o n c e n t r a t i o n  i n v o l v i n g  p a i r w i s e  H I ,  

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

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

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

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

b y  F r a n k s  i s  i n  a  s e n s e  a n  e x t e n s i o n  o f  a r g u m e n t s  m ad e  b y  

C l a r k  e t . a l ,  b u t  t h e r e  i s  no  a s s u m e d  m o d e l  f o r  HI i n  t h e  

l a t t e r  i n t e r p r e t a t i o n s  w h i c h  i n d i c a t e s  SSHI a t  l o w  h y d r o ­

c a r b o n  c o n c e n t r a t i o n s .

T he  l o w  h y d r o c a r b o n  s o l u b i l i t i e s  a r e  o f t e n  a t t r i b u t e d  t o  

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

t i o n  a r o u n d  t h e  s o l u t e .  S h i n o d a 43-, i n  1 9 7 6 ,  q u e s t i o n e d  

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

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

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

e n t h a l p y  o f  m i x i n g .  S h i n o d a  s u g g e s t s  t h a t  i n  t h e  

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

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

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

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

A H = ^H ( H - b o n d s )  + ^ H ( i c e b e r g )

= - R  I n  ^ 2 + Z \ S ( H - b o n d s ) + A S ( i c e b e r g )  

w h e r e  ^ H ( H - b o n d s )  i s  t h e  e n t h a l p y  c h a n g e  d u e  t o  t h e  d e s -
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t r u c t i o n  o f  H - b o n d s  a n d  i s  a s s u m e d  t o  b e  t h e  m a j o r  c o n ­

t r i b u t o r  t o  t h e  e n t h a l p y  o f  m i x i n g .  - R  I n  x 2 i s  t h e

e n t r o p y  o f  m i x i n g  a n d  .AS(H-  b o n d s )  i s  t h e  e n t r o p y  c h a n g e  

d u e  t o  t h e  d e s t r u c t i o n  o f  H - b o n d s .  ( i c e b e r g )  a n d

As ( i c e b e r g )  a r e  t h e  e n t h a l p y  a n d  e n t r o p y  c h a n g e s  d u e  t o  i c e ­

b e r g  f o r m a t i o n .  S h i n o d a  a r g u e s  t h a t  s i n c e  a r o u n d  16 0  °C  

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

.A S ( s o l u t i o n )  c a n  b e  w r i t t e n  a s ,

^  H ( s o l u t i o n ) = ^ E ( H - b o n d s )

£ S (  s o l u t i o n ) = ^ S ( H - b o n d s ) - R  I n  x 2  

S i n c e  J^E  ( s o l u t i o n )  , A S  ( s o l u t i o n )  , R a n d  x 2  a r e  

known f r o m  e x p e r i m e n t s , A H ( H - b o n d s )  a n d  A S ( H - b o n d s )  c a n  

b e  c a l c u l a t e d .  U s i n g  t h e s e  v a l u e s  a n d  t h e  t e m p e r a t u r e  

d e p e n d e n c e  o f  s o l u b i l i t y ,  o n e  c a n  d e r i v e  A H ( i c e b e r g )  a n d  

^ S ( i c e b e r g )  .

S h i n o d a  u s e s  t h e  t e c h n i q u e  m e n t i o n e d  a b o v e  t o  s t u d y  

t h e  a q u e o u s  s o l u t i o n s  o f  b e n z e n e ,  t o l u e n e  a n d  e t h y l b e n -  

z e n e .  He f i n d s  t h a t  b o t h  A H ( i c e b e r g )  a n d  A S ( i c e b e r g ) 

a r e  n e g a t i v e  a n d  b o t h  A H ( H - b o n d s )  a n d  a s ( H - b o n d s )  a r e  

p o s i t i v e .  S h i n o d a  p o i n t s  o u t  t h a t  s i n c e  A H ( H - b o n d s )  a n d  

A H ( i c e b e r g )  c a n c e l  e a c h  o t h e r ,  we e x p e r i m e n t a l l y  

o b s e r v e  a  s m a l l  s o l u t i o n ) . T h e n  h e  a r g u e s  t h a t

/ ^ H ( i c e b e r g )  a n d  T A S ( i c e b e r g )  a l s o  c a n c e l  e a c h  o t h e r ,  

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

o r  t h e  e n t h a l p y  o f  m i x i n g .  To s u b s t a n t i a t e  h i s  a r g u ­

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

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

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

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

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

i t y  a s  s u g g e s t e d  b y  N e m e t h y  a n d  S c h e r a g a .

S h i n o d a ' s  a r g u m e n t s  c a n  b e  v i e w e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  w a y .

A G ( s o l u t i o n ) = ( s o l u t i o n ) - T A S ( s o l u t i o n )

A H ( s o l u t i o n ) = A H ( H - b o n d s )  + 4  H ( i c e b e r g )  

a n d  ( s o l u t i o n )  = a s  ( i c e b e r g )

S i n c e  e x p e r i m e n t a l l y  ^ H ( s o l u t i o n )  i s  z e r o  a n d  ^ S  ( s o l u t i o n )  

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

t i o n  p r o c e s s  a s  e n t r o p y  c o n t r o l l e d .  Wha t  S h i n o d a  

c l a i m s  i s ,  s i n c e  A H ( i c e b e r g ) = a S ( i c e b e r g ) , ^ G ( s o l u t i o n )

= .A H ( H - b o n d s )  a n d  t h e r e f o r e  t h e  h y d r o c a r b o n  d i s s o l u t i o n  

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

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

o f  ( s o l u t i o n )  i n t o  ( i c e b e r g )  a n d  ^ H ( H - b o n d s ) .  I n  

t h i s  m o d e l  a h (H-b o n d s )  i s  i n v a r i a n t  w i t h  r e s p e c t  t o

t e m p e r a t u r e  a n d  t h e r e f o r e  S h i n o d a ' s  m o d e l  c a n n o t  

e x p l a i n  t h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  A G ( s o l u t i o n ) ^  

w h i c h  i s  a s  much  a  f u n c t i o n  o f  t e m p e r a t u r e  a s  A H ( i c e b e r

I n  1 9 7 6 ,  a n  i n t e r e s t i n g  p a p e r  a p p e a r e d  o n  t h e  e f f e c t  o f  

s o l v e n t - s o l v e n t  a t t r a c t i o n  on  s o l u t e - s o l u t e  i n t e r a c ­

t i o n s .  R o n i s ,  M a r t i n a  a n d  D e u t s c h 4 2  u s e d  h y p e r n e t t e d

c h a i n ( H N C )  a p p r o x i m a t i o n  t o  s t u d y  a  s y s t e m  o f  i n f i n i t e l y

d i l u t e  s o l u t i o n  o f  h a r d  s p h e r e  s o l u t e s  i n  Yukawa s o l v e n t .
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Yukawa p o t e n t i a l  c a n  b e  d e s c r i b e d  a s ,
C O  'r / < r  <  1

r/<5- 7/1e _ r / r *

w h e r e  <y**is t h e  h a r d  s p h e r e  d i a m e t e r  o f  t h e  s o l v e n t  a n d

v e n t s  a n d  i s  t r e a t e d  a s  a n  a d j u s t a b l e  p a r a m e t e r .  ->uch s i m ­

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

HNC a p p r o x i m a t i o n  m e t h o d s ,  w h i c h  o t h e r w - . ^ e  o ec u . ne  c . ' o  com­

p l e x  a n d  s o m e t i m e s  u n s o l v a b l e .

T h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  by  R o n i s  e t . a l .  u s i n g  s u c h  s i m p l e

m e t h o d s  a n d  s y s t e m s  a r e  e x t r e m e l y  i n t e r e s t i n g .  I n  o r d e r  t o

c h e c k  t h e i r  m e t h o d s ,  t h e y  i n i t i a l l y  s e t t o  0 , w h i c h  

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

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

a p r e v i o u s  c a l c u l a t i o n  b y  K l e i n  e t . a l .  R o n i s  e t . a l .  t h e n

c a l c u l a t e d  WS S (R) a s  a  f u n c t i o n  o f  - f a n d  a l s o  a s  a  f u n c ­

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

i n c r e a s i n g  t h e  r e d u c e d  d e n s i t y  P  o f  s o l v e n t ,  t h e  w (R)
f b b

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

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

i m p o r t a n t  c o n c l u s i o n s :  a )  t h e  f i r s t  min i mum i n  w (R)o o

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

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

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

b )  The  s e c o n d  mi n i mum i n  wc o ( R) b e g i n s  t o  d i s a p p e a ro o

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

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

r * = r / | f ; i s  t h e  s t r e n g t h  o f  a t t r a c t i o n  b e t v  , t h e  ^ d1 -
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e x c l u d e  s o l v e n t s  f r o m  t h e  r e g i o n  i n  b e t w e e n  t h e  s o l u t e s .  

Th e  s o l u t e - s o l v e n t  p mf  s h o w s  t h a t  i n c r e a s e d  s o l v e n t -

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

r e p u l s i o n s .

An i n t e r e s t i n g  e x p l a n a t i o n  i s  o f f e r e d  b y  R o n i s

e t . a l .  f o r  t h e  m o n o t o n i c  b e h a v i o u r  o f  w ( r ) o b t a i n e d  bys  s

D a s h e v s k y  a n d  S a r k i s o v .  T h e i r  c a l c u l a t i o n s  s ho w t h a t  t h e

WS S (R) b e c o m e s  m o n o t o n o u s  a s  t h e  s o l v e n t  r e d u c e d  d e n s i t i e s  

a r e  l o w e r e d ,  a n d  s u g g e s t s  t h a t  D a s h e v s k y  a n d  S a r k i s o v  

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

i s  p o s s i b l e ,  D a s h e v s k y  a n d  S a r k i s o v ' s ^ 5  m e t h o d  h a s  b e e n  

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

I n  a  1 9 7 7  p a p e r ,  R.  C r a m e r ^  p r e s e n t e d  t h e  d i s c r e p a n ­

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

v a r i o u s  t h e o r i e s  o f  H I .  H i s  a r g u m e n t s  a r e  b a s e d  on  p a r t i ­

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

s o l v e n t  i n t o  v a p o r  p h a s e  s i m i l a r  t o  W o l f e n d e n  a n d  L e w i s .

E x p e r i m e n t a l  w a t e r  ------> o c t a n o l  v a l u e s  , w h i c h  i s  a  c l a s ­

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

on  t h e  m o l a r  v o l u m e  o f  t h e  s o l u t e  f o r  n o n p o l a r  m o l e c u l e s .

T h e  e s t i m a t e d  j ^ G ( w a t e r  > o c t a n o l )  f o r  e v e r y  a d d i t i o n a l

- CH2 ~ g r o u p  i s  - . 7 2  k c a l / m o l .  T h e  p a r t i t i o n i n g  r e v e a l s

t h a t  t h e A G ( w a t e r   > v a p o r )  h a s  n o  r e s e m b l e n c e  a t  a l l  t o

t h e  ^ G ( w a t e r  ——> o c t a n o l )  a n d  t h e r e f o r e  C r a m e r  a r g u e s  t h a t  

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

i n  H I .  I n  a d d i t i o n  h e  o b s e r v e d  t h a t  t h e  A G ( w a t e r  *— > v a p o r )
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a n d  t h e  ( o c t a n o l  ------> v a p o r )  a r e  v e r y  s i m i l a r  t o  e a c h

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

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

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

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

C r a m e r  a l s o  n o t e d  t h a t  t h e  S o f  s o l v a t i o n  f o r  a n  i n c r e m e n t  

o f  - CH2 -  g r o u p  i n  w a t e r  i s  n o t  much  d i f f e r e n t  f r o m  t h e  

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

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

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

t i o n s  o f  t h e  c o m m o n l y  a c c e p t e d  t h e o r y  o f  H I .  He o b s e r v e s  

t h e  &G b e t w e e n  w a t e r  a n d  a  “ CH2 -  g r o u p  t o  b e  r e p u l s i v e  a n d  

o n l y  . 1 8  k c a l / m o l e ,  w h e r e a s  i t  i s  a t t r a c t i v e  a n d  . 5 4  k c a l /  

m o l e  b e t w e e n  w a t e r  a n d  a  -CH2 -  g r o u p .  T h i s  i s  a  q u a n t i t a ­

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

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

r a r e  g a s e s  i n  w a t e r  was  f o u n d  t o  i n c r e a s e  w i t h  t h e  s i z e  o f  

t h e  s o l u t e ,  i n  d i r e c t  o p p o s i t i o n  w i t h  t h e  HI t h e o r i e s .  To 

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

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

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

t h e m  t o  b e  e q u a l l y  s o l u b l e .  C r a m e r  c o n c l u d e s  b y  s a y i n g  t h a t  

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

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

t h e o r y  f o r  H I .  M o s t  o f  C r a m e r ' s  a r g u m e n t s  a r e  b a s e d  on  t h e  

t h e r m o d y n a m i c s  o f  i n c r e m e n t a l  - CH2 -  g r o u p s .  T h o u g h  t h a t  

a p p r o a c h  c a n  e x p l a i n  p a r t  o f  t h e  HI i t  i s  i n c o m p l e t e  a l l  b y
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i t s e l f .  I t  i s  c l e a r  f r o m  t h e  d a t a  p r e s e n t e d  b y  C r a m e r  t h a t  

t h e  A S ( w a t e r  —— > v a p o r )  f o r  n o n p o l a r  s o l u t e s  a r e  t w i c e  a s

l a r g e  a s  ( o c t a n o l  ------> v a p o r )  s h o w i n g  t h e  m a j o r  r o l e

p l a y e d  b y  w a t e r .  C r a m e r ' s  o b s e r v a t i o n  a b o u t  t h e  i n c r e a s e d  

s o l u b i l i t y  o f  c y c l i c  a l k a n e s  h a s  b e e n  e x p l a i n e d  b y  He r ma nn  

b a s e d  on  t h e  s u r f a c e  v o l u m e s .

P r a t t  a n d  C h a n d l e r 4 4  p r e s e n t e d  a n  e x t e n s i v e  s t u d y  o f  

t h e  HI u s i n g  W e e k s - C h a n d l e r - A n d e r s o n 4 5  (WCA) t h e o r y  o f  

d e n s e  l i q u i d s .  WCA t h e o r y  p r o p o s e s  t h e  i n t e r m o l e c u l a r  

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

r e p u l s i v e  i n t e r a c t i o n s ,  s i n c e  t h e y  a r e  t h e  o n l y  q u i c k l y  v a r ­

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

a s s u m p t i o n  t h e  p a i r  c o r r e l a t i o n  f u n c t i o n  9 MM( R) f ° r  a n Y 

l i q u i d  i s  t h e  s ame  a s  t h e  9 MM( R) c a l c u l a t e d  f o r  a  h y p o t h ­

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

C h a n d l e r  u s e  t h e s e  i d e a s  o f  WCA t h e o r y  t o  m o de l  t h e  s o l u t e -  

w a t e r  a n d  s o l u t e - s o l u t e  i n t e r a c t i o n s .  W a t e r  d o e s  n o t  b e l o n g  

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

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

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

9 0 0 (R) t o  d e s c r i b e  t h e  s o l v e n t .

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

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

w a t e r  i s  t h e  s a m e  a s  t h a t  o f  a  h a r d  s p h e r e .  T h e r e f o r e ,

Ys s ( R)=  yH S (R)

w h e r e  YHg ( R) i s  t h e  h a r d  s p h e r e  c a v i t y  d i s t r i b u t i o n  f u n c -
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t i o n .  T h e  q u a n t i t y  y s s (R) i s  r i c h  i n  s t r u c t u r a l  

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

c o u p l e d  O r n s t e i n - Z e r n i c k e  e q u a t i o n s ,  w h i c h  r e l a t e  t h e  

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

t o  t h e  s o l v e n t - s o l v e n t  g ( R ) .  U s i n g  t h e  e x p e r i m e n t a l

g o o ( R )  ^ o r  w a t e r  f roin N a r t e n  a n d  L e v y ^ ^ ,  P r a t t  a n d  C h a n ­

d l e r  c a l c u l a t e d  9 S S (R) a n d  y s s ( R ) .  The  c a l c u l a t e d  

y s s (R) i s  r e l a t e d  t o  t h e  f r e e  e n e r g y  o f  s o l u t i o n  v i a  a  

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

s o l u t e - w a t e r  p o t e n t i a l  w h i c h  was  n e g l e c t e d  i n  t h e  WCA 

a p p r o x i m a t i o n .  A s s u m i n g  t h e  p e r t u r b a t i o n  t o  b e  t h e  a t t r a c ­

t i v e  p a r t  o f  a  L e n n a r d - J o n e s  i n t e r a c t i o n ,  P r a t t  a n d  C h a n d l e r  

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

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

As s t a t e d  e a r l i e r ,  y s s (R) i s  r e l a t e d  t o  t h e £ A H I (tf~)

o f  B e n - N a i m ^  b y ,

& Ah i  (<?-)= - k T  I n  y 12 (& ) 

o r  <Tah i  {&) = - k T  I n  y ^ 2 (er)- kT I n

w h e r e  t h e  an(3 Y° 2 fer*) a r e  t h e  c o n t r i ­

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

i n t e r a c t i o n s  r e s p e c t i v e l y .  S i n c e  t h e  a t t r a c t i v e  p e r t u r b a t i o n  

was  a s s u m e d  t o  b e  L e n n a r d - J o n e s  t y p e ,  a n d  s i n c e

y 1 2 (<r* =yHS

£ a h i  (c ) =€-kT In  y HS {flri

w h e r e  C i s  t h e  L e n n a r d - J o n e s  p a r a m e t e r .  T h e < £ a h i  c a l c u ­

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

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

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

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

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

f r o m  w a t e r  s t r u c t u r e .

Th e  p o t e n t i a l  o f  m e a n  f o r c e  w ( R) was  c a l c u l a t e d  f o ro o

h a r d  s p h e r e s  o f  v a r i o u s  d i a m e t e r s  u s i n g  t h e  y c:e. ( R ) .  P r a t tb S

a n d  C h a n d l e r  n o t e d  t h a t  a l l  t h e  w (R) w e r e  o s c i l l a t o r yD b

w i t h  a  d i s t i n c t  s e c o n d  mi n i mum c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  s o l v e n t  

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

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

c o n s i s t e n t  w i t h  e x p e c t a t i o n s .  H o we v e r  t h e  w (R) s h o w e db O

n o  i n v e r s e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e :  S o l u t e  a s s o c i a t i o n

b e c o m e s  l e s s  f a v o r a b l e  on  i n c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e .  P r a t t  a n d

C h a n d l e r  w e r e  t h e  f i r s t  t o  r e p o r t  o s c i l l a t o r y  w (R) f r o ms s

c a l c u l a t i o n s  o n  a q u e o u s  s o l u t i o n s .

M a r c e l j a ,  M i t c h e l l ,  N in h a m a n d  S c u l l e y ^ ,  i n  1 9 7 7 ,  u s e d  

a  g e n e r a l i z e d  P o p l e  m o d e l ^ ®  f o r  w a t e r  a n d  L a n d a u  

t h e o r y ^  f o r  f r e e  e n e r g y  d e n s i t y  t o  s t u d y  t h e  a q u e o u s  

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

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

h y d r o g e n  b o n d i n g  w a t e r s ,  a n d  t h a t  t h e  h y d r o g e n  b o n d s  b e n d

i n d e p e n d e n t l y  w i t h  a s s o c i a t e d  e n e r g y ,  F ( 0 ) = g  Cos©,  w h e r e  

g i s  t h e  h y d r o g e n  b o n d  b e n d i n g  c o n s t a n t  a n d  0  i s  t h e  d e v i ­

a t i o n  o f  e i t h e r  t h e  OH b o n d  o r  t h e  l o n e  p a i r  o f  a  w a t e r  f r o m

t h e  0 - 0  l i n e .  M a r c e l j a  e t .  a l .  m o d i f y  t h i s  m o d e l  t o  i n c l u d e
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c o o p e r a t i v i t y  a n d  c a l l  t h e  m o d i f e d  m o d e l  a s  t h e  g e n e r a l i z e d  

P o p l e  m o d e l .  I n  t h e  new m o d e l ,  F ( 6 ) i n c l u d e s  t h e  d e v i a ­

t i o n s  o f  b o t h  t h e  OH b o n d  a n d  t h e  l o n e  p a i r  f r o m  t h e  0 - 0  

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

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

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

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

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

t a k e s  t h e  f o r m ,

AG= a  [ € 2 + e ) 2 ) d R  

w h e r e  6  r e f e r s  t o  t h e  d i f f e r e n c e  i n  t h e  o r d e r  p a r a m e t e r s  

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

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

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

a l .  u s e  a v a l u e  o f  1 . 9  A f o r ^ . H e r e  a i s  p r o p o r t i o n a l  t o  

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

f a c e .  M a r c e l j a  e t .  a l .  s u g g e s t  t h a t  b y  k n o w i n g  t h e  v a l u e  o f  

€  a t  t h e  s o l u t e - s o l v e n t  i n t e r f a c e ,  c a l l e d  € Q, t h e  s p a ­

t i a l  d e p e n d e n c e  o f  € c a n  b e  c a l c u l a t e d  b y  m i n i m i z a t i o n  o f  

AG  g i v e n  a b o v e .

The  f r e e  e n e r g y  o f  s o l v a t i o n  c a l c u l a t e d  b y  M a r c e l j a  e t .

a l .  u s i n g  t h e  m e t h o d  a b o v e  i s  o f  t h e  f o r m ,
2

£ Gs p h e r e = f € g  4 R2 ( 1 +  _ 1 _ }
k

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

f o r  m e t h a n e ,  e t h a n e  a n d  p r o p a n e  a g r e e d  w e l l  w i t h  t h e  e x p e r i ­

m e n t a l  v a l u e s .  M a r c e l j a  e t .  a l .  e s t i m a t e d  t h e  f r e e  e n e r g y
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o f  s o l v a t i o n  p e r  - C H ^ -  g r o u p  t o  b e  8 3 2  c a l / m o l .  T h e i r  

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

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

t h e  s o l u t e  b u t  a l s o  o n  t h e  c u r v a t u r e  o f  t h e  s u r f a c e  a r e a .  A 

c a r e f u l  e x a m i n a t i o n  o f  ^ G s P ^ e r e  s h o w s  t h e  n o n a d d i t i v i t y  o f  

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

M a r c e l j a  e t .  a l .  c a l c u l a t e d  t h e _ ^ G HI b y  c a l c u l a t i n g  t h e  

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

s o l u t e s  a r e  a t  a  d i s t a n c e  R a n d  when  t h e y  a r e  a t  a n  i n f i n i t e  

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

c o r r e s p o n d s  t o  w (R) , a n d  i t  was  f o u n d  t o  b e  m o n o t o n i c ,S b
w i t h  t h e  min imum a t  c o n t a c t  d i s t a n c e s  o f  t h e  o r d e r  o f  1 . 5  

k c a l / m o l .  F o r  a  m e t h a n e  l i k e  s p h e r e ,  t h e  c a l c u l a t e d  AGHI 

o f  1 k c a l / m o l  c o r r e s p o n d s  w e l l  w i t h  w i t h  t h e  v a l u e  o f  1 . 4  

k c a l / m o l  r e p o r t e d  b y  D a s h e v s k y  a n d  S a r k i s o v ^ .  T h i s  w or k  

b y  M a r c e l j a  e t .  a l .  s h o w e d  t h e  n o n a d d i t i v i t y  o f  f r e e  e n e r ­

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

ws s ( E ) -
I n c r e a s e d  a c c e s s  t o  c o m p u t e r s  d u r i n g  t h e  m i d  7 0 ' s  made  

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

p o s s i b l e .  B o t h  M o n t e  C a r l o ( M C )  a n d  M o l e c u l a r  d y n a m i c s ( M D )  

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

h y d r o c a r b o n s  i n  d e t a i l .  O w i c k i  a n d  S c h e r a g a ^ k  i n  1 9 7 7  

r e p o r t e d  MC c o m p u t e r  s i m u l a t i o n  r e s u l t s  o n  l i q u i d  w a t e r  a n d  

[CH. ]  i n  t h e  ( T , P , N )  e n s e m b l e .  T h e  g e n e r a l  d e t a i l s  o fclC[
MC c o m p u t e r  s i m u l a t i o n  t e c h n i q u e s  a n d  r e l a t e d  t o p i c s  a r e  

d i s c u s s e d  i n  d e t a i l  i n  t h e  m e t h o d o l o g y  s e c t i o n .  T h e  s y s t e m
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c o n s i s t e d  o f  o n e  m e t h a n e  m o l e c u l e  i n  100 w a t e r s  a t  2 5 ° c  

a n d  1 a t m .  p r e s s u r e .  F a c e  c e n t e r e d  p e r i o d i c  b o u n d a r y  c o n d i ­

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

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

g i n  o f  t h e  c u b i c  c e l l  a n d  was  n o t  p e r t u r b e d .  P r e f e r e n t i a l  

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

u s e d  t o  move  w a t e r  m o l e c u l e s  c l o s e  t o  t h e  m e t h a n e  m o r e  o f t e n  

t h a n  t h e  b u l k  w a t e r s .  O w i c k i  a n d  S c h e r a g a  u s e d  t h e  q u a n t u m  

m e c h a n i c a l  Cl  p o t e n t i a l  d e v e l o p e d  f o r  w a t e r  b y  M a t s u o k a  e t .  

a l . 5 1  t o  d e s c r i b e  t h e  w a t e r - w a t e r  p a i r  i n t e r a c t i o n s .  T h e y  

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

f o r  m e t h a n e - w a t e r  c a l c u l a t e d  b y  Un ge ma c h  a n d  S c h a e f e r  a n d  

f i t t e d  t h e m  t o  a  1 2 - 6 - l f o r m .  The  e m p i r i c a l  p o t e n t i a l  t h u s  

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

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

w e r e  d i s c a r d e d  f o r  e q u i l i b r a t i o n  a n d  t h e  l a s t  674K s t e p s  

(1K=1000 s t e p s )  w e r e  u s e d  i n  t a k i n g  e n s e m b l e  a v e r a g e s  o f  

v a r i o u s  p r o p e r t i e s .

O w i c k i  a n d  S c h e r a g a  c a l c u l a t e d  some  t h e r m o d y n a m i c  p r o p e r ­

t i e s  a n d  s t r u c t u r a l  i n d i c e s  f o r  [CH. ]  f r o m  t h e  s i m u l a -4 a q

t i o n  r e s u l t s .  P a r t i a l  m o l a r  e n e r g y  f o r  w as  c a l ­

c u l a t e d  t o  b e  -11+ 15  k c a l / m o l  w h i c h  c o m p a r e d  f a i r l y  w e l l  

w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e  - 2 . 6  k c a l / m o l e ;  l a r g e  e r r o r s  on  

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

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

c a l c u l a t e d  p a r t i a l  m o l a r  v o l u m e  was  25+34 c m ^ / m o l - ! ,  

w h i c h  a l s o  c o m p a r e d  f a i r l y  w e l l  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e
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o f  37 c m ^ / m o l - ! .  O w i c k i  a n d  S c h e r a g a  p r e s e n t e d  v a r i o u s

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

r e f e r s  t o  a n  a t o m  i n  t h e  s o l u t e  a n d  B r e f e r s  t o  t h e  a t o m  i n
©

w a t e r .  g (-.Q(R) h a s  a  d i s t i n c t  f i r s t  p e a k  a t  4 . 0  A f o l ­

i c  ^ b y  a  r a t h e r  f l a t  mi n i mum f r o m  5 . 5  t o  6 . 0  A a n d  a  s e c -
© ©

o n d  p e a k  a t  7 A.  I n t e g r a t i n g  9 ^ q ( R )  u p t o  6  A s u g g e s t s

na ,  t h e  f i r s t  h y d r a t i o n  s h e l l  o f  m e t h a n e  c o n t a i n s  a b o u t  23 

: e r  m o l e c u l e s ,  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  c l a t h r a t e s  o f  s i z e  2 0  

ani l  24 known f o r  m e t h a n e .  T h e  p e a k s  i n  9 Co ( R) a n ^ 

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

c l o s e r  t o  m e t h a n e  t h a n  w a t e r  o x y g e n s .  W a t e r - w a t e r  p a i r  

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

h y d r a t i o n  s h e l l  o f  m e t h a n e  i n t e r a c t e d  . 6 8  k c a l / m o l e  s t r o n g e r  

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

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

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

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

10% a n d  a r e  f a i r l y  r e l i a b l e .  T h e  f u n c t i o n s  a r e  e x t r e m e l y  

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

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

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

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

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

C h a n ,  M i t c h e l l ,  N in ha m a n d  P a i l t h o r p e ^  i n  1 9 7 8 ,  

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

o f  w (R) on s o l u t e  s i z e  a n d  on  s o l u t e - s o l v e n t  i n t e r a c -o o

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



i t e d  v a r i o u s

( R ) , w h e r e  A 

; t o  t h e  a t o m  i n  

: 4 . 0  A f o l -  

. 0 A a n d  a  s e c -  

\ s u g g e s t s  

> n t a i n s  a b o u t  23 

r a t e s  o f  s i z e  2 0

1 9 Co ( R > a n d

r d r o g e n s  t o  b e  

i t e r - w a t e r  p a i r  

s i n  t h e  f i r s t  

i l / m o l e  s t r o n g e r  

I l l u s t r a t e s  t h e  

Ln y i e l d i n g  t h e  

:d e r r o r s  on  t h e  

>f t h e  o r d e r  o f  

> a r e  e x t r e m e l y  

s o l u b i l i t i e s  o f  

^ a b i l i t y  o f  d i f -  

» n t s  c a n  b e  u s e d  

:e o f  f i r s t  h y d -

i52  i n  1 9 7 8 ,  

i t h e  d e p e n d e n c e  

. v e n t  i n t e r a c ­

t e d  o f  a n  i n f i ­

n i t e l y  d i l u t e

R j  i n  s t i c k y  

p o t e n t i a l  u ^  

b y ,

e x p ( - U i j ( R )

w h e r e  R ^ ^ r

t h e  s t r e n g t h

a l .  c a l c u l a t

i c k ( P Y )  a n d

T h e y  f o u n d  t

a n d  - f 2 2  — > CD

t o r y  a s  t h e  s

t h e  s o l u t e - s o

a s  t h e  s o l v e

e t .  a l .  a l

w (R) b e co m s  s
H o w e v e r  t h e  s  

f i c a n t .  T h i  

i n t o  t h e  e 

ws s (R). The  

t h e  ws s (R) 
r e a l i s t i c  p o t  

a n a l y s e s  p r o v  

n o t  b e  u s e d  t  

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

R j  i n  s t i c k y  s p h e r e  s o l v e n t s  o f  r a d i u s  R2 . T h e  p a i r  

p o t e n t i a l  u ^ ^ ( r ) b e t w e e n  a n y  t w o  s p e c i e s  i  a n d  j  i s  g i v e n

t h e  s t r e n g t h  o f  a d h e s i o n  b e t w e e n  s p e c i e s  i  a n d  j .  C han  e t .  

a l .  c a l c u l a t e d  WS S (R) f o r  t h i s  s y s t e m  u s i n g  P e r c u s - Y e v -  

i c k ( P Y )  a n d  h y p e r n e t t e d  c h a i n ( H N C )  a p p r o x i m a t i o n  m e t h o d s .  

T h e y  f o u n d  t h a t  f o r  h a r d  s p h e r e  s o l u t e s , ( when  b o t h  ^ 1 2

a n d  ^ 2 2  CD) ws s (R) i s  m o n o t o n i c  b u t  b e c o m e s  o s c i l l a ­

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

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

a s  t h e  s o l v e n t - s o l v e n t  a t t r a c t i o n s  b e c a m e  s t r o n g e r .  Chan  

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

w__( R)  b e c o m e s  o s c i l l a t o r y  on  d e c r e a s i n g  t h e  s o l u t e  s i z e ,  s  s
H o we v e r  t h e  s o l u t e - s i z e  d e p e n d e n c e  o f  w (R) i s  n o t  s i g n i -s  &

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

i n t o  t h e  e f f e c t  o f  s o l u t e - s o l v e n t  p o t e n t i a l s  on  t h e  

W g g ( R ) • T h e  r e s u l t s  f r o m  t h i s  s t u d y  c a n  b e  u s e d  t o  t e s t  

t h e  Wgg( R) c a l c u l a t e d  by  o t h e r  m e t h o d s  i n v o l v i n g  m o r e  

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

a n a l y s e s  p r o v i d e  v a l u a b l e  i n f o r m a t i o n s  o n  w ( R) b u t  c a n -
b b

n o t  b e  u s e d  t o  m o d e l  an  a q u e o u s  s o l u t i o n  d u e  t o  t h e  c o m p l e x ­

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

b y ,

e x p ( - U . . ( R ) / k t ) - 1

w h e r e  Ri ( R^ +Rj )  a n d  i s  a  m e a s u r e  o fi j — 2  ' i  j
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I n  1 9 7 8  S w a m i n a t h a n ,  H a r r i s o n  a n d  B e v e r i d g e 5 3  p r e s e n t e d  

t h e  r e s u l t s  o f  a  ( T , V , N )  e n s e m b l e  M o n t e  C a r l o  c o m p u t e r  s i m u ­

l a t i o n  on  [CH. ]  a t  2 5 ° C .  T h e  s i m u l a t i o n  i n v o l v e d  

o n e  m e t h a n e  i n  1 2 4  w a t e r s  i n  a  s i m p l e  c u b i c  b o x  a n d  t h e  c o n ­

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

c o n d i t i o n s .  T h e y  u s e d  MCY-CI p o t e n t i a l  t o  m o d e l  w a t e r - w a t e r  

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

t o  a s  MO,MP a n d  HM, t o  d e s c r i b e  m e t h a n e - w a t e r  i n t e r a c t i o n s .  

T h e  MO p o t e n t i a l  was  d e r i v e d  b y  f i t t i n g  225 a b - i n i t i o  q u a n ­

t u m  m e c h a n i c a l  e n e r g y  p o i n t s  t o  a  1 2 - 3 - 1  e m p i r i c a l  f o r m ;  MP 

p o t e n t i a l  was  e s s e n t i a l l y  t h e  s am e  a s  MO, b u t  e l e c t r o n  c o r ­

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

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

a t t r a c t i v e  p a r t  s e t  t o  z e r o  e v e r y w h e r e .  T h r e e  s i m u l a t i o n s  

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

f u n c t i o n s .  T h e  l e n g t h  o f  t h e  s i m u l a t i o n  r a n g e d  b e t w e e n  575K 

f o r  MO p o t e n t i a l  t o  900K f o r  HM p o t e n t i a l .

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

c l o s e l y  r e s e m b l e d  t h e  r e s u l t s  o f  O w i c k i  a n d  S c h e r a g a .  The  

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

S w a m i n a t h a n  e t .  a l .  i s  i n  t h e  r a n g e  o f  - 1 5  t o  - 2 6  k c a l / m o l ,  

c o n s i d e r a b l y  d i f f e r e n t  f r o m  t h e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e  o f  - 2 . 6  

k c a l / m o l .  T h e  q u a l i t a t i v e  f e a t u r e s  o f  t h e  m e t h a n e - w a t e r  

p a i r  c o r r e l a t i o n  f u n c t i o n  9 MW(R) c a l c u l a t e d  i n  t h e  t h r e e  

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

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

t i o n  n u m b e r  f o r  m e t h a n e  t o  b e  1 9 . 3 5  a n d  a  s t r u c t - u r a l
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a n a l y s i s  s h o w e d  t h a t  t h e  f i r s t  h y d r a t i o n  s h e l l  r e s e m b l e d  a  

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

t h e  c o o r d i n a t i o n  n u m b e r  o f  23  s u g g e s t e d  b y  O w i c k i  a n d  S c h e r ­

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

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

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

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

t h e  m e t h a n e - w a t e r  i n t e r a c t i o n s  s h i f t e d  t h e  c o o r d i n a t i o n  num­

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

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

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

HM p o t e n t i a l s  s h o w e d  t h a t  t h e  s o f t  p a r t  o f  t h e  m e t h a n e - w a t e r  

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

b y  a b o u t  15% h i g h e r  a n d  t h e  d i s t r i b u t i o n  o f  b i n d i n g  e n e r g i e s  

b y  3 . 2  k c a l / m o l  l o w e r .  T h i s  w o r k  b y  S w a m i n a t h a n  e t .  a l .

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

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

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

t i e s  s u c h  a s  9 mw(r ) i s  w i t h i n  t h e  s t a t i s t i c a l  u n c e r t a i n i -  

t i e s .

P a n g a l i ,  Rao  a n d  B e r n e ^ ,  i n  1 9 7 8  r e p o r t e d  t h e  mean

f o r c e  <FZ (R)> b e t w e e n  two x e n o n s  i n  wa t e r  a l o n g  t h e  l i n e

c o n n e c t i n g  t h e  c e n t e r s  o f  m a s s  o f  t h e  x e n o n s .  T h e  mean

f o r c e  b e t w e e n  t h e  s o l u t e s  i s  t h e  d e r i v a t i v e  o f  w (R) w i t hs  s
r e s p e c t  t o  R.  T h e i r  t e c h n i q u e  i n v o l v e d  p e r f o r m i n g  s e v e r a l  

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

v a r i o u s  d i s t a n c e s .  I n  p r i n c i p l e ,  a  l a r g e  n u m b e r  o f  s u c h
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s i m u l a t i o n s  s h o u l d  g i v e  a c o n t i n u o u s  <Fz ( r ) > .  However

P a n g a l i  e t .  a l .  c a l c u l a t e d  <Fz (r )> f o r  o n l y  f i v e  i n t e r s o -
o  o

l u t e  s e p a r a t i o n s  r a n g i n g  f r o m  5 . 3 5  A t o  9 . 1 8  A.  T h e i r
o

s y s t e m  c o n s i s t e d  o f  t w o  L e n n a r d - J o n e s  s p h e r e s  o f < r = 3 . 4 3  A 

d i s s o l v e d  i n  2 14  ST2 w a t e r s .  T h e  t i m e  s t e p  f o r  t h e  MD com­

p u t e r  s i m u l a t i o n  was  o f  t h e  o r d e r  o f  1 0 " l ^ s e c  a n d  a  t o t a l  

o f  5 0 0 0  t i m e  s t e p s  w e r e  c a r r i e d  o u t  f o r  e a c h  o f  t h e  f i v e  

s i m u l a t i o n s .  T h e  f i r s t  2 0 0 0  t i m e  s t e p s  w e r e  d i s c a r d e d  a s  

e q u i l i b r a t i o n  a n d  t h e  l a s t  3000K w e r e  u s e d  t o  c a l c u l a t e  

<Fz ( r )> b e t w e e n  t h e  s o l u t e s .  P a n g a l i  e t . a l .  r e p o r t e d  t h e  

<FZ (R)> t h u s  c a l c u l a t e d  a l o n g  w i t h  t h e  d i r e c t  s o l u t e - s o ­

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

s o l v e n t  e f f e c t .  T h e  e r r o r  b a r s  on  t h e  <Fz ( r )> w e r e  r a t h e r  

l a r g e  t o  make  a n y  q u a n t i t a t i v e  c o n c l u s i o n s .  H o w e v e r ,  t h e  

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

x e n o n - x e n o n  s e p a r a t i o n s  g r e a t e r  t h a n  c o n t a c t  d i s t a n c e ,  a  

w a t e r  m o l e c u l e  i s  l i k e l y  t o  g e t  i n  b e t w e e n  t h e  x e n o n s .  T h i s  

w or k  b y  P a n g a l i  e t .  a l .  a d d e d  s u p p o r t  t o  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  

S S H I .

T he  f i r s t  a p p l i c a t i o n  o f  M o l e c u l a r  Dynamic(MD)  c o m p u t e r  

s i m u l a t i o n  t e c h n i q u e  t o  t h e  s t u d y  o f  a q u e o u s  s o l u t i o n s  

a p p e a r e d  i n  1 9 7 9 .  G e i g e r ,  Rahman a n d  S t i l l i n g e r 5 5  s t u d i e d  

a  s y s t e m  o f  t w o  n e o n - l i k e  L e n n a r d - J o n e s  a t o m s  i n  21 4  w a t e r  

m o l e c u l e s  u s i n g  MD c o m p u t e r  s i m u l a t i o n  t e c h n i q u e s .  I n  p r i n ­

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

s t u d y  t h e  h y d r o p h o b i c  h y d r a t i o n  a n d  H I .  H o w e v e r ,  d u e  t o  t h e  

m e t h o d o l o g i c a l  d i f f i c u l t i e s  d i s c u s s e d  i n  d e t a i l  i n  C h a p t e r
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I I I ,  t h e  l a t t e r  c a n n o t  b e  e x p l o r e d  i n  d e t a i l  w i t h  t h e  m e t h o ­

d o l o g y  b y  G e i g e r  e t . a l .  T h e y  p r e s e n t e d  a n  i n - d e p t h  a n a l y ­

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

d i s c u s s  t h e  HI b e t w e e n  n e o n  a t o m s  on  a  q u a l i t a t i v e  l e v e l .

A b r i e f  d i s c u s s i o n  o f  a  M o l e c u l a r  D y n a m i c s  t e c h n i q u e  c a n

b e  f o u n d  i n  C h a p t e r  I I I .  G e i g e r  e t .  a l . u s e d  ST2 p o t e n t i a l

developed b y  Stillinger56 to describe the water-water pair
i n t e r a c t i o n s .  B o t h  n e o n - w a t e r  a n d  n e o n - n e o n  w e r e  t a k e n  a s

L e n n a r d - J o n e s  i n t e r a c t i o n s .  A l l  t h e  p a i r  i n t e r a c t i o n s  b e y o n d
o

t h e  d i s t a n c e  o f  7 . 0 5  A w e r e  t r e a t e d  i n s i g n i f i c a n t  f o r  

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

i n t e g r a t i o n  o f  t h e  d y n a m i c a l  e q u a t i o n s  i s  2 . 1 X 1 0 “ ^ ^  s e c .  A 

t o t a l  o f  3 5 0 0 0  t i m e  s t e p s  w e r e  c a r r i e d  o u t ,  o f  w h i c h  t h e  

i n i t i a l  1 0 0 0 0  w e r e  d i s c a r d e d  a s  e q u i l i b r a t i o n .  I n  a  MD s i m u ­

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

t u r e  f o r  t h i s  s y s t e m  was  c a l c u l a t e d  t o  b e  3 2 . 3 0 C .

Some i n t e r e s t i n g  o b s e r v a t i o n s  w e r e  m a d e  w i t h  r e g a r d  t o  

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

t h e  f i r s t  2 . 5  p i c o s e c o n d s ,  t h e  t w o  n e o n  a t o m s  r e m a i n e d  a t  

c o n t a c t .  T h e n  t h e y  b e g a n  t o  s e p a r a t e  a n d  s e t t e l e d  down i n  

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

t h e m .  A d e t a i l e d  a n a l y s i s  s h o w e d  t h a t  o n e  t i g h t  b o n d  b e t w e e n  

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

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

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

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

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

s o l v e n t - s e p a r a t e d  HI b e t w e e n  t h e  n e o n s .  G e i g e r  e t .  a l . 

c o u l d  n o t  q u a n t i t a t i v e l y  d e s c r i b e  a n y  s o l u t e - s o l u t e  p r o p e r ­

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

c a l c u l a t i o n .

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

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

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

r a t i o n  s h e l l  o f  n e o n  c o n t a i n s  a b o u t  14 w a t e r  m o l e c u l e s .  

O r i e n t a t i o n a l  d i s t r i b u t i o n s  w e r e  u s e d  t o  s ho w t h a t  t h e  f i r s t  

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

s i s t s  o f  8  w a t e r s  o r i e n t i n g  i n  way t h a t  o n l y  o n e  o f  t h e  

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

on d  s u b s h e l ]  h a s  t h e  r e m a i n i n g  6  w a t e r s  o r i e n t i n g  i n  s u c h  a 

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

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

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

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

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

w a t e r s  a n d  b u l k  i s  6 8 . 6  c a l / d e g . m o l ,  w h i c h  c o m p a r e d  f a i r l y  

w e l l  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s  o f  30 t o  65 c a l / d e g . m o l  

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

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

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

w a t e r s  d i f f u s e  a b o u t  20% s l o w e r  t h a n  t h e  b u l k .  T h e  r e o r i e n -  

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



77

g e r  l a r g e r  t h a n  f o r  b u l k  f a c t o r  b y  a  f a c t o r  o f  1 . 2  t o  1 . 7 .

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

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

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

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

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

i n  t h a t  d i r e c t i o n .

T u c k e r  a n d  C h r i s t i a n 5 7  p r e s e n t e d  v e r y  r e l i a b l e  H e n r y  

Law c o n s t a n t s  f o r  a q u e o u s  s o l u t i o n  o f  b e n z e n e  i n  1 9 7 9 .  T h e y  

f o u n d  t h a t  t h e  a q u e o u s  s o l u t i o n  o f  b e n z e n e  s h o w e d  a  d e f i n i t e  

n e g a t i v e  d e v i a t i o n  f r o m  H e n r y  Law a n d  a t t r i b u t e d  t h i s  d e v i a ­

t i o n  t o  a s s o c i a t e d  b e n z e n e  d i m e r s .  T h e  f o r m a t i o n  c o n s t a n t s  

c a l c u l a t e d  f o r  b e n z e n e  u n d e r  t h i s  a s s u m p t i o n  i s  47 a n d  t h e  

f r e e  e n e r g y  o f  d i m e r  f o r m a t i o n  was  d e r i v e d  t o  b e  - 9 9  c a l /  

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

m o l  f r a c t i o n  s c a l e ,  AGHI f o r  b e n z e n e  i s  - 2 . 3  k c a l / m o l . ,  

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

l a t e d  b y  B e n - N a i m ^ .

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

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

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

f u l ,  a n d  i t  c a n  b e  r e l a t e d  t o  ws g (R) t h r o u g h  t h e  s e c o n d  

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

C h r i s t i a n  c a n n o t  b e  d i r e c t l y  c o m p a r e d  w i t h  t h e  & AHI o f  

B e n - N a i m  s i n c e  & GHI i n c l u d e s  d i r e c t  s o l u t e - s o l u t e  i n t e r a c ­

t i o n s  w h e r e a s  $  AHI i n c l u d e s  o n l y  t h e  i n d i r e c t  c o n t r i b u -
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t i o n s ,  a n d  a l s o  t h a t  t h e  c h o i c e  o f  b i p h e n y l  a s  t h e  b e n z e n e  

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

I n  1 9 7 9  E l k o s h i  a n d  B en - N a i m^ ® e x t e n d e d  t h e  o n e  

d i m e n s i o n a l  m o d e l  f o r  w a t e r  p r o p o s e d  b y  B e l l - ^  t o  s t u d y  

t h e  H I .  B e l l ' s  m o d e l  e x h i b i t s  t h e  w e l l  known maximum i n  t h e  

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

t o  a r i s e  f r o m  p e c u l i a r  p a c k i n g  n a t u r e  o f  B e l l ' s  m o d e l .  E l k o ­

s h i  a n d  B e n - N a i m  s u g g e s t s  t h a t  a  s i m i l a r  m o d e l  d e v e l o p e d  f o r  

HI may e x p l a i n  t h e  i n v e r s e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  H I .

B e l l ' s  m o d e l  f o r  w a t e r  i s  a  o n e  d i m e n s i o n a l  l a t t i c e  o f  

e q u i d i s t a n t l y  p l a c e d  s i t e s .  E a c h  s i t e  may b e  o c c u p i e d  b y  a 

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

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

p o s s i b l e  s t a t e s  f o r  e a c h  s i t e :  a )  t h e  s i t e  may b e  o c c u p i e d

b y  a  w a t e r ,  b )  I t  may b e  e m p t y  a n d  s i t u a t e d  b e t w e e n  t wo  

h y d r o g e n  b o n d i n g  w a t e r s ,  c )  I t  may b e  e m p t y  b u t  n o t  f l a n k e d  

b y  h y d r o g e n  b o n d i n g  w a t e r s .  T h e r e  a r e  n i n e  d i f f e r e n t  p o s s i ­

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

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

a 3X3 m a t r i x ,  c a l l e d  t h e  A m a t r i x .  T h e  g r a n d  p a r t i t i o n  

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

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

t h e  h y d r o g e n  b o n d  e n e r g y  o f  w a t e r .  F o r  r e a s o n a b l e  h y d r o g e n  

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

i n  a g r e e m e n t  w i t h  e x p e r i m e n t .



79

E l k o s h i  a n d  B e n - N a i m  e x t e n d e d  t h i s  m o d e l  t o  a l l o w  

" s o l u t e s "  t o  o c c u p y  t h e  e m p t y  s i t e s  i n  t h e  l a t t i c e .  T h i s  

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

s i t e  may b e  o c c u p i e d  by  a s o l u t e  o r  b)  t h e  s o l u t e  may o c c u p y  

a  s i t e  i n b e t w e e n  t wo  h y d r o g e n  b o n d i n g  w a t e r s .  G r a n d  p a r t i ­

t i o n  f u n c t i o n  f o r  t h i s  s y s t e m  i n t e r m s  o f  A m a t r i x  i s  w r i t t e n  

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

b e t w e e n  t h e  h y d r o g e n  b o n d i n g  w a t e r .  I t  i s  u s e d  t o  d e r i v e  

t h e  c a v i t y  d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n  f o r  t h e  s o l u t e s ,  y c o ( R) .b b

y s s (R) i s  r e l a t e d  t o  t h e  ws s (R) b y ,

ws s (R) = - k T  In y s s ( R ) -  0 1 2 (R)

where  U ^ t R )  i s  t h e  d i r e c t  s o l u t e - s o l u t e  p a i r  p o t e n t i a l .

I n  t h i s  m o d e l ,  t h e  d i s t a n c e s  a r e  d i s c r e t e  a n d  y 1 2 (1)  c o r ­

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

E l k o s h i  a n d  B e n - N a i m ' s  a n a l y s i s  o f  y oc. (R)  r e v e a l e db b

s e v e r a l  i n t e r e s t i n g  r e s u l t s .  A t  m o d e s t  p r e s s u r e s  a n d  t e m p ­

e r a t u r e s ,  y ^ ^ 1 ) i s  l a r g e r  f o r  w a t e r  t h a n  f o r  n o r m a l  s o l ­

v e n t s .  I n  t h i s  m o d e l ,  w a t e r  r e f e r s  t o  a  s o l v e n t  w i t h  maximum 

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

s o l v e n t  w i t h  no  h y d r o g e n  b o n d i n g .  He a l s o  f o u n d  t h a t  t h e  

s o l u t e - s o l u t e  a s s o c i a t i o n  i n c r e a s e d  a s  a  r e s u l t  o f  i n c r e a s ­

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

w i t h  t h e  c a l u l a t i o n s  o f  R o n i s  e t .  a l . 4 2  a n d c h a n  e t .  

a l . ^  E l k o s h i  a n d  B e n - N a i m  c a l c u l a t e d  t h e  t e m p e r a t u r e  

d e p e n d e n c e  o f  ys s (R) i n  t h e  l i m i t  o f  m o d e r a t e  t e m p e r a ­

t u r e s .  He c o n c l u d e d  t h a t  t h e  w a t e r - w a t e r  p a i r  e n e r g y  € 

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

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

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

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

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

t u r e  d e p e n d e n c e .  S i n c e  - k T  I n  y c e (R) m e a s u r e s  t h e  i n d i -  

r e c t  c o n t r i b u t i o n s  f r o m  t h e  s o l v e n t  e f f e c t s  t o  t h e  H I ,  

5 a h i ,£>Hh i  a n d  o  SHI c a n  b e  c a l c u l a t e d .  & AHI was  

f o u n d  t o  b e  - 6 + 2 ^ , a n d  s i n c e  t h i s  i s  < 0  i n  g e n e r a l  f o r  

h y d r o c a r b o n s ,  $ A HI i s  a l s o  n e g a t i v e .  S i n c e  t h i s  r e s u l t  

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

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

p a i r s  i n  w a t e r .  E l k o s h i  a n d  B e n - N a i m  t h u s  u s e d  a  v e r y  s i m ­

p l e  m o d e l  t o  e x p l a i n  t h e  H I ,  a n d  s h o w e d  t h a t  t h e  i n v e r s e  

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

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

s o l u t e - s o l v e n t  i n t e r a c t i o n  e n e r g y .

O k a z a k i ,  N a k a n i s h i ,  T o u h a r a  a n d  A d a c h i ^ ®  i n  1 97 9  p u b ­

l i s h e d  r e s u l t s  o f  a  ( T , V , N )  e n s e m b l e  M e t r o p o l i s  M o n t e  C a r l o  

s i m u l a t i o n s  on  d i l u t e  a q u e o u s  s o l u t i o n s  o f  m e t h a n e  a n d  i s o ­

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

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

w a t e r .  O k a z a k i  e t .  a l .  u s e d  a  s y s t e m  o f  63 w a t e r s  i n t e r ­

a c t i n g  v i a  ST2 p a i r  p o t e n t i a l  a n d  o n e  s o l u t e .  T h e  s o l u t e  i s  

L e n n a r d - J o n e s  s p h e r e  o f  r a d i u s  c o r r e s p o n d i n g  t o  e i t h e r  m e t h ­
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a n e  o r  i s o b u t a n e .  A t o t a l  o f  400K t o  500K c o n f i g u r a t i o n s  

w e r e  s a m p l e d  o f  w h i c h  t h e  f i r s t  130K t o  150K w e r e  d i s c a r d e d .  

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

d u r e  wa s  d e r i v e d  b y  t r i a l  a n d  e r r o r  m e t h o d  a n d  w as  a  f u n c ­

t i o n  o f  t h e  t o t a l  e n e r g y  o f  t h e  s y s t e m .

The  h y d r o p h o b i c  h y d r a t i o n  p r e s e n t e d  b y  O k a z a k i  e t .  a l .  

a g r e e d  w e l l  w i t h  t h e  p r e v i o u s  t h e o r e t i c a l  p r e d i c t i o n s .  The  

g (R) f o r  b o t h  t h e  s o l u t e s  s h o w e d  w e l l  d e v e l o p e d  p e a k s  s u g ­

g e s t i n g  s h e l l  s t r u c t u r e s .  T h e  g 0 0 (R) c a l c u l a t e d  f o r  j u s t  

t h e  s h e l l  w a t e r s  w as  c o m p a r e d  w i t h  t h e  b u l k  w a t e r  9 q q ( R )  

t o  s ho w i n c r e a s e d  s t r u c t u r a t i o n  n e a r  t h e  s o l u t e .  The  He l m­

h o l t z  f r e e  e n e r g y  c h a n g e  b e t w e e n  [ C H ^ ] ^  a n d  [H2 0 ] j  

w as  c a l c u l a t e d  t o  b e  3 . 2  k c a l / m o l .  C o n s i d e r i n g  t h e  i n t e r n a l  

e n e r g y  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  t w o  t o  b e  t h e  e n t h a l p y  d i f f e r ­

e n c e  O k a z a k i  e t . a l .  c a l c u a t e d  t h e  e x c e s s  e n t r o p y  f o r  

[C H^ ] a ^  o v e r  [HjO]-^ t o  b e  300 c a l / m o l .

T h i s  s t u d y  i s  a  r a t h e r  s h o r t  M o n t e  C a r l o  s i m u l a t i o n  a n d

t h e  r e s u l t s  a r e  s u b j e c t e d  t o  f a i r l y  l a r g e  e r r o r  b a r s .  S e c ­

o n d l y ,  t h e  n u m b e r  o f  w a t e r  m o l e c u l e s  u s e d  i n  t h i s  s t u d y  i s  

r a t h e r  s m a l l  f o r  a  s o l u t e  l i k e  i s o b u t a n e  a n d  may r e s u l t  i n  

t h e  b o u n d a r y  c o n d i t i o n  i n f l u e n c e  on  r e s u l t s .  T h e  w e i g h t i n g  

f u n c t i o n  u s e d  by  t h e m  t a k e s  v a l u e s  i n  t h e  r a n g e  o f  1  t o  

1 0 ^ 4 , w h i c h  may n o t  b e  s u f f i c i e n t  t o  g i v e  a  c o r r e c t  f r e e

e n e r g y .  T h e  n u m e r i c a l  r e s u l t s  o f  t h i s  s t u d y  m u s t  b e  v i e w e d

w i t h  c a u t i o n .
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I n  1 9 7 9 ,  S w a m i n a t h a n  a n d  B e v e r i d g e ^ l  r e p o r t e d  t h e  m e a n  

f o r c e  b e t w e e n  t w o  m e t h a n e s  i n  w a t e r ,  a l o n g  t h e  l i n e  j o i n i n g  

t h e  c e n t e r s  o f  t h e  s o l u t e s .  T h e i r  m e t h o d  was  e x a c t l y  t h e  

s a m e  a s  t h a t  u s e d  b y  P a n g a l i  e t .  a l .  e x c e p t  t h a t  S w a m i n a ­

t h a n  e t .  a l .  u s e d  M o n t e  C a r l o  s i m u l a t i o n .  A t o t a l  o f  s i x  

M o n t e  C a r l o  s i m u l a t i o n s  w e r e  p e r f o r m e d  w i t h  t h e  m e t h a n e s  

k e p t  f i x e d  a t  d i s t a n c e s  r a n g i n g  f r o m  3 . 5  t o  7 . 2  ° A .  T h e  

d e t a i l s  o f  t h e  p o t e n t i a l  f u n c t i o n s  e t c .  r e l a t e d  t o  t h e

s i m u l a t i o n  i s  s i m i l a r  t o  t h e i r  c a l c u l a t i o n  on  [CH. ]4 J a q

I d e a l l y ,  t h e  a v e r a g e  f o r c e  a l o n g  t h e  l i n e s  p e r p e n d i c u l a r  t o  

t h e  l i n e  j o i n i n g  t h e  c e n t e r s  o f  t h e  s o l u t e s  s h o u l d  b e  z e r o .  

Due t o  t h e  e r r o r s  i n  t h e  s i m u l a t i o n  m e t h o d o l o g y  t h e y  w e r e  

n o t  f o u n d  t o  b e  z e r o ,  a n d  t h e y  a r e  u s e d  t o  e s t i m a t e  t h e  

e r r o r s  on  < F Z ( R ) > .  T h e  f u n c t i o n  < F Z (R)> s h o w e d  o s c i l l a ­

t i o n  a n d  s u g g e s t e d  a p o s s i b l e  S S H I .  The  e r r o r s  i n  t h e  c a l c u ­

l a t e d  <F z ( r )> w e r e  t o o  h i g h  t o  make  a n y  q u a n t i t a t i v e  p r e d ­

i c t i o n s  .

I n  1 9 7 9 ,  P a n g a l i ,  Rao  a n d  B e r n e 6 2  r e p o r t e d  t h e  w ( r )s  s

b e t w e e n  t w o  a r g o n  a t o m s  i n  w a t e r  u s i n g  a  m o d i f i e d  M o n t e  

C a r l o  m e t h o d .  S i n c e  t h i s  w o r k  m a i n l y  c o n c e r n e d  i t s e l f  w i t h  

t h e  c a l c u l a t i o n  o f  w ( R ) , t h e  M o n t e  C a r l o  m e t h o d  h a d  t ob b

b e  m o d i f i e d .  T h e  c o mmo n l y  u s e d  M e t r o p o l i s  M o n t e  C a r l o  m e t h o d

i s  e x p e c t e d  t o  p r o d u c e  s t a t i s t i c a l l y  i n s i g n i f i c a n t  w (R)s  s

d u e  t o  p r o b l e m s  d i s c u s s e d  i n  g r e a t  d e p t h  i n  C h a p t e r  I I I .  

P a n g a l i  e t . a l .  t h e r e f o r e  a u g m e n t e d  t h e  M e t r o p o l i s  M o n t e  

C a r l o  m e t h o d  w i t h  t h e  U m b r e l l a  s a m p l i n g  a l g o r i t h m ,  a l s o  d i s ­

c u s s e d  i n  C h a p t e r  I I I .  T h e y  p r e s e n t e d  t h e  h y d r o p h o b i c  h y d r a ­
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t i o n  o f  a r g o n  r e s u l t i n g  f r o m  t h i s  s t u d y  i n  a n  a d j o i n i n g  

p a p e r .

T h e  d e t a i l s  o f  t h e  P a n g a l i  e t . a l .  c a l c u l a t i o n s  a r e  a s

f o l l o w s .  T h e i r  s y s t e m  c o n s i s t e d  o f  t w o  a r g o n s  i n  21 4  w a t e r

m o l e c u l e s .  T h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  s i m u l a t i o n  was  2 9 8  ° k .

T h e  p a i r  i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  t h e  w a t e r  m o l e c u l e s  w e r e

m o d e l e d  u s i n g  t h e  ST2 p o t e n t i a l .  B o t h  t h e  a r g o n - w a t e r  a n d

a r g o n - a r g o n  i n t e r a c t i o n s  w e r e  t r e a t e d  a s  L e n n a r d - J o n e s

i n t e r a c t i o n s .  A l l  t h e  p a i r  i n t e r a c t i o n s  w e r e  t r u n c a t e d  a t
o

a n  i n t e r m o l e c u l a r  d i s t a n c e  o f  8 . 4 6  A.  F o r c e  b i a s  t e c h n i ­

q u e  w as  u s e d  t o  a i d  f a s t e r  c o n v e r g e n c e  o f  t h e  s i m u l a t i o n  

r e s u l t s .  U m b r e l l a  s a m p l i n g  i s  u s e d  t o  m o d i f y  t h e  s t a n d a r d  

B o l t z m a n n  f a c t o r  f o r  t h e  s a m p l i n g .  T h e  new B o l t z m a n n  f a c t o r  

c o n t a i n e d  a n  a d d i t i o n a l  h a r m o n i c  p o t e n t i a l  b e t ­

we en  t h e  t w o  s o l u t e  a t o m s ,  a n d  a c o r r e c t i o n  f o r  t h i s  m o d i f i ­

c a t i o n  i s  d o n e  i n  t h e  e n s e m b l e  a v e r a g i n g  p r o c e s s .  

UH ( R i 2 ) r e s t r i c t s  t h e  m o t i o n  o f  t h e  s o l u t e s  t o  a s m a l l  

v a l u e  a r o u n d  a  p r e s e l e c t e d  e q u i l i b r i u m  i n t e r s o l u t e  s e p a r a ­

t i o n ,  r ° 2 # P a n 9 a l i  e t * a l *  p e r f o r m e d  f o u r  s i m u l a ­

t i o n s ,  e a c h  r e f e r r e d  t o  a s  a  w i n d o w ,  a t  R e v a l u e s  o f
o

3 . 8 8 , 5 . 3 3 , 6 . 0 8  a n d  6 . 6  A.  I n  e a c h  o f  t h e s e  s i m u l a t i o n s
o

t h e  s o l u t e s  m o v ed  a b o u t  1 . 4  A a b o u t  t h e  c o r r e s p o n d i n g  

R1 2 v a ^ u e s * A t o t a l  o f  1188K c o n f i g u r a t i o n s  w e r e  

s a m p l e d  i n  e a c h  w i n d o w  a n d  t h e  i n i t i a l  108K w as  d i s c a r d e d  

f o r  e q u i l i b r a t i o n .  The  s o l u t e - s o l u t e  p a i r  c o r r e l a t i o n  f u n c ­

t i o n ,  g ( R ) ,  c a l c u l a t e d  i n  e a c h  w i n do w  w e r e  m a t c h e d  t o  s  s
p r o d u c e  a  s i n g l e  g ( R ) . T h e n ,  u s i n g  t h e  r e l a t i o n5 b
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w (R) = - k T  I n  g ec, ( R ) . w  (R) was  d e r i v e d .
SS SS j  SS

V e r y  i n t e r e s t i n g  r e s u l t s  e m e r g e d  f r o m  t h i s  s i m u l a t i o n .  

I n  o r d e r  t o  t e s t  t h e  v a l i d i t y  o f  t h e  m e t h o d ,  P a n g a l i  e t .  a l .  

c a l c u l a t e d  t h e  w „ ( R )  b e t w e e n  t w o  " m a r k e d "  a r g o n  a t o m s  i nb b

l i q u i d  a r g o n .  T h i s  w a s  c o m p a r e d  w i t h  t h e  w (R) c a l c u -s  s

l a t e d  f o r  a r g o n s  f r o m  a l o n g  s i m u l a t i o n  b y  K a l o s  e t .  a l . ^  

w h e r e  w (r) was  a v e r a g e d  o v e r  a l l  p a i r s  o f  a r g o n s .  TheD b

c o m p a r i s o n  s h o w e d  t h a t  t h e  u m b r e l l a  s a m p l i n g  p r o d u c e d  a

w (R) t h a t  w as  w i t h i n  4% o f  t h e  K a l o s  e t . a l .  w„ ( R ) . ss ss
T h e  w (R) c a l c u l a t e d  b y  P a n g a l i  e t .  a l .  i s  o s c i l l a t o r y .S  b

Due t o  n o r m a l i z a t i o n  p r o b l e m s ,  t h i s  i s  s h i f t e d  f r o m  t h e  t r u e  

v a l u e  b y  a n  un k n o wn  c o n s t a n t .  P a n g a l i  e t .  a l .  c o r r e c t e d  

t h e i r  w__( R)  b y  m o v i n g  t h e  f i r s t  mi n i mum i n  w _„ (R )  t oS S  b  b

correspond to the first minimum in the w __(r ) calculateds  s

f o r  a n  e q u i v a l e n t  h a r d  s p h e r e  p a i r  u s i n g  P r a t t  a n d  C h a n ­

d l e r ' s  m e t h o d  d e s c r i b e d  a b o v e .  T h e  r e s u l t i n g  w ( r ) h a sb b

t w o  d i s t i n c t  m i n i m a ,  t h e  f i r s t  a t  t h e  s o l u t e  p a i r  c o n t a c t  

d i s t a n c e  a n d  t h e  s e c o n d  a t  a d i s t a n c e  w h i c h  c o r r e s p o n d s  t o  

t h e  s o l v e n t  s e p a r a t e d  s o l u t e  p a i r .  T h e  c a l c u l a t e d  b a r r i e r  

b e t w e e n  t h e  c o n t a c t  a n d  s o l v e n t  s e p a r a t e d  p a i r s  i s  o f  t h e  

o r d e r  o f  k T .  P a n g a l i  e t .  a l .  a l s o  e s t i m a t e d  t h e  s t a t i s t i c a l  

w e i g h t s  o f  t h e  c o n t a c t  a n d  s o l v e n t  s e p a r a t e d  p a i r s  a n d  c o n ­

c l u d e d  t h a t  t h e  l a t t e r  i s  f a v o r e d  b y  a  f a c t o r  o f  3 .

T h i s  s t u d y  b y  P a n g a l i  e t .  a l .  p r e s e n t e d  f u r t h e r  e v i d e n c e  

f o r  t h e  i m p o r t a n c e  o f  SSHI  i n  u n d e r s t a n d i n g  t h e  H I .  The  

wCC!(R) c a l c u l a t e d  h e r e  s t i l l  h a s  c o n s i d e r a b l e  e r r o r  a s s o -b O
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c i a t e d  w i t h  i t r b u t  t h e  c o n c l u s i o n s  r e a c h e d  a b o u t  t h e  

p r e f e r e n c e  o f  SSHI o v e r  CHI a r e  w i t h i n  t h e  s t a t i s t i c a l

e r r o r  l i m i t s .  T h e  s m a l l  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  w ( JR) f o r  t wos  s

m a r k e d  a r g o n s  a n d  t h e  a l l - a r g o n - p a i r  a v e r a g e d  w__(R)  i ss  s
r a t h e r  s u r p r i s i n g .  I n  a  l a t t e r  s t u d y  M e h r o t r a  e t .  a l . 6 4  

c a l c u l a t e d  s u c h  m a r k e d  w a t e r  p a i r  c o r r e l a t i o n  f u n c t i o n s  a n d  

s h o w e d  t h a t  f o r  m o s t  w a t e r  p a i r s  t h e  g ( R )  was  s i g n i f i c a n t l y  

d i f f e r e n t  f r o m  t h a t  o f  t h e  a l l - w a t e r - p a i r  a v e r a g e d  g ( R ) .  

T h e y  a l s o  n o t e d  t h a t  t h e r e  w e r e  a  f e w  p a i r s  f o r  w h i c h  t h e  

t w o  g ( R ) ' s  w e r e  s i g n i f i c a n t l y  s i m i l a r .  I n  v i e w  o f  t h i s  we 

s u s p e c t  t h a t  t h e  c o m p a r i s o n  g i v e n  b y  P a n g a l i  e t ,  a l ,  i s  o n l y  

a c o i n c i d e n c e ,  a n d  t h u s  t h e  c o n v e r g e n c e  i s  n o t  a s  g o o d  a s  

o r i g i n a l l y  e x p e c t e d .

P a n g a l i  e t . a l .  p r e s e n t  t h e  a n a l y s i s  o f  h y d r o p h o b i c  h y d ­

r a t i o n  o f  a r g o n s  f o r  a l l  f o u r  w i n d o w s  u s e d  i n  t h e  a b o v e

s t u d y .  The  a r g o n - w a t e r  p a i r  c o r r e l a t i o n  f u n c t i o n , g AQ ( R ) , 

w a s  s t u d i e d  by p a r t i t i o n i n g  t h e  s p a c e  a r o u n d  e a c h  s o l u t e  

i n t o  t w o  r e g i o n s :  a )  a n  e x t e r i o r  r e g i o n  d e f i n e d  t o  b e  t h e

h e m i s p h e r e  a r o u n d  a  s o l u t e  t h a t  p o i n t s  a way  f r o m  t h e  o t h e r  

s o l u t e ,  a n d  b)  an  i n t e r i o r  r e g i o n  d e f i n e d  t o  b e  t h e  h e m i ­

s p h e r e  w h i c h  p o i n t s  t o w a r d s  t h e  o t h e r  s o l u t e .  T h e r e  w e r e  n o

n o t i c e a b l e  c h a n g e s  i n  a n d  g j ^  excePt
i n  w i nd o w  1 .  I n  w i n d o w  1 t h e  s o l u t e s  a r e  a t  c o n t a c t  a n d  a s  a  

r e s u l t  t h e  i n t e r i o r  r e g i o n  i s  d r a s t i c a l l y  d i f f e r e n t  f r o m  t h e  

e x t e r i o r .  P a n g a l i  e t .  a l .  c a l c u l a t e d  t h e  c o o r d i n a t i o n  num­

b e r  t o  b e  a b o u t  2 0  f o r  a r g o n  c o n s i s t e n t  w i t h  a  d o d e c a h e d r a l  

c l a t h r a t e .  W a t e r - w a t e r  b i n d i n g  e n e r g y  d i s t r i b u t i o n s  s h o w e d
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t h a t  t h e  d i s t r i b u t i o n  f o r  t h e  f i r s t  s h e l l  w a t e r s  i s  s h i f t e d  

t o w a r d s  m o r e  a t t r a c t i v e  e n e r g i e s  t h a n  t h e  b u l k  w a t e r  d i s t r i ­

b u t i o n .  P a i r  e n e r g y  d i s t r i b u t i o n  b e t w e e n  v a r i o u s  p a i r s  o f  

w a t e r  m o l e c u l e s ,  v i z .  s h e l l - s h e l l ,  s h e l l - b u l k  a n d  b u l k - b u l k ,  

r e v e a l e d  t h a t  t h e  i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  t h e  s h e l l  w a t e r s  i s  

a b o u t  2  k c a l / m o l  s t r o n g e r  t h a n  t h e  s a m e  f o r  b u l k  w a t e r s .  

T h i s  a n a l y s i s  f u r t h e r  s u p p o r t s  t h e  i c e b e r g  m o d e l  f o r  h y d r o -  

p h o b i c  h y d r a t i o n .
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1 9 80 -1 98 3 .

I n  1 9 8 0 ,  P r a t t  a n d  C h a n d l e r * ^  e x t e n d e d  t h e i r  e a r l i e r  

s t u d y  o f  HI t o  i n v e s t i g a t e  t h e  e f f e c t s  o f  s o l u t e - w a t e r  

a t t r a c t i v e  f o r c e s  on  H I .  I n  t h e i r  p r e v i o u s  s t u d y ,  s u c h  

a t t r a c t i v e  f o r c e s  w e r e  n e g l e c t e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  WCA 

t h e o r y .  The  i n c l u s i o n  o f  s o l u t e - s o l u t e  a n d  s o l u t e - s o l v e n t  

a t t r a c t i v e  f o r c e s  d e m a n d  m o d i f i e d  i n t e g r a l  e q u a t i o n s .  T h e s e  

w e r e  t a k e n  f r o m  t h e  EXP t h e o r y  o f  A n d e r s o n  e t .  a l .  P r a t t  

a n d  C h a n d l e r  r e c a l c u l a t e d  t h e  w ( r ) f o r  L e n n a r d - J o n e sb b

s o l u t e s  u s e d  by  P a n g a l i  e t .  a l .  a n d  f o u n d  a d r a s t i c  c h a n g e  

i n  t h e  wg s ( R)  f r o m  t h e i r  p r e v i o u s  r e s u l t s .  T h e y  f o u n d  t h e  

s e c o n d  min imum i n  t h e  wg s (R) t o  b e  l o w e r  t h a n  t h e  f i r s t  

mi n i mu m .  T h e y  o f f e r  a n  e x p l a n a t i o n  f o r  t h i s  i n  t e r m s  o f  

s o l u t e - s o l v e n t  a n d  s o l u t e - s o l u t e  i n t e r a c t i o n  e n e r g i e s ,  v i z .  

€ gw a n d  € s s . I n  g o i n g  f r o m  c o n t a c t  d i m e r  t o  s o l v e n t  

s e p a r a t e d  d i m e r ,  t w o  new s o l u t e - s o l v e n t  i n t e r a c t i o n s  a r e  

i n t r o d u c e d  a t  t h e  e x p e n s e  o f  o n e  s o l u t e - s o l u t e  i n t e r a c t i o n s ,  

a s s u m i n g  t h e  r e s t  o f  t h e  f i r s t  s h e l l  r e m a i n s  r o u g h l y  t h e  

s a m e .  T h e r e f o r e  t h i s  a m o u n t s  t o  a n  e n e r g y  c h a n g e  o f

2€  - 6  . S i n c e  t h i s  q u a n t i t y  i n  t h e i r  c a l c u l a t i o nsw s s
i s  n e g a t i v e ,  t h e  SSHI i s  e n e r g e t i c a l l y  f a v o r e d .  T h e y  a l s o  

f o u n d  t h a t  t h e  s o l u t e - w a t e r  p r o p e r t i e s  a r e  n o t  a f f e c t e d  s i g ­

n i f i c a n t l y  d u e  t o  t h e  i n c l u s i o n  o f  t h e  a t t r a c t i v e  f o r c e s .  

I n  t h i s  w o r k  P r a t t  a n d  C h a n d l e r  s h o w e d  t h e  e x t r e m e  s e n s i t i v ­

i t y  o f  w , (R) t o w a r d s  t h e  c h o i c e  o f  s o l u t e - s o l v e n t  a n d  s  &
s o l u t e - s o l u t e  i n t e r a c t i o n .  T h e i r  e x p l a n a t i o n  f o r  t h e  c a l c u ­

l a t e d  w (R) i s  i n  t e r m s  o f  e n e r g e t i c s  a n d  a n d  t h u s  o fs s
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e n t h a l p i c  o r i g i n .

R o s s k y  a n d  F r i e d m a n n 6 6  u s e d  t h e  G u r n e y  m o d e l  t o  s t u d y  

t h e  HI b e t w e e n  t h e  b e n z e n e  m o l e c u l e s  i n  w a t e r .  T h e  a p p l i c a ­

t i o n  o f  G u r n e y  m o d e l  t o  t h e  HI i s  d i s c u s s e d  e a r l i e r  i n  t h i s  

s e c t i o n .  The  m e t h o d  b a s i c a l l y  i n v o l v e s  c a l c u l a t i n g  t h e  G u r ­

n e y  f r e e  e n e r g y  p a r a m e t e r ,  A1 2 , f o r  a n  a s s u m e d  b e n z e n e -  

b e n z e n e  i n t e r a c t i o n  p o t e n t i a l .  U s i n g  t h e  H e n r y  l a w  c o n s t a n t s  

r e p o r t e d  by  T u c k e r  a n d  C h r i s t i a n  f o r  a q u o u s  s o l u t i o n s  o f  

b e n z e n e ,  R o s s k y  a n d  F r i e d m a n n  c a l c u l a t e d  A^ 2  p a r a m e t e r  f o r  

b e n z e n e  a s s o c i a t i o n .  I f  t h e  b e n z e n e - b e n z e n e  i n t e r a c t i o n  i s  

a s s u m e d  t o  b e  e x p o n e n t i a l ,  A1 2  i s  c a l c u l a t e d  t o  b e  - 1 7 5  

c a l / m o l  a n d  i f  i t  i s  a s s u m e d  t o  b e  o f  t h e  r - ® f o r m ,  t h e n  

t h e  A j 2  v a l u e  c o me s  o u t  t o  b e  - 2 0 0  c a l / m o l .  R o s s k y  a n d  

F r i e d m a n n  n o t e d  t h a t  t h e  A^ 2  v a l u e s  c a l c u l a t e d  f o r  o t h e r  

h y d r o p h o b i c  g r o u p s  o f  t h e  s a m e  s i z e  a s  b e n z e n e  a r e  v e r y  

c l o s e  t o  t h e  v a l u e s  d e r i v e d  i n  t h i s  s t u d y .  T h e r e f o r e ,  t h e y  

c o n c l u d e d  t h a t  A^ 2  v a l u e s  d e p e n d  m o s t l y  on  t h e  s i z e  o f  t h e  

h y d r o p h o b i c  g r o u p  a n d  a r e  t h u s  t r a n s f e r a b l e .  R o s s k y  a n d  F r i ­

e dman n  a d d e d  t h a t  t h e r e  i s  n o  s p e c i a l  f o r c e  i n v o l v e d  i n  t h e  

b e n z e n e  a s s o c i a t i o n  p r o c e s s  a n d  b e n z e n e  a s s o c i a t i o n  o c c u r s  

d u e  t o  t h e  s ame  f o r c e s  t h a t  b r i n g  a b o u t  a n y  o t h e r  n o n p o l a r  

s o l u t e  a s s o c i a t i o n .  T h e y  c l a r i f y  t h a t  t h e  G u r n e y  m o d e l  p r o ­

p o s e d  b y  t h e m  c a n n o t  b e  u s e d  t o  m o d e l  a n  o s c i l l a t o r y  

w__( R)  a n d  t h a t  i t  d o e s  n o t  a l l o w  a n y  d i s t i n c t i o n  b e t w e e n
b b

t h e  SSHI a n d  CHI .  T h e  r e a s o n  i s  t h a t  t h e  s o l v e n t  e f f e c t s  on 

t h e  s o l u t e  i n t e r a c t i o n  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  o s c i l l a t o r y  

w_ (R) i s  p r e s e n t e d  a s  i n  a n  a v e r a g e  m a n n e r  t h r o u g h  A . , .
S S  X
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The  i m p o r t a n t  c o n c l u s i o n  f r o m  t h i s  w o r k  o f  R o s s k y  a n d  F r i e d ­

mann i s  t h a t  t h e  A^ 2  p a r a m e t e r s  a r e  t r a n s f e r a b l e .  T h i s  

t r a n s f e r a b i l i t y  a l l o w s  t h e  s t u d y  o f  v a r i o u s  h y d r o c a r b o n s  

t h a t  a r e  o t h e r w i s e  n o t  p o s s i b l e  d u e  t o  l o w  s o l u b i l i t i e s  o f  

h y d r o c a r b o n s .  T h e i r  h y p o t h e s i s  t h a t  b e n z e n e  a s s o c i a t i o n  i s  

t h e  s a m e  a s  a n y  h y d r o c a r b o n  a s s o c i a t i o n  i s  s u r p r i s i n g ,  s i n c e  

t h e  p o l a r i z a b i l i t y  o f  t h e  p i - c l o u d  o f  b e n z e n e  n o t  p r e s e n t  

i n  s ome  h y d r o c a r b o n s  may p l a y  a n  i m p o r t a n t  r o l e  i n  t h e  a s s o ­

c i a t i o n .

I n  1 9 8 1 ,  B o l i s  a n d  C l e m e n t i 6 7  p r e s e n t e d  t h e  r e s u l t s  o f  

a  M o n t e  C a r l o  s i m u l a t i o n  o n  [CH. ]  a t  3 0 0 ° C .  The
f* d v j

s y s t e m  f o r  t h i s  s t u d y  c o n s i s t s  o f  o n e  m e t h a n e  a n d  2 0 2  

w a t e r s .  The  q u a n t u m  m e c h a n i c a l  C l  p o t e n t i a l  d e v e l o p e d  by

M a t s u o k a  e t .  a l . 5 1  i s  u s e d  t o  m o d e l  t h e  w a t e r - w a t e r  i n t e r ­

a c t i o n s .  Two new m e t h a n e - w a t e r  e m p i r i c a l  p o t e n t i a l  f u n c ­

t i o n s  w e r e  d e v e l o p e d  b y  B o l i s  a n d  C l e m e n t i  b y  f i t t i n g  a b - i n -  

j t i o  q u a n t u m  m e c h a n i c a l  e n e r g i e s  t o  a s s u m e d  f u n c t i o n a l  

f o r m s .  The  f i r s t  f u n c t i o n  r e f e r r e d  t o  a s  a  f o u r  t e r m ( 4 T )  

p o t e n t i a l  i s  o f  1 2 - 6 - 4 - 1  f o r m  a n d  t h e  s e c o n d ,  c a l l e d  t h r e e  

t e r m  (3T)  p o t e n t i a l ,  i s  o f  1 2 - 6 - 1  f o r m .  A l l  t h r o u g h  t h e  

s i m u l a t i o n  m e t h a n e  w as  k e p t  f i x e d  a t  t h e  c e n t e r  o f  t h e  

s p h e r i c a l  c e l l .  T h e  M o n t e  C a r l o  s i m u l a t i o n  was  a u g m e n t e d  

w i t h  t h e  f o r c e - b i a s  t e c h n i q u e  t o  a c c e l e r a t e  t h e  c o n v e r g e n c e .  

A t o t a l  o f  5800K a n d  3400K c o n f i g u r a t i o n s  w e r e  g e n e r a t e d  

u s i n g  3T a n d  4T p o t e n t i a l s  r e s p e c t i v e l y .  T h e  m e t h a n e - w a t e r  

s t r u c t u r a l  p r o p e r t i e s  w e r e  i n  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  p r e v i ­

o u s l y  r e p o r t e d  s i m u l a t i o n  r e s u l t s  o f  O w i c k i  a n d  S c h e r a g a  a n d
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S w a m i n a t h a n  e t . a l .  H o w e v e r ,  t h e r e  w e r e  c o n s i d e r a b l e  d i f ­

f e r e n c e s  i n  t h e  s o l u t e - w a t e r  e n e r g e t i c s .  B o l i s  a n d  C l e m e t i  

n o t e d  t h a t  e v e n  a f t e r  3 0 0 0  t o  400K r u n ,  t h e  s o l u t e - w a t e r  

p a i r  e n e r g y  d i d  n o t  c o n v e r g e .  T h e  c a l c u l a t e d  e n t h a l p y  o f  

t r a n s f e r  i s  - 6 . 4 1 + 2 . 9 9  k c a l / m o l  w h i c h  i s  c l o s e r  t o  t h e  

e x p e r i m e n t a l  v a l u e  o f  - 2 . 6  k c a l / m o l  t h a n  a n y  o f  t h e  p r e v i o u s  

r e s u l t s .  B o l i s  a n d  C l e m e n t i  a t t r i b u t e  t h i s  t o  t h e  i n c r e a s e d  

l e n g t h  o f  t h e  MC r u n .  T h i s  s t u d y  by  C l e m e n t i  d e m o n s t r a t e d  a 

known f a c t  t h a t  t h e  s o l u t e - w a t e r  p r o p e r t i e s  c o n v e r g e  much 

s l o w e r  t h a n  s o l v e n t - s o l v e n t  p r o p e r t i e s  d u e  t o  t h e  r e d u c e d  

s t a t i s t i c s .  T h e y  a l s o  d e m o n s t r a t e d  t h a t  t h e  s t r u c t u r a l  p r o p ­

e r t i e s  c o n v e r g e  f a s t e r  t h a n  t h e  e n e r g e t i c  p r o p e r t i e s .  I t  i s  

i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  t h a t ,  d e s p i t e  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  l e n g t h  

o f  t h e  MC r u n  b y  a  f a c t o r  o f  7 t o  1 0 ,  t h e  e n e r g e t i c s  

i m p r o v e d  v e r y  l i t t l e ,  w h e r e a s  t h e  s t r u c t u r a l  p r o p e r t i e s  w e r e  

s a m e  c o m p a r e d  t o  t h e  s h o r t  r u n s .

The ws s (R) c a l c u l a t e d  u s i n g  t h e  u m b r e l l a  s a m p l i n g  t e c h ­

n i q u e s  a s  i n  P a n g a l i  e t .  a l . ' s  c a l c u l a t i o n s ,  d o e s  n o t  

e x a c t l y  c o r r e s p o n d  t o  i n f i n i t e l y  d i l u t e  s o l u t i o n  and i s  

s h i f t e d  by a c o n s t a n t  due t o  n o r m a l i z a t i o n  e f f e c t s .  S a u l  

G o l d m a n n ^ S ,  1 9 8 I  p r o p o s e d  a method t o  c a l c u l a t e  t h e

a b s o l u t e  pmf from c omputer  s i m u l a t i o n s .  He s u g g e s t e d  t h a t  

s e v e r a l  s i m u l a t i o n s  must  be  p e r f o r m e d  a t  v a r y i n g  c o n c e n t r a ­

t i o n s  o f  s o l u t e s  and t h e  p o t e n t i a l  o f  mean f o r c e  c a l c u l a t e d  

f o r  e a c h  c o n c e n t r a t i o n  can t h e n  be  u se d  t o  c a l c u l a t e  t h e

w (R) a t  i n f i n i t e  d i l u t i o n  by  e x t r a p o l a t i o n ,  s  s
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G o l d ma n n  p e r f o r m e d  f i v e  M o n t e  C a r l o  s i m u l a t i o n s  o n  a  s y s ­

t e m  c o n t a i n i n g  1 0 8  p a r t i c l e s .  I n  o n e  s i m u l a t i o n  t h e r e  w as  no  

s o l u t e  a n d  t h e  s y s t e m  c o r r e s p o n d e d  t o  p u r e  s o l v e n t .  I n  

o t h e r  s i m u l a t i o n s ,  8 , 1 1 , 16  a n d  2 2  s o l u t e s  w e r e  p l a c e d  i n

t h e  s y s t e m .  T h e  w a t e r - w a t e r  i n t e r a c t i o n s  w e r e  m o d e l e d  b y  a  

g e n e r a l i z e d  S t o c k m e y e r  p o t e n t i a l  a n d  b o t h  s o l u t e - w a t e r  a n d  

s o l u t e - s o l u t e  i n t e r a c t i o n s  w e r e  L e n n a r d - J o n e s  i n t e r a c t i o n s .  

T h e  s i m u l a t i o n  l e n g t h  v a r i e d  f r o m  3000K t o  5 0 0K.  D u r i n g  t h e  

c o u r s e  o f  t h e  s i m u l a t i o n s  t h e  s o l u t e s  d i d  n o t  s ho w a n y  

i n c r e a s e d  t e n d e n c y  t o  g o  a p a r t  a s  n o t e d  i n  t h e  s i m u l a t i o n  by  

G e i g e r  e t .  a l .  Go l d i na nn  a t t r i b u t e s  t h i s  t o  t h e  i n c r e a s e d  

n u m b e r  o f  s o l u t e s  i n  h i s  s t u d y .  T h e  c a l c u l a t e d  w (R) f o r
b  b

v a r i o u s  s o l u t e  c o n c e n t r a t i o n s  w e r e  f o u n d  t o  b e  s m o o t h  a n d  

t h e  e r r o r s  w e r e  f o u n d  t o  i n c r e a s e  a t  l a r g e  R v a l u e s .  The  

r e l a t i o n  b e t w e e n  g g g (r ) a n d  ws s (R) a t  f i n i t e  s o l u t e  c o n ­

c e n t r a t i o n s  i s  g i v e n  b y ,

ws s ( R) = - k t  l n  9 s s ( R ) + k t  l n ( l - j ^ )  

w h e r e  N2  i s  t h e  n u m b e r  o f  s o l u t e  p a r t i c l e s .  A c c o r d i n g  t o  

G o l d m a n n  t h e  e n t i r e  w (R) c a n  b e  p l o t t e d  a s  a  f u n c t i o n  o f
b  b

c o n c e n t r a t i o n  a n d  t h e n  a n  e x t r a p o l a t i o n  s h o u l d  y i e l d  t h e  

w ( R) f o r  i n f i n i t e  d i l u t i o n .  H o w e v e r ,  t h e  e r r o r s  on  t h e
b  b

w (R) v a l u e s  b e y o n d  t h e  f i r s t  m i n i m a  a r e  p r o h i b i t i v e l y  s  s

l a r g e  f o r  s u c h  a n  e x t r a p o l a t i o n  p r o c e d u r e .  So h e  u s e s  o n l y

t h e  w (R) v a l u e s  a t  t h e  f i r s t  m i n i m a .  The  e x t r a p o l a t e d  s  s

v a l u e  f o r  t h e  s y s t e m  h e  s t u d i e d  was  o f  t h e  o r d e r  o f  . 6 k T.  

T h i s  c a l c u l a t i o n  s h o w e d  a  m e t h o d  f o r  e v a l u a t i n g  t h e  a b s o l u t e  

p m f .  T h e  l i n e a r  e x t r a p o l a t i o n  u s e d  i n  t h i s  s t u d y  n e e d s  a
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c a r e f u l  l o o k .  U s u a l l y  t h e  r e l a t i o n  b e t w e e n  f r e e  e n e r g i e s  

a n d  c o n c e n t r a t i o n s  a r e  l o g a r t h m i c  r a t h e r  t h a n  l i n e a r  a n d  i n  

v i e w  o f  t h i s  a l o g a r t h i m i c  e x t r a p o l a t i o n  may b e  p r o p e r .

I n  a  1 9 8 2  p a p e r ,  R a p a p o r t  a n d  S c h e r a g a 65* p r e s e n t e d  t h e  

r e s u l t s  o f  a  v e r y  l o n g  M o l e c u l a r  D y n a m i c s  s i m u l a t i o n  s t u d y  

on  a  s y s t e m  o f  f o u r  n o n p o l a r  s o l u t e s  i n  329  w a t e r  m o l e c u l e s .  

MCY-CI p o t e n t i a l  wa s  u s e d  t o  m o d e l  w a t e r - w a t e r  p a i r  i n t e r a c ­

t i o n s  a n d  a  s h i f t e d  a n d  t r u n c a t e d  L e n n a r d - J o n e s  p o t e n t i a l  t o  

d e s c r i b e  b o t h  t h e  s o l u t e - w a t e r  a n d  s o l u t e - s o l u t e  i n t e r a c ­

t i o n s .  T h i s  L e n n a r d - J o n e s  p o t e n t i a l  h a s  t h e  f o r m ,

V ( r )  = 46  [ ( 0 7 r ) 1 2 -  ( &?r )  6 + l ]  r N< r c

= 0

w h e r e  r c =2-*- /^- .  R a p a p o r t  a n d  S c h e r a g a  c a r r i e d  o u t  t wo
_ o

s i m u l a t i o n s  f o r  s o l u t e s  o f  d i f f e r e n t  s i z e ,  v i z .  <T=3.1  A 
o

a n d  3 . 3  A.  The  t i m e  s t e p  f o r  s o l v i n g  t h e  d y n a m i c a l  e q u a ­

t i o n s  was  a b o u t  1 0 ” ^  s e c  a n d  t h e  d u r a t i o n  o f  e a c h  s i m u l a ­

t i o n  w as  a b o u t  70 p s e c .  T h e y  r e p o r t e d  t h a t  s u c h  a  l o n g  s i m u ­

l a t i o n  was  made  p o s s i b l e  b y  h i g h  s p e e d  a r r a y  p r o c e s s o r s .

R a p a p o r t  a n d  S c h e r a g a  a n a l y s e d  t h e  s o l u t e - w a t e r  s t r u c ­

t u r a l  p r o p e r t i e s  b y  p a r t i t i o n i n g  t h e  r e g i o n  a r o u n d  e a c h  

s o l u t e  a l o n g  t h e  l i n e s  o f  P a n g a l i  e t .  a l .  The  s o l u t e - w a t e r  

g (R) a g r e e d  q u a l i t a t i v e l y  w e l l  w i t h  t h o s e  p r e v i o u s l y  

r e p o r t e d  f r o m  s i m u l a t i o n s  on  a q u e o u s  s o l u t i o n s  o f  n o n p o l a r  

m o l e c u l e s .  The  p r e s e n c e  o f  m o r e  s o l u t e s  a n d  t h e  i n c r e a s e d  

l e n g t h  o f  t h e  s i m u l a t i o n  a i d e d  i n  t h e  c o n v e r g e n c e  o f  

s o l u t e - w a t e r  p r o p e r t i e s  a n d  t h e  e r r o r s  on  t h e s e  p r o p e r t i e s
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w e r e  o f  t h e  o r d e r  o f  5%, s m a l l e r  t h a n  a l l  p r e v i o u s

s i m u l a t i o n  s t u d i e s .  A d e t a i l e d  a n a l y s i s  o f  t h e  f i r s t  s h e l l

a g r e e d  w i t h  t h e  c l a t h r a t e  p i c t u r e  f o r  h y d r o p h o b i c  h y d r a t i o n

e m e r g i n g  f r o m  o t h e r  s t u d i e s  w i t h  a b o u t  15 w a t e r s  i n  t h e

f i r s t  s h e l l  a n d  t h e  h y d r o g e n s  o f  t h e s e  w a t e r s  p o i n t i n g  a way

f r o m  t h e  s o l u t e .

R a p a p o r t  a n d  S c h e r a g a  f o u n d  t h a t  t h e  s o l u t e s  w e r e  h i g h l y

m o b i l e  a n d  s h o w e d  no  t e n d e n c y  t o  a g g r e a g a t e .  T h e y  f o u n d  o n l y

o n e  o f  t h e  s i x  p a i r s  a p p r o a c h e d  t h e  c o n t a c t  d i s t a n c e  b u t

r e m a i n e d  a t  c o n t a c t  f o r  a n  i n s i g n i f i c a n t  t i m e .  The  s o l u t e s

w e r e  f o u n d  t o  b e  s e p a r a t e d  by  w a t e r  m o l e c u l e s  d u r i n g  m o s t  o f

t h e  s i m u l a t i o n  t i m e .  T h i s  i s  i n t e r p r e t e d  a s  t h e  S S H I .

T h o u g h  t h e  s i m u l a t i o n  w as  l o n g ,  t h e  s t a t i s t i c s  was  n o t  g o o d

e n o u g h  t o  c o m p u t e  s o l u t e - s o l u t e  p r o p e r t i e s  s u c h  a s  w ( R ) .s  s

T h e r e f o r e  n o  q u a n t i t a t i v e  c o n c l u s i o n s  a b o u t  t h e  SSHI  c o u l d  

b e  made  f r o m  t h i s  s t u d y .  R a p a p o r t  a n d  S c h e r a g a  a l s o  c a l c u ­

l a t e d  t h e  s e l f  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  f o r  s o l u t e ,  f i r s t  

s h e l l  w a t e r s  a n d  b u l k  w a t e r s .  T h e y  f o u n d  c o n s i d e r a b l e  

e x c h a n g e  b e t w e e n  t h e  w a t e r s  i n  t h e  f i r s t  s h e l l  a n d  b u l k .  T h e  

c a l c u l a t e d  s e l f  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  w e r e  c o r r e c t e d  f o r  

t h i s  e x c h a n g e  a n d  s h o w e d  n o  s t a t i s t i c a l l y  s i g n i f i c a n t  d i f ­

f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  m o t i o n s  o f  t h e  f i r s t  s h e l l  a n d  b u l k  

w a t e r s .  T h i s  s t u d y  b y  R a p a p o r t  a n d  S c h e r a g a  s h o w e d  n o  t e n ­

d e n c y  f o r  t h e  n o n p o l a r  s o l u t e s  t o  a g g r e g a t e  i n  w a t e r .  I t  

a l s o  p o i n t e d  o u t  t h a t  a  v e r y  l o n g  s i m u l a t i o n  may n o t  b e

e n o u g h  by  i t s e i f  t o  s t u d y  t h e  s o l u t e - s o l u t e  w ( r ) . o n es  s

n e e d s  s p e c i a l  s a m p l i n g  t e c h n i q u e s  t o  s t u d y  s u c h  q u a n t i t i e s .
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A t h e o r e t i c a l  d e s c r i p t i o n  o f  l i q u i d  s t a t e  p r o p e r t i e s  a n d  

c o m p o s i t i o n a l  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  a  s y s t e m  a t  a  t e m p e r a t u r e  T 

a n d  d e n s i t y  N/V ( n u m b e r  o f  p a r t i c l e s  N p e r  u n i t  v o l u m e  V)

f o l l o w s  f r o m  t h e  s e m i - c l a s s i c a l  c a n o n i c a l  e n s e m b l e  p a r t i t i o n  

f u n c t i o n

Q ( T , V , N )  = ( q N/ ( 8 TT2 ) n | )  Z ( T , V , N )  (1)

Z ( T , V , N )  = e x p [ - E ( X N) / k T ] d X N . (2)

H e r e  q  i s  t h e  p a r t i t i o n  f u n c t i o n  f o r  i n t e r n a l  d e g r e e s  o f  

f r e e d o m  a n d  -A. i s  t h e  o n e - d i m e n s i o n a l  t r a n s l a t i o n a l  p a r t i t i o n  

f u n c t i o n  f o r  e a c h  p a r t i c l e .  T h e  q u a n t i t y  E ( XN) i s  t h e

c o n f i g u r a t i o n a l  e n e r g y  o f  t h e  s y s t e m ,  d i s c u s s e d  l a t e r  i n  

t h i s  s e c t i o n  u n d e r  i n t e r m o l e c u l a r  i n t e r a c t i o n s .  The  i n t e ­

g r a t i o n  r a n g e s  o v e r  t h e  c o n f i g u r a t i o n a l  c o o r d i n a t e s  XN o f  

t h e  N p a r t i c l e s  o f  t h e  s y s t e m .  T h e  f o r m a l i s m  i s  d e v e l o p e d  

h e r e  i n  t h e  c o n t e x t  o f  t h e  ( T , V , N )  e n s e m b l e .  P a r a l l e l  

d e v e l o p m e n t s  c a n  b e  g i v e n  f o r  t h e  ( T , P , N )  a n d  ( T , V , p )  e n s e m -  

bles^®'71.
T h e  t h e r m o d y n a m i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  s y s t e m  f o l l o w  f r o m  

t h e  s t a t i s t i c a l  t h e r m o d y n a m j c  d e f i n i t i o n  o f  t h e  H e l m h o l t z  

f r e e  e n e r g y

A = - k T  I n  Q ( T , V , N )  (3)

a n d  i t s  d e r i v a t i v e s ;  t h e  t h e r m o d y n a m i c  i n t e r n a l  e n e r g y  

much  d i s c u s s e d  h e r e i n  i s  g i v e n  by  - T ( £ a / £ t ) v  On s u b ­

s t i t u t i o n ,  d i f f e r e n t i a t i o n  a n d  m a n a g e m e n t  o f  t e r m s ,  c a n  b e  

p a r t i t i o n e d  i n t o  " i d e a l "  a n d  " e x c e s s "  c o n t r i b u t i o n s ,  w i t h
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t h e  l a t t e r  e x p r e s s e d  a s  t h e  c o n f i g u r a t i o n a l  a v e r a g e  o f

E(XN) ,

U = P ( X n ) dXN = <E(Xn )> (4)

w h e r e  P ( X N) i s  t h e  B o l t z m a n n  p r o b a b i l i t y  f o r  t h e  s y s t e m  t o  

b e  f o u n d  i n  c o r . f i g u r  i o n  XK,

P ( X M) = e x p [ - E ( x N ) / k T ] / Z ( T , V r N) . (5)

O t h e r  t h e r m o d y n a m i c  p r o p e r t i e s  c a n  b e  e x p r e s s e d  i n  a n  a n a l o ­

g o u s  m a n n e r .  Of  p a r t i c u l a r  i n t e r e s t  h e r e  w i l l  b e  t h e  c o n s ­

t a n t  v o l u m e  e x c e s s  hea t -  c a p a c i t y ,

Cv  = ( <E (X n ) 2 > "  < E ( x N ) > 2 ) / k T 2 ( 6 )

p r e s s u r e ,  ^

P = ( k T / V )  (N-< j l ( R . . E(XN) /  R , ) > )  (7 )
1 1

a n d  a t o m - a t o m  s p a t i a l  d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n s

g ^ R )  = N<<p(R)/(jo4-ffR2^R) (8 )

w h e r e  R i s  t h e  i n t e r a t o m i c  s e p a r a t i o n ,  N^ p fR)  i s  t h e  a v e r a g e  

n u m b e r  o f  p  n e i g h b o u r s  o f  a n  o< a t o m  i n  a  s p h e r i c a l  s h e l l  

b e t w e e n  R a n d  R+AR a n d  jo i s  t h e  b u l k  d e n s i t y .

An a l t e r n a t i v e  e x p r e s s i o n  f o r  t h e  H e l m h o l t z  e x c e s s  f r e e  

e n e r g y  a d v a n t a g e o u s  f o r  c o m p u t e r  s i m u l a t i o n  i s
A

A = J U(V d \  * (9)
H e r e  t h e  i n t e g r a n d  c a n  b e  e x p r e s s e d  a s  a n  e n s e m b l e
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a v e r a g e

w h e r e  P i s  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  o b s e r v i n g  t h e  s y s t e m

i n  c o n f i g u r a t i o n  XN , c o n d i t i o n a l  u p o n  t h e  v a l u e  o f  t h e  

p a r a m e t e r  ,

P ( X N/ | ) = e x p [ - E ( X N/ ^ ) / k T ] / J ' .  . J e x p [ - E ( X N/ | ) / k T ] d X N . ( 11 )  

When t h e  s y s t e m  i s  c o u p l e d  b y  t h e  a u x i l i a r y  p a r a m e t e r  

t h r o u g h  t h e  e x p r e s s i o n

t h e  f r e e  e n e r g y  i s  d e f i n e d  w i t h  r e s p e c t  t o  a n  i d e a l  g a s

e n c e  s t a t e  f o r  t r a c t a b i l i t y  a n d  c o m p u t a t i o n a l  e f f i -

r a t h e r  t h a n  a p p 3 i c a t i o n .  W i t h  t h e  i n t e r n a l  e n e r g y  a n d  f r e e  

e n e r g y  a v a i l a b l e ,  t h e  e x c e s s  e n t r o p y  c a n  b e  s i m p l y  o b t a i n e d  

f r o m  t h e  e x p r e s s i o n

( 1 2 )

r e f e r e n c e  s t a t e  o f  l i q u i d  d e n s i t y 7 2 .  M e z e i ,  f o l l o w i n g  

T o r r i e  a n d  V a l l e a u " ^ ,  h a s  s t u d i e d  t h e  u s e  o f  o t h e r  r e f e r -

c i e n c y 7 4 ,  b u t  m e t h o d s  f o r  c a l c u l a t i n g  f r e e  e n e r g y  i n  com­

p u t e r  s i m u l a t i o n  r e m a i n s  t h e  s u b j e c t  o f  a c t i v e  r e s e a r c h ^

S = ( A - U ) / T  . (13)

Th e  a d d i t i o n a l  e q u i l i b r i u m  p r o p e r t i e s  o f  t h e  s y s t e m  

a c c e s s i b l e  t o  c a l c u l a t i o n  i n  t h e  ( T , P , N )  e n s e m b l e  s i m u l a t i o n  

a r e  t h e  c o n s t a n t - p r e s s u r e  h e a t  c a p a c i t y :



98

C = (<H2 > - <H> 2 ) / k T 2  ( 1 4 )
Jr

i s o t h e r m a l  c o m p r e s s i b i l i t y :

K ^ (<V2 >- <V> 2 ) / ( k T 2 <V>) ( 1 5 )

a n d  c o e f f i c i e n t  o f  t h e r m a l  e x p a n s i o n :

c * =  ( <VH>-<V><H>) /  ( k T 2 <V>) , ( 1 6 )

w h e r e  H i s  t h e  e n t h a l p y  o f  t h e  s y s t e m .

The  t h e o r e t i c a l  s t u d y  o f  t h e  e q u i l i b r i u m  p r o p e r t i e s  a n d  

d i f f u s i o n a l l y  a v e r a g e d  s t r u c t u r e  o f  a  f l u i d  c a n  b e  

a p p r o a c h e d  b y  e i t h e r  M o n t e  C a r l o  o r  m o l e c u l a r  d y n a m i c s .  

M o l e c u l a r  d y n a m i c s  g i v e s  d y n a m i c a l  a s  w e l l  a s  e q u i l i b r i u m  

p r o p e r t i e s  o f  t h e  s y s t e m  b u t  t h e  c a l c u l a t i o n s  a r e  u s u a l l y  

d o n e  i n  t h e  m i c r o c a n o n i c a l  e n s e m b l e ,  w i t h  t h e  d e t e r m i n a t i o n  

o f  t e m p e r a t u r e  an  e m p i r i c a l  p r o b l e m .  A n d e r s o n ^ G  h a s  

r e c e n t l y  d e v i s e d  a n  a p p r o a c h  f o r  e x t e n d i n g  m o l e c u l a r  d y n a m­

i c s  t o  o t h e r  e n s e m b l e s .  T h e  M o n t e  C a r l o  m e t h o d  i s  d e f i n e d  

on  c o n v e n i e n t  s t a t i s t i c a l  t h e r m o d y n a m i c  e n s e m b l e s  a n d  a l l o w s  

f o r  v a r i o u s  e x t e n s i o n s  n e c e s s a r y  f o r  t h e  s t u d y  o f  s o l v e n t  

e f f e c t s  on  i n t e r -  a n d  i n t r a m o l e c u l a r  i n t e r a c t i o n s  a n d  f o r  

t h e  c a l c u l a t i o n  o f  t h e  f r e e  e n e r g y ,  b u t  d o e s  n o t  y i e l d  

a c c e s s  t o  d y n a m i c a l  p r o p e r t i e s .  R e s u l t s  on e q u i l i b r i u m  

p r o p e r t i e s  o f  l i q u i d  w a t e r  f r o m  M o n t e  C a r l o  a n d  m o l e c u l a r  

d y n a m i c s  h a v e  b e e n  c o m p a r e d  a n d  f o u n d  t o  a g r e e

c l o s e l y ^ ' ^ . T h e  e f f i c i e n c y  o f  t h e  t wo  m e t h o d s  i n

c o m p u t i n g  e q u i l i b r i u m  p r o p e r t i e s  was  a l s o  c o m p a r e d  a n d  w as
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f o u n d  t o  b e  c o m p a r a b l e ? ® . T h u s  f o r  e q u i l i b r i u m  p r o p e r t i e s  

a n d  s t r u c t u r e ,  e i t h e r  m e t h o d  o f  s t u d y  i s  a c c e p t a b l e .  T h e  

r e s e a r c h  d e s c r i b e d  i n  t h i s  d i s s e r t a t i o n  i n c o r p o r a t e s  t h e  

M o n t e  C a r l o  m e t h o d .

M o n t e  C a r l o  c o m p u t e r  s i m u l a t i o n  i s  b a s e d  on  t h e  s i m u l t a ­

n e o u s  n u m e r i c a l  i n t e g r a t i o n  o f  i n t e g r a n d s  a n a l o g o u s  t o  t h e  

i n t e r n a l  e n e r g y  e x p r e s s i o n ,  E q . 4 .  T h i s  i n t e g r a l  i s  w e l l -  

known t o  b e  i l l - c o n d i t i o n e d  f o r  d i r e c t  n u m e r i c a l  i n t e g r a ­

t i o n ,  s i n c e  t h e  i n t e g r a n d  E( XN) P ( X N) i s  l a r g e  i n  o n l y  

a  v e r y  r e s t r i c t e d  r e g i o n  o f  c o n f i g u r a t i o n  s p a c e .  T h e  i n t e ­

g r a t i o n  c a n  b e  s u c c e s s f u l l y  c a r r i e d  o u t  a s  s u g g e s t e d  b y  

M e t r o p o l i s  e t .  a l . ® ®  b y  s a m p l i n g  f r o m  t h e  B o l t z m a n n  d i s ­

t r i b u t i o n  i n  o r d e r  t o  a u t o m a t i c a l l y  c o n c e n t r a t e  t h e  e f f o r t  

i n  t h e  i m p o r t a n t  r e g i o n s  o f  c o n f i g u r a t i o n  s p a c e .  I n  t h e  

M e t r o p o l i s  m e t h o d ,  t h e  N - m o l e c u l e  c o n f i g u r a t i o n s  o f  t h e  

p r o b l e m  a r e  t a k e n  t o  b e  t h e  s t a t e s  o f  a n  i r r e d u c i b l e  M a r k o v  

c h a i n .  The  o n e - s t e p  t r a n s i t i o n s  b e t w e e n  a n y  t wo  s t a t e s  k 

a n d  1  o f  t h e  c h a i n  h a v e  t h e  p r o b a b i l i t y

P k i  ■= p r [ x ? + i  = k )  ( 1 7 )

T h e  p k l  c a n  b e  c o l l e c t e d  i n  a r r a y  f o r m  a s  a  s t o c h a s t i c

t r a n s i t i o n  p r o b a b i l i t y  m a t r i x ,  p = f P k l ^ *  I n t e g r a t i o n  i n  

t h e  M e t r o p o l i s  m e t h o d  i s  c a r r i e d  o u t  b y  m e a n s  o f  a  s t o c h a s ­

t i c  w a l k  t h r o u g h  c o n f i g u r a t i o n  s p a c e  g e n e r a t i n g  a  r e a l i z a ­

t i o n  o f  a n  i r r e d u c i b l e  Ma r ko v  c h a i n  w h o s e  u n i q u e  l i m i t i n g  

s t a t i o n a r y  d i s t r i b u t i o n  T T  i s  t h e  B o l t z m a n n  d i s t r i b u t i o n ,  

i . e .
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I n  a  r e a l i z a t i o n  o f  t h i s  p r o c e s s ,

(18)

t h e  c o n f i g u r a t i o n s  XN a r e  t h e n  s a m p l e d  w i t h  a  f r e q u e n c y  

p r o p o r t i o n a l  t o  P ( X N) ,  a n d  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  a v e r a g e  

p r o p e r t i e s  r e d u c e s  t o  a s i m p l e  s u m m a t i o n  o v e r  t h e  e n e r g y  o f  

t h e  i n d i v i d u a l  c o n f i q u r a t i o n s  XN :

E(Xn ) — ><E(Xn ) > ,  t h e  c u m u l a t i v e  a v e r a g e  e n e r g y  b e c o m e s  

a n  i n c r e a s i n g l y  g o o d  e s t i m a t o r  o f  t h e  e n e r g y  e x p e c t a t i o n  

v a l u e .  T h e  c o m p u t a t i o n  o f  h e a t  c a p a c i t y  a n d  o t h e r  c o n f i g u ­

r a t i o n a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  s y s t e m  t a k e  a n a l o g o u s  f o r m .

To i m p l e m e n t  t h i s  p r o c e d u r e  i n  p r a c t i c e ,  a p a r t i c l e  i s  

s e l e c t e d ,  a t r i a l  move  i s  a t t e m p t e d  f r o m  c o n f i g u r a t i o n

t o  X ^ .  T h e  c h a n g e  i n  e n e r g y  o f  t h e  c o n f i g u ­

r a t i o n a l  e n e r g y  o f  t h e  s y s t e m  i s  u s e d  t o  c a l c u l a t e  t h e  q u a n ­

t i t y

I f  R i s  g r e a t e r  o r  e q u a l  t o  1 ,  t h e  move  i s  a c c e p t e d .  I f  R

i s  l e s s  t h a n  o n e ,  t h e n  t h e  move  i s  a c c e p t e d  w i t h  t h e  p r o b a -

t h i s ,  o n e  c o m p a r e s  R w i t h  a  r a n d o m  n u m b e r  u n i f o r m l y  d i s t r i ­

b u t e d  on  t h e  i n t e r v a l  ( 0 , 1 ) .  I f  t h e  R i s  g r e a t e r  t h a n  t h e

(19 )  

a s  M—->0 ®,P r o v i d e d  t h e  s y s t e m  i s  e r g o d i c ,

R=(<3 l k / q k i )  e x p [ - ( E ( x S ) - E ( x g ) ) / k T ]  (20 )

b i l t y  R a n d  r e j e c t e d  w i t h  t h e  p r o b a b i l i t y  1 -  R.  To do
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r a n d o m  n u m b e r  t h e  move  i s  a c c e p t e d ,  o t h e r w i s e  t h e  move  i s

r e j e c t e d .  R e p e a t e d  a p p l i c a t i o n  o f  t h i s  p r o c e s s  f o r m s  a

s e q u e n c e  o f  c o n f i g u r a t i o n s  t h a t  a r e  a  r e a l i z a t i o n  o f  t h e

d e s i r e d  M a r k o v  p r o c e s s ,  a n d  a n y  c o n f i g u r a t i o n a l  a v e r a g e  

p r o p e r t y  o f  t h e  s y s t e m  may i n  p r i n c i p l e  b e  c a l c u l a t e d  by  

a v e r a g i n g  o v e r  t h e s e  c o n f i g u r a t i o n s .  Op t imum s a m p l i n g  f o r  a

p r o p e r t y  o t h e r  t h a n  e n e r g y  may r e q u i r e  s a m p l i n g  f r o m  a 

m o d i f i e d  B o l t z m a n n  o r  e v e n  n o n - B o l t z m a n n  d i s t r i b u ­

t i o n ^  r 81 ^

T h e  c o n v e r g e n c e  a n d  s t a t i s t i c a l  e r r o r  b o u n d s  o f  M e t r o p o ­

l i s  M o n t e  C a r i o  c a l c u l a t i o n s  a r e  g e n e r a l l y  m o n i t o r e d  a c c o r d ­

i n g  t o  t h e  m e t h o d  o f  b l o c k  a v e r a g e s  ( a l s o  known a s  t h e  

m e t h o d  o f  b a t c h  m e a n s ) ® 2 , 8 3 .  H e r e  t h e  M o n t e  C a r l o  r e a l i ­

z a t i o n  i s  p a r t i t i o n e d  i n t o  s e v e r a l  n o n - o v e r l a p p i n g  b l o c k s  o f  

e q u a l  l e n g t h s ,  a n d  t h e  a v e r a g e s  o f  t h e  p r o p e r t y  u n d e r  c o n ­

s i d e r a t i o n  ( e . g .  mean  e n e r g y )  a r e  c o m p u t e d  o v e r  e a c h  b l o c k .  

L e t  f~̂  d e n o t e  t h e  a v e r a g e  o f  t h e  p r o p e r t y  f  c o m p u t e d  

o v e r  t h e  b l o c k  i .  U n d e r  t h e  a s s u m p t i o n s  t h a t  t h e  f ^ ' s  a r e  

i n d e p e n d e n t  a n d  n o r m a l l y  d i s t r i b u t e d  a n d  t h a t  t h e  M a r k o v  

c h a i n  i s  e r g o d i c ,  t h e  e r r o r  b o u n d s  f o r  t h e  p r o p e r t y  f  a t  a

95% c o n f i d e n c e  l e v e l  a r e  2xr, w h e r e
0 & 

cr-2= ( 1 / B ( B - 1 )  ) £ [ * ? -  ( ? > 2 ]  ( 21 )
l - X  1 1

a n d  t h e  s u m m a t i o n  r u n s  o v e r  t h e  B b l o c k s .  I n  c o m p u t e r  s i m u ­

l a t i o n s  o f  s m a l l  l e n g t h s ,  t h e  a b o v e  a s s u m p t i o n s  a r e  h o n o r e d  

m o r e  i n  t h e  b r e a c h  t h a n  i n  o b s e r v a n c e ,  a n d  t h u s  c o m p u t e d  

e r r o r  b o u n d s  b y  t h e  m e t h o d  o f  b a t c h  m e a n s  a r e  t o  b e  t a k e n
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w i t h  c a u t i o n .  To e n s u r e  t h e  v a l i d i t y  o f  t h e  e s t i m a t e  b y  t h e  

b a t c h  m e a n s  m e t h o d ,  t h e  b l o c k  s i z e  h a s  t o  b e  i n c r e a s e d  u n t i l  

r e l i a b l e  s t a t i s t i c a l  t e s t s  s h ow  t h a t  t h e  b a t c h  m e a n s  a r e  

i n d e e d  i n d e p e n d e n t .  O t h e r  m e t h o d s  h a v e  a l s o  b e e n  p r o p o s e d  

t o  e s t i m a t e  t h e  c o n f i d e n c e  i n t e r v a l s  o f  M o n t e  C a r l o  e s t i ­

m a t e s  o f  t h i s  t y p e .  Good r e v i e w s  c a n  b e  f o u n d  i n  R e f s .  

8 4 - 8 6

The  d e t a i l s  o f  t h e  M e t r o p o l i s  m e t h o d  a n d  s u b s e q u e n t  e l a ­

b o r a t i o n s  t h e r e o f  c a n  b e  s p e c i f i e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  g e n e r a l  

n o t a t i o n :  The  e l e m e n t s  o f  t h e  o n e - s t e p  t r a n s i t i o n  p r o b a b i l ­

i t y  m a t r i x  o f  t h e  M a r k o v  c h a i n ,  p R 1  ,  a r e  w r i t t e n  a s  a  

p r o d u c t  o f  t w o  t e r m s  ,

p k l = q kl**kl

The  f i r s t  f a c t o r  i s  d e p e n d e n t  on  t h e  m e t h o d  o f  g e n e r ­

a t i n g  t h e  s t a t e  1  f r o m  t h e  s t a t e  k i n  a  s i n g l e  s t e p  t r a n s i ­

t i o n .  The  s e c o n d  f a c t o r  d e p e n d s  on  t h e  way i n  w h i c h  

s t a t e  1  i s  a c c e p t e d  t o  e n s u r e  t h a t  t h e  m i c r o s c o p i c  r e v e r s i -  

b i l t y  c o n d i t i o n s  a r e  s a t i s f i e d .  T h e  M e t r o p o l i s  c h o i c e ,

0< k l  = m i n ( l ,  P ( x f )  q l k /  P ( X ^ )  q k l ) ( 22 )  

h a s  b e e n  s ho wn  b y  P e s k u n 8 7  t o  b e  a s y m p t o t i c a l l y  o p t i m u m .  

Th e  e l e m e n t s  o f  t h e  o n e - s t e p  t r a n s i t i o n  p r o b a b i l i t y  m a t r i x  

f o r  t h e  M a r k o v  c h a i n  c a n  b e  r e w r i t t e n  i n t o  a m o r e  p o p u l a r  

n o t a t i o n ,

= ^ k i  m i n <  1 '  P i ' 3i k / P k <3k i ) '  k?!1 ( 2 3 >
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a n d

p kk “  1  i S i  p k l  ( 24 )

T h e  v a r i o u s  s a m p l i n g  m e t h o d s  d i s c u s s e d  h e r e i n  d i f f e r  

e s s e n t i a l l y  i n  t h e  d e f i n i t i o n  o f  i » e  t h e  way i n

w h i c h  s t a t e  1  i s  g e n e r a t e d  f r o m  s t a t e  k i n  a  s i n g l e  s t e p  

t r a n s i t i o n .  I n  p r i n c i p l e ,  a l l  t h e  s a m p l i n g  s c h e m e s  a l l o w  

f o r  m o r e  t h a n  1 - p a r t i c l e  m o v e s .  H o w e v e r ,  i n  p r a c t i c e ,  f o r  

c o n v e r g e n c e  e f f i c e n c i e s ,  t h e  m o v e s  a r e  r e s t r i c t e d  t o  a  s i n ­

g l e  p a r t i c l e .  T h u s ,  t h e  c o n f i g u r a t i o n a l  c o o r d i n a t e s  o f  t h e  

s t a t e  1  a r e  r e l a t e d  t o  t h e  c o n f i g u r a t i o n a l  c o o r d i n a t e s  o f  

s t a t e  k ,

XN = x{* + £ N ( 25 )

w h e r e

£ n = { 0 ,  0 ,  . . .  £ ( Xm) f 0 ,  . . .  } ( 26 )

a n d  6 (x m) i s  a  d i s p l a c e m e n t  v e c t o r  f o r  t h e  m o l e c u l e  m 

s e l e c t e d  f o r  t h e  m o v e .  F o r  r i g i d  p o l y a t o m i c  m o l e c u l e s ,

-  < € x c m '  f r o m '  f fzcm'  6 'w 't U  ( 27 )
w h e r e  Sx  , Sy , a r e  t h e  d i s p l a c e m e n t s  f o r  t h ecm -'em cm c

c e n t e r  o f  m a s s  a n d  ow i s  t h e  r o t a t i o n  a r o u n d  a  c h o s e n  a x i s  

p a s s i n g  t h r o u g h  t h e  c e n t e r  o f  m a s s  o f  t h e  m o l e c u l e  m. 

T h e  m a g n i t u d e s  f o r  t h e  c e n t e r  o f  m a s s  d i s p l a c e m e n t  a n d  f o r  

t h e  r o t a t i o n  a n g l e  a r e  f u r t h e r  r e s t r i c t e d  b y  c e r t a i n  s t e p -
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s i z e  p a r a m e t e r s  r  a n d  w , w h i c h  a r e  o p t i m i z e d  i n  t h e  i n i ­

t i a l  s t a g e s  o f  t h e  s i m u l a t i o n .  I n  M e t r o p o l i s  s a m p l i n g ,  t h e  

c o m p o n e n t s  o f  t h e  d i s p l a c e m e n t  v e c t o r  &(x m) a r e  o b t a i n e d  

b y  u n i f o r m l y  s a m p l i n g  f r o m  t h e  d o m a i n  D, c e n t e r e d  a t  t h e

c o o r d i n a t e s  o f  t h e  m o l e c u l e  m i n  t h e  s t a t e  k ,  a n d  d e f i n e d  b y

t h e  s t e p - s i z e  p a r a m e t e r s  r  a n d  w.  T h e  e l e m e n t s  q ^ j  o f  t h e

t r a n s i t i o n  p r o b a b i l i t y  m a t r i x  Q a r e  t h e n

^ k l  = c o n s t a n t  ( 29 )

qk l = 0 (30)

M o r e o v e r ,  Q i s  a  s y m m e t r i c  m a t r i x  .

I n  a  t y p i c a l  M o n t e  C a r l o  c o m p u t e r  s i m u l a t i o n  on  a  m o l e c u ­

l a r  l i q u i d  i n  t h e  ( T , V , N )  e n s e m b l e ,  t h e  s y s t e m  c o n s i s t s  o f  a  

s i m u l a t i o n  c e l l  c o n t a i n i n g  N m o l e c u l e s  i n  a  v o l u m e  V d e t e r ­

m i n e d  b y  N / p ,  w h e r e  p  i s  t h e  e x p e r i m e n t a l  d e n s i t y  a t  t h e  

s y s t e m  t e m p e r a t u r e  T .  T h e  c o n f i g u r a t i o n a l  e n e r g y  o f  t h e  

s y s t e m  i s  c o m p u t e d  b y  m e a n s  o f  a n a l y t i c a l  p o t e n t i a l  f u n c ­

t i o n s .  T h e  s y s t e m  i s  p r e s e n t e d  w i t h  a c o n d e n s e d  p h a s e  e n v i ­

r o n m e n t  by  m e a n s  o f  p e r i o d i c  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s ,  w i t h  t h e  

c e n t r a l  c e l l  s u r r o u n d e d  a t  e a c h  f a c e ,  e d g e  a n d  v e r t e x  by  a  

s e l f - i m a g e .  C a l c u l a t i o n s  f r o m  t h i s  L a b o r a t o r y  u s e  m a i n l y  

s i m p l e  c u b i c  o r  f a c e  c e n t e r e d  c u b i c  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s .  To 

r e d u c e  t h e  e f f e c t  o f  t h e  p e r i o d i c  i m a g e s ,  m o s t  c a l c u l a t i o n s  

i n c l u d e  o n l y  i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  t h e  n e a r e s t  i m a g e s  o f  e a c h  

p a i r  ( m i n i m u m - i m a g e  c u t o f f ) . Q u i t e  o f t e n ,  a n  a d d i t i o n a l  

c u t o f f  c r i t e r i o n  i s  a p p l i e d  t o  t h e  n e a r e s t  p a i r  t o  d e c r e a s e  

t h e  c o m p u t a t i o n a l  e f f o r t  ( s p h e r i c a l  c u t o f f ) . C a l c u l a t i o n s
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on  l i q u i d  w a t e r  r e p o r t e d  f r o m  t h i s  L a b o r a t o r y  u s e d  t h e  

s p h e r i c a l  c u t o f f  c r i t e r i o n .  T h e  i n i t i a l  s e g m e n t  o f  t h e  c a l ­

c u l a t i o n  i s  a n  e q u i l i b r a t i o n  p h a s e ,  a n d  i s  d i s c a r d e d  i n  t h e  

f o r m a t i o n  o f  e n s e m b l e  a v e r a g e s .

S e v e r a l  m e t h o d s  h a v e  r e c e n t l y  b e e n  p r o p o s e d  f o r  a c c e l e r a ­

t i o n  o f  c o n v e r g e n c e  i n  M o n t e  C a r l o  c a l c u l a t i o n s ,  w i t h  d e v e l ­

o p m e n t  a n d  t e s t i n g  c a r r i e d  o u t  on  t h e  l i q u i d  w a t e r  s y s t e m .  

T h e s e  p r o c e d u r e s  i n v o l v e  a p p e n d i n g  a d d i t i o n a l  i m p o r t a n c e  

s a m p l i n g  c r i t e r i o n  t o  t h e  M e t r o p o l i s  m e t h o d .  The  p r i n c i p a l  

p r o c e d u r e s  c u r r e n t l y  u n d e r  c o n s i d e r a t i o n  a r e  t h e  f o r c e - b i a s  

p r o c e d u r e  d e v e l o p e d  f o r  l i q u i d  w a t e r  b y  P a n g a l i ,  Rao a n d  

B e r n e ^ ®  a n d  a n  a l t e r n a t i v e  f o r c e - b i a s  s c h e m e  b a s e d  on 

B r o w n i a n  d y n a m i c s  p r o p o s e d  b y  R o s s k y ,  D o l l  a n d  F r i e d m a n 8 8 e 

I n  t h e  f o r c e - b i a s  s a m p l i n g ,  t h e  p a r t i c l e  m o v e s  a r e  b i a s e d  i n  

t h e  d i r e c t i o n  o f  f o r c e s  a n d  t o r q u e s  on  t h e  m o l e c u l e  

s e l e c t e d  f o r  t h e  m o v e .  T h e  e l e m e n t s  q  o f  t h e  t r a n s i t i o n  

p r o b a b i l i t y  m a t r i x  f o r  f o r c e - b i a s  s a m p l i n g  a r e  g i v e n  b y  t h e  

e x p r e s s i o n s

q k l  = N(Xk ) e xp {  (Fm ( x k ) , ^ r  + Nm (Xk } - £ w > / k t * ( 31 )

£(Xm) €  D
a n d

qk l =0 5*(Xm) ^  D . ( 32 )

H e r e  S r  = { £ x c m , £ y c m , £ z cm] , £w = f ^ £ w  , N(xg) i s  a  

n o r m a l i z a t i o n  c o n s t a n t  a n d  i s  a  p a r a m e t e r  t o  b e  o p t i m i z e d  

d u r i n g  t h e  s a m p l i n g .  The  q u a n t i t i e s  a n d
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Nm (xj^) a r e  t h e  f o r c e s  a n d  t o r q u e s  i n  t h e  s t a t e  k on  

t h e  p a r t i c l e  in t o  b e  m o v e d .  N o t e  t h a t  ^  <Jik* 1 °  

o u r  f o r c e - b i a s  c a l c u l a t i o n s ,  i s  s e t  e q u a l  t o  0 . 5 ,  f o l l o w ­

i n g  R o s s k y  e t .  a l . 8 8 .

Many o f  t h e  i n t e r e s t i n g  p r o p e r t i e s  o f  t h e  d i l u t e  a q u e o u s  

s o l u t i o n s  a r e  p r i m a r i l y  d e t e r m i n e d  b y  t h e  s o l u t e - s o l v e n t  a n d  

s o l v e n t - s o l v e n t  i n t e r a c t i o n s  n e a r  t h e  s o l u t e .  T h i s  s u g g e s t s  

t h a t  t h e  c o m p u t a t i o n a l  e f f i c i e n c y  f o r  t h e  c o n v e r g e n c e  o f  

many  s o l u t i o n  p r o p e r t i e s  c o u l d  b e  e x p e d i t e d  w i t h  s a m p l i n g  

c o n c e n t r a t e d  p r i m a r i l y  i n  t h e  n e i g h b o u r h o o d  o f  t h e  s o l u t e .  

C l e a r l y  t h e  s o l v e n t  m o l e c u l e s  f a r  a w a y  f r o m  t h e  s o l u t e  a l s o  

s h o u l d  b e  s a m p l e d ,  b u t  n o t  n e c e s s a r i l y  a s  f r e q u e n t l y  a s  

t h o s e  n e a r  t h e  s o l u t e .  T h i s  s t r a t e g y  i s  t h e  b a s i s  f o r  t h e  

m e t h o d  o f  p r e f e r e n t i a l  s a m p l i n g  f i r s t  p r o p o s e d  b y  O w i c k i  a n d  

S c h e r a g a 5 0  f o r  M o n t e  C a r l o  s i m u l a t i o n s  on  £CH4 ] a a .
*x C 1 4

O w i c k i 8 9  s u b s e q u e n t l y  p r e s e n t e d  a  g e n e r a l i z e d  v e r s i o n  o f  

t h e  p r e f e r e n t i a l  s a m p l i n g  m e t h o d o l o g y .  T h e  t w o  p r e f e r e n t i a l  

s a m p l i n g  s c h e m e s  h a v e  r e c e n t l y  b e e n  a p p l i e d  b y  B i g o t  a n d  

J o r g e n s e n 9 0  t o  s t u d y  t h e  c o n f o r m a t i o n a l  e q u i l i b r i a  o f  a 

n - b u t a n e  i n  C C l ^  l i q u i d .

O w i c k i ' s  s a m p l i n g  s c h e m e  c a n  b e  d e s c r i b e d  a s  f o l l o w s .  

L e t  w(R) b e  a  w e i g h t i n g  f u n c t i o n  w h i c h  i s  n o n n e g a t i v e  a n d  

d e c r e a s i n g  f u n c t i o n  o f  R,  w h e r e  R i s  d e p e n d e n t  on  s o l u t e -  

s o l v e n t  d i s t a n c e s .  F o r  e a c h  N - p a r t i c l e  c o n f i g u r a t i o n  

d e f i n e  a  p r o b a b i l i t y  d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n

W(xJ?) ,
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W(Xk)={ W2 (xj*) rW3 ( x N )  Wn (x£ ) } ,  (33)

w h e r e  t h e  s u b s c r i p t  r e f e r s  t o  t h e  m o l e c u l e  n u m b e r  a n d  t h e  

s o l u t e  i s  l a b e l l e d  a s  t h e  m o l e c u l e  n u m b e r  1 .  F u r t h e r m o r e ,

V x k>= -'3 4 >
I n  p r e f e r e n t i a l  s a m p l i n g ,  t h e  s o l v e n t  m o l e c u l e s  a r e  s e l e c t e d  

f o r  t h e  m o v e s  b y  s a m p l i n g  f r o m  t h e  p r o b a b i l i t y  d i s t r i b u t i o n  

W(x£) . I f  m i s  t h e  s o l v e n t  m o l e c u l e  t h u s  

s e l e c t e d  i n  a  s i n g l e - p a r t i c l e  m o v e ,  t h e n  t h e  e l e m e n t s  o f

% 1  a r e '

q k l = c o n s t . *  Wm(xjj?) • (35)
C l e a r l y ,  q ^  i s  n o t  e q u a l  t o  q i k / a n d

q l k = c o n s t . *  Wm ( X ^ ) . ( 36 )

T h e  s e l e c t i o n  o f  t h e  s o l u t e  f o r  t h e  move  f o l l o w s  a  d i f f e ­

r e n t  t r e a t m e n t .  T h e  p r e f e r e n t i a l  s a m p l i n g  s c h e m e ,  i n  p r i n c i ­

p l e ,  a l o w s  t h a t  t h e  s o l u t e  c a n  b e  p i c k e d  w i t h  a n  a r b i t r a r y  

f r e q u e n c y ,  t h u s ,

q k l = q l k = c o n s t a n t .  ( 3 7 )

I n  t h e  l i m i t s ,  t h e  s o l u t e  i s  e i t h e r  n e v e r  m o ve d  o r  i s  a l w a y s  

s e l e c t e d  t o  m o v e .  As O w i c k i  p o i n t s  o u t ,  t h e r e  a r e  d e f i n i t e  

s t a t i s t i c a l  a d v a n t a g e s  i f  t h e  s o l u t e  i s  a l s o  m o v e d ,  b e c a u s e  

a  s o l u t e  move  l e a d s  t o  p e r t u r b a t i o n s  i n  N - l  s o l u t e - s o l v e n t
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p a i r s ,  w h e r e a s  a  s o l v e n t  move  c a u s e s  o n l y  o n e  s o l u t e - s o l v e n t  

p e r t u r b a t i o n .  On t h e  o t h e r  h a n d ,  i f  t h e  s o l u t e  m o v e s  a r e  

a t t e m p t e d  t o o  f r e q u e n t l y  t h e r e  i s  l i t t l e  room f o r  t h e  s o l ­

v e n t  m o l e c u l e s  t o  p r o p e r l y  r e l a x .  C l e a r l y ,  a  c o m p r o m i s e d  

a p p r o a c h  i s  d e s i r e d .  I n s t e a d  o f  c a r r y i n g  o u t  a c o m p l e t e  

o p t i m i z a t i o n  r e q u i r i n g  s e v e r a l  l o n g  t e s t  r u n s ,  t h e  s o l u t e  

m o l e c u l e ,  i n  p r e s e n t  s t u d i e s ,  i s  p e r t u r b e d  w i t h  t h e  s a m e  

f r e q u e n c y  a s  i t s  n e i g h b o u r i n g  s o l v e n t  m o l e c u l e s .

T h e  p r e f e r e n t i a l  s a m p l i n g  c a n  b e  c o m b i n e d  w i t h  t h e  

M e t r o p o l i s  s a m p l i n g  a s  w e l l  a s  w i t h  t h e  f o r c e  b i a s  s a m p l i n g .  

T h e n  t h e  e l e m e n t s  q ^  a r e  t h e  p r o d u c t  o f  t h e  p r e f e r e n t i a l  

s a m p l i n g  q ^  w i t h  t h e  M e t r o p o l i s  o r  t h e  f o r c e  b i a s  q ^  

a s  t h e  c a s e  may b e .  F o r  t h e  s i m p l e  w e i g h t i n g  f u n c t i o n  u s e d  

i n  o u r  s t u d i e s ,  t h e  c o m p u t a t i o n a l  o v e r h e a d  d u e  t o  t h e  p r e ­

f e r e n t i a l  s a m p l i n g  i s  n e g l i g i b l e .  I n  a l l  t h e  s t u d i e s  p r e ­

s e n t e d  i n  t h i s  d i s s e r t a t i o n ,  we u s e  a  w e i g h t i n g  f u n c t i o n  

1 / R ,  w h e r e  R i s  t h e  d i s t a n c e  b e t w e e n  t h e  s o l u t e  a n d  w a t e r .  

M e h r o t r a  e t .  a l . 6 4  s t u d i e d  l i q u i d  w a t e r  w i t h  a n d  w i t h o u t  

c o n v e r g e n c e  a c c e l e r a t i o n  p r o c e d u r e s  a n d  f o u n d  t h a t  t h e  l a t ­

t e r  i n c r e a s e s  t h e  c o n v e r g e n c e  b y  a  f a c t o r  o f  3 t o  4 .  T h e i r  

m e t h o d  o f  a t t a c k  c o n s i s t e d  o f  m a r k i n g  a  w a t e r  i n  l i q u i d  

w a t e r  a s  s o l u t e  a n d  c o m p a r i n g  t h e  c a l c u l a t e d  g ( R )  f o r  t h e  

m a r k e d  w a t e r  w i t h  t h e  g ( R )  c a l c u l a t e d  by  a v e r a g i n g  o v e r  a l l  

t h e  w a t e r  m o l e c u l e s .  T h e  g ( R )  f o r  m a r k e d  w a t e r  d i f f e r s  c o n ­

s i d e r a b l y  f r o m  t h e  t o t a l  g ( R )  f o r  l i q u i d  w a t e r  i f  M e t r o p o l i s

m e t h o d  a l o n e  i s  u s e d ,  a n d  t h e  d i f f e r e n c e s  d i m i n i s h e d  on
e

a d d i n g  t h e  f o r c e - b x a s  a n d  p r e f e r n t i a l  s a m p l i n g  t e c h n i q u e s .
A
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T h i s  s t u d y  a l s o  i n c l u d e d  r e s u l t s  f r o m  t h e  t CH4 ^a q 

d e s c r i b e d  i n  t h e  n e x t  c h a p t e r .

A p p l i c a t i o n  o f  M o n t e  C a r l o  c o m p u t e r  s i m u l a t i o n  t o  m o l e c u ­

l a r  a s s o c i a t i o n s  i n  s o l u t i o n  p r e s e n t s  a  s p e c i a l  p r o b l e m .  

T h e  M e t r o p o l i s  m e t h o d  s a m p l e s  c o n f i g u r a t i o n s  a c c o r d i n g  t o  

B o l t z m a n n  d i s t r i b u t i o n  a n d  t h u s  t h e  s a m p l i n g  o f  i n t e r s o l u t e  

c o o r d i n a t e  i s  l i k e l y  t o  b e  v e r y  r e s t r i c t e d .  P a t e y  a n d  V a l -  

l e a u ® ^  e n c o u n t e r e d  t h i s  p r o b l e m  i n  t h e  M o n t e  C a r l o  s i m u l a ­

t i o n  o f  a n  i o n  p a i r  i n  w a t e r  a n d  s u g g e s t e d  a  n o n - B o l t z m a n n  

s a m p l i n g  s c h e m e ,  r e f e r r e d  t o  a s  u m b r e l l a  s a m p l i n g ,  t o  s t u d y  

t h e  a s s o c i a t i o n  p r o c e s s  i n  s o l u t i o n .

T h e  d e t a i l s  o f  u m b r e l l a  s a m p l i n g  a r e  a s  f o l l o w s .  E n s e m b l e  

a v e r a g e  o f  a n y  s y s t e m  p r o p e r t y  x i n  a  ( T , V , N )  e n s e m b l e  may 

b e  w r i t t e n  a s ,

a s  a  d i r e c t  e x t e n s i o n  o f  E q . 4 .  P a t e y  a n d  V a l l e a u  s u g g e s t e d  

t h a t  t h e  E q . 3 8  c a n  b e  m o d i f i e d  a s ,

<x> (38)

<x> (39 )

o r ,

<x> ( 4 0 )
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s o  t h a t ,  f i n a l l y ,

<x/w>p .

<x > = ------------------  (41 )

< l / w > p i

w h e r e  <>p ' r e f e r s  t o  a v e r a g i n g  a c c o r d i n g  t o  t h e  m o d i f i e d  

p r o b a b i l i t y  d i s t r i b u t i o n  P , = w ( r ^ 2 ) * p ( x N) . H e r e  r ^ 2  

r e f e r s  t o  t h e  i n t e r s o l u t e  d i s t a n c e  i n  c o n f i g u r a t i o n  XN a n d  

w i s  c a l l e d  t h e  " w e i g h t i n g  f u n c t i o n " .  T h e  w e i g h t i n g  f u n c t i o n  

i s  a d j u s t e d  s o  t h a t  a n y  d e s i r e d  r a n g e  o f  r 1 2  i s  s a m p l e d  i n  

a  g i v e n  s i m u l a t i o n .

T h e o r e t i c a l l y ,  i t  i s  p o s s i b l e  t o  f i n d  a  w ( r 1 2 ) s u c h  

t h a t  t h e  e n t i r e  r a n g e  o f  r 1 2  0 f  i n t e r e s t  i s  s a m p l e d  i n  a  

g i v e n  s i m u l a t i o n ,  b u t  t h i s  i s  n e a r l y  i m p o s s i b l e  i n  p r a c t i c e .  

P a t e y  a n d  V a l l e a u  t h e r e f o r e  s u g g e s t e d  p e r f o r m i n g  s e v e r a l  

i n d e p e n d e n t  s i m u l a t i o n s ,  e a c h  r e f e r r e d  t o  a s  a  w i n d o w ,  s u c h  

t h a t  d i f f e r e n t  w ( r ^ 2 ) a r e  u s e d  t o  s a m p l e  o v e r l a p p i n g  

r e g i o n s  o f  r ^ 2 . T h e  s y s t e m  p r o p e r t i e s  c a l c u l a t e d  f o r  a  

g i v e n  r 1 2  f r o m  t wo  o v e r l a p p i n g  w i n d o w s  a r e  n o t  c o m p a r a b l e  

b e c a u s e  o f  t h e  d i f f e r e n c e s  i n  n o r m a l i z a t i o n  w i t h  r e s p e c t  t o

r 1 2 * P o r  e 9 • •  p o t e n t i a l  o f  mean  f o r c e  f o r  t h e  s o l u t e s

on  a  g i v e n  w i n d o w  i n  t h e  s i m u l a t i o n  c a n  b e  g i v e n  b y

w ( R )=  - k T  I n  + C (42 )
S S  S S

w h e r e  g (R) i s  t h e  s o l u t e - s o l u t e  p a i r  c o r r e l a t i o n  f u n c -
b  b

t i o n  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  s i m u l a t i o n  a n d  C i s  a  c o n s t a n t



a r i s i n g  a s  a  r e s u l t  o f  un k n o wn  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  s y s t e m .  

T h i s  a d d i t i v e  c o n s t a n t  C i s  i n d e t e r m i n a t e  a n d  d i f f e r s  f r o m  

w i n d o w  t o  w i nd o w  i n  a n  unk n o wn  m a n n e r .  By r e q u i r i n g  t h a t  

t h e  v a l u e s  o f  a n y  s y s t e m  p r o p e r t y  a t  a  g i v e n  r ^ 2  m u s t  b e  

t h e  s a m e ,  i n d e p e n d e n t  o f  t h e  w i n d o w ,  t h e  s y s t e m  p r o p e r t i e s  

c o v e r i n g  t h e  f u l l  r a n g e  o f  r 1 2  c a n  b e  g e n e r a t e d .  T h i s  

p r o c e d u r e  i s  c a l l e d  m a t c h i n g .  S i n c e  m a t c h i n g  g e n e r a t e s  p r o p ­

e r t i e s  c o v e r i n g  t h e  f u l l  r a n g e  o f  r 1 2 , l i k e  t h e  c o v e r i n g  

b y  u m b r e l l a ,  t h i s  i s  c a l l e d  u m b r e l l a  s a m p l i n g .  T h e  t w o  

i m p o r t a n t  a s p e c t s  o f  u m b r e l l a  s a m p l i n g ,  w e i g h t i n g  f u n c t i o n  

a n d  m a t c h i n g  a r e  d i s c u s s e d  b e l o w .

The  i m p l e m e n t a t i o n  o f  u m b r e l l a  s a m p l i n g  p r o c e d u r e  i s  s i m ­

p l e .  T h e  c o m p u t a t i o n a l  s c h e m e  r e m a i n s  t h e  s am e  a s  M e t r o p o ­

l i s  m e t h o d  w i t h  o r  w i t h o u t  t h e  c o n v e r g e n c e  a c c e l e r a t i o n  

p r o c e d u r e s .  H o w e v e r ,  t h e  l i m i t i n g  p r o b a b i l i t y  d i s t r i b u t i o n  

u s e d  f o r  s a m p l i n g  i s  now c h a n g e d  f r o m  B o l t z m a n n  d i s t r i b u t i o n  

t o  w ( r 1 2 ) * p ( x N) . P a t e y  a n d  V a l l e a u  u s e d  u m b r e l l a  s a m ­

p l i n g  p r o c e d u r e s  t o  c a l c u l a t e  a r e l i a b l e  w (R) f o r  i o n sb O

i n  w a t e r .

P a n g a l i  e t . a l .  u s e d  a  s i m p l e  h a r m o n i c  c o n s t r a i n i n g

p o t e n t i a l  a s  t h e  w e i g h t i n g  f u n c t i o n  i n  t h e  u m b r e l l a  s a m p l i n g

p r o c e d u r e  u s e d  t o  c a l c u l a t e  w _ (R)  b e t w e e n  t w o  a p o l a rs  s

s o l u t e s  i n  w a t e r .  T h e  f o r m  o f  t h e  f u n c t i o n  w ( r ^ 2 ) u s e d  b y  

t h e m  i s ,
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w h e r e  k Q i s  t h e  f o r c e  c o n s t a n t  a n d  r ° 2  i s  t h e

e q u i l i b r i u m  i n t e r s o l u t e  s e p a r a t i o n  r 1 2  a r o u n d  w h i c h  t h e  

s o l u t e s  a r e  r e s t r i c t e d  t o  move  i n  t h e  s i m u l a t i o n .  A g i v e n  

r ^  an(3 d e f i n e s  a  w i n d o w .  A l a r g e  p o s i t i v e  

v a l u e  f o r  k Q w o u l d  r e s t r i c t  t h e  s o l u t e s  t o  move  o n l y  a  

s m a l l  r a n g e  a r o u n d  r j 2  w h e r e a s  a  s m a l l  p o s i t i v e  k D 

w o u l d  a l l o w  t h e  s o l u t e s  t o  move  r a t h e r  f r e e l y .  A v a l u e  o f  

1 . 5  k c a l / ° A 2  f o r  n o n p o l a r  s o l u t e s  was  f o u n d  s a t i s f a c t o r y  

f o r  o u r  s t u d y .  T h e  q u a n t i t i e s  r ^ 2  a r e  c h o s e n  

d e p e n d i n g  on  t h e  r e g i o n  o f  r ^ 2  v a l u e s  o f  i n t e r e s t .  T y p i ­

c a l l y  t w o  w i n d o w s ,  o n e  w i t h  r ° 2 = s o l u t e  a n d

a n o t h e r  w i t h  r j 2 = <3;o l u t e + C ; o l v e n t  a r e  n e c e s -  

s a r y .  One n e e d s  a d d i t i o n a l  w i n d o w s  i n  b e t w e e n  t h e s e  t w o  

v a l u e s  f o r  m a t c h i n g .  I n  t h i s  s t u d y  t h e  s i m u l a t i o n s  i n v o l v ­

i n g  u m b r e l l a  s a m p l i n g  u s e d  t h r e e  t o  f o u r  w i n d o w s .

The  d e t a i l s  o f  m a t c h i n g  a r e  a s  f o l l o w s .  I n  a  t y p i c a l  

u m b r e l l a  s a m p l i n g  p r o c e d u r e ,  t h e  s o l u t e - s o l u t e  p r o p e r t i e s  

a r e  o f  m o s t  i n t e r e s t .  T h e r e f o r e  h e r e  we d e s c r i b e  t h e  m a t c h ­

i n g  p r o c e d u r e  f o r  s o l u t e - s o l u t e  p r o p e r t i e s .  I n  F i g .  1 ,  t h e

9 S S (R) c a l c u l a t e d  f o r  d i f f e r e n t  o v e r l a p p i n g  w i n d o w s  f o r

t w o  m e t h a n e s  i n  w a t e r  i s  p r e s e n t e d .  H a r m o n i c  c o n s t r a i n i n g  

p o t e n t i a l s  c e n t e r e d  a t  4 . 0 ,  5 . 3 ,  6 . 0 7  a n d  6 . 8 °A a n d

k Q= 1 . 5  k c a l / ° A ^  d e f i n e  t h e  f o u r  w i n d o w s .  g 1 (R)

w h e r e  i = l  t o  4 r e f e r s  t o  g oc:(R) c a l c u l a t e d  f o r  w i n d o w  i .b b

I t  i s  e v i d e n t  f r o m  F i g .  1 t h a t  t h e  a m p l i t u d e s  a s  w e l l  a s  t h e  

s h a p e s  o f  g * ( R )  i n  t h e  o v e r l a p p i n g  r e g i o n s  a r e  d i f f e r e n t ,  

a s  e x p e c t e d ,  d u e  t o  n o r m a l i z a t i o n  p r o b l e m s .  M a t c h i n g  b e t -
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F i g u r e  1 -  C a l c u l a t e d  g s s (R) f o r  [ (CH4 ) 2 ] a a  p l o t t e d  a g a i n s t  

i n t e r s o l u t e  s e p a r a t i o n  R a t  2 5 ° C .  • ,  g 3 ( R ) ;  o ,  g 3 ( R ) ;  

g 3  ( R ) , a n d  A,  g 4  ( R ) .
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w e e n  t w o  a d j a c e n t  g i ( R )  c a n  i n  p r i n c i p l e  b e  d o n e  a t  a n y  R 

v a l u e  i n  t h e  o v e r l a p p i n g  r e g i o n .  H o we v e r  t h e  t a i l  r e g i o n  o f  

g x (R) h a v e  l a r g e  e r r o r s  d u e  t o  p o o r  s a m p l i n g  a n d  t h e r e ­

f o r e  t h o s e  r e g i o n s  s h o u l d  b e  a v o i d e d  f o r  m a t c h i n g .  P a n g a l i  

e t . a l .  s u g g e s t  t h e  p o i n t s  t h a t  h a v e  r e a s o n a b l e  e r r o r  b a r s  

i n  t h e  o v e r l a p p i n g  r e g i o n s  a r e  t h e  b e s t  p o i n t s  f o r  m a t c h i n g .  

We a d o p t  t h e i r  s u g g e s t i o n  i n  a l l  o u r  c a l c u l a t i o n s .  One c a n  

e a s i l y  c h e c k  t o  s e e  i f  a n y  o t h e r  s i g n i f i c a n t  m a t c h i n g s  

c h a n g e  t h e  c o n c l u s i o n s .

M a t c h i n g  b e t w e e n  t h e  t w o  o v e r l a p p i n g  w i n d o w s  i n v o l v e s  

s e l e c t i n g  a p o i n t  R^ i n t h e  o v e r l a p p i n g  r e g i o n  s u c h  t h a t  

t h e  p o i n t s  t o  t h e  r i g h t  o f  R^ i n g M R )  a n d  p o i n t s  t o  t h e  

l e f t  o f  R^ i n  g i + 1 (R) a r e  d i s c a r d e d  a s  i n s i g n i f i c a n t  a n d  

g i + 1 (R) i s  s c a l e d  b y  g i ( R M) / g i + 1 (RM) f o r  R^ RM.

I n  w o r d s ,  t h i s  s c a l i n g  s i m p l y  m e a n s  t h a t  t h e  p o i n t s  t o  t h e  

r i g h t  o f  RM i n  g * + 1  a r e  s c a l e d  s o  t h a t  a t  R ^ ,  t h e  p a i r  

c o r r e l a t i o n  f u n c t i o n s  f r o m  b o t h  t h e  w i n d o w s  h a v e  t h e  s a m e  

v a l u e .  T h i s  m a t c h i n g  r e d u c e s  t h e  n u m b e r  o f  c u r v e s  f r o m  4 t o  

3 f a n d  t h e  r e s u l t  i s  g i v e n  i n  P i g .  2 .  T h e  p o i n t  a t  w h i c h  t h e  

m a t c h i n g  was  d o n e  i s  a l s o  m a r k e d .  S i m i l a r  m a t c h i n g  i s  c a r ­

r i e d  o u t  b e t w e e n  t h e  g ^ ' ( R )  a n d  g^-+ ^ ( R )  a n d  g* ' (R) 

a n d  g-‘-+ ^ ( R ) ,  w h e r e  g * ' ( R )  a n d  g ^ ' ' ( R )  a r e  t h e  r e s u l t s  

o f  f i r s t  a n d  s e c o n d  m a t c h i n g .  C u r v e s  r e s u l t i n g  f r o m  s e c o n d  

a n d  t h i r d  m a t c h i n g  a r e  g i v e n  i n  F i g s .  3 a n d  4 .  S i n c e  e a c h  

m a t c h i n g  p r o p a g a t e s  e r r o r  t h r o u g h  t h e  s c a l i n g ,  o n e  s h o u l d  b e  

c a r e f u l  a b o u t  c h o o s i n g  t h e  c o r r e c t  p o i n t s  f o r  m a t c h i n g  t o  

e n s u r e  m i n i m a l  e r r o r  i n  t h e  f i n a l  g g s ( R ) .  The  e x a m p l e
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F i g u r e  2 -  T h e  s e t  o f  p a i r  c o r r e l a t i o n  f u n c t i o n s  r e s u l t i n g  

a f t e r  t h e  f i r s t  m a t c h i n g  b e t w e e n  g 3 (P.) a n d  g ^ ( R ) .

•  / g 1 ' ( R ) ; « , g 3 ( R ) ; a n d  ▲ , g 4  (R) -

fc.tCTr.i- i p . ..
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F i g u r e  3 -  T h e  p a i r  c o r r e l a t i o n  f u n c t i o n s  a f t e r  t h e  

m a t c h i n g  b e t w e e n  g ^ ' ( R )  a n d  g ^ ( R ) .  • ,  g ^ " ( R )  a n d A ,  g ^ ( R ) .
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F i g u r e  4 -  P a i r  c o r r e l a t i o n  f u n c t i o n  a f t e r  t h e  f i n a l
1 1 1  /

m a t c h i n g  b e t w e e n  g (R) a n d  g (R) .



R ( A)
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g i v e n  h e r e  c a r r i e d  o u t  m a t c h i n g  f r o m  l e f t  t o  r i g h t .  M a t c h ­

i n g  c a n  a l s o  b e  d o n e  f r o m  r i g h t  t o  l e f t  a s  i n  t h e  c a s e  o f  

P a n g a l i  e t .  a l .  A l e f t  t o  r i g h t  m a t c h i n g  p r o p a g a t e s  e r r o r s  

t o  s e c o n d  a n d  l a r g e r  m i n i m a  i n  w (R) a n d  a  r i g h t  t o  l e f t
b  O

m a t c h i n g  p r o p a g a t e s  e r r o r s  t o  f i r s t  mi n i mum i n  w ( R ) .s  s
I n  t h i s  s t u d y  t w o  t y p e s  o f  s i m u l a t i o n s  w e r e  c a r r i e d  o u t .  

The  f i r s t  i n v o l v e s  o n e  s o l u t e  i n  w a t e r ,  s i m u l a t i n g  h y d r o p h o ­

b i c  h y d r a t i o n ,  a n d  t h e  s e c o n d  i n v o l v e s  a  p a i r  o f  s o l u t e s  i n  

w a t e r ,  s i m u l a t i n g  t h e  h y d r o p h o b i c  i n t e r a c t i o n .  A l l  h y d r o -  

p h o b i c  h y d r a t i o n  s t u d i e s  i n v o l v e d  l e n g t h y  M o n t e  C a r l o  c o m p u ­

t e r  s i m u l a t i o n s  u s i n g  M e t r o p o l i s  m e t h o d  a u g m e n t e d  w i t h  c o n ­

v e r g e n c e  a c c e l e r a t i o n  t e c h n i q u e s .  H y d r o p h o b i c  i n t e r a c t i o n  

s t u d i e s  i n v o l v e  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  w ( r ) a n d  u s e d  t h e
b  b

u m b r e l l a  s a m p l i n g  s c h e m e  o f  P a t e y  a n d  V a l l e a u  w i t h  t h e  h a r ­

m o n i c  w e i g h t i n g  f u n c t i o n s  p r o c e d u r e  s i m i l a r  t o  t h a t  s u g ­

g e s t e d  b y  P a n g a l i  e t . a l .

T h e  r e m a i n i n g  a s p e c t  o f  t h e  c a l c u l a t i o n s  t o  b e  s p e c i f i e d  

i s  t h e  c h o i c e  o f  i n t e r m o l e c u l a r  p o t e n t i a l  f u n c t i o n s .  The  

i n d i v i d u a l  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  a  m o l e c u l a r  s y s t e m  a r e  i n t r o ­

d u c e d  i n t o  a  c o m p u t e r  s i m u l a t i o n  v i a  t h e  c o n f i g u r a t i o n a l  

p o t e n t i a l  e n e r g y .  To f o r m a l l y  d e f i n e  t h i s  q u a n t i t y ,  l e t  u s  

s p e c i f y  a n  N - p a r t i c l e  c o n f i g u r a t i o n  o f  a  m o l e c u l a r  a s s e m b l y  

b y  t h e  c o n f i g u r a t i o n a l  c o o r d i n a t e  v e c t o r  X ,

w h e r e  e a c h  X i s  a  p r o d u c t  o f  p o s i t i o n  R a n d  o r i e n t a t i o n
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Th e  c o n f i g u r a t i o n a l  p o t e n t i a l  e n e r g y  i n  t h i s  n o t a t i o n  i s  

E( X N) ,  a n d  r e p r e s e n t s  t h e  e n e r g y  o f  a n  N - m o l e c u l e  s y s t e m  

i n  c o n f i g u r a t i o n  X r e l a t i v e  t o  t h e  e n e r g y  o f  N i s o l a t e d  

m o l e c u l e s .  T h e  c o n f i g u r a t i o n a l  e n e r g y  may b e  e x p a n d e d  i n  

t e r m s  o f  s u c c e s s i v e  o r d e r s  o f  i n t e r a c t i o n  a s

M N
e (x n ) = Y e  ( x . , x , , )  + Y e  < x , , x . , x k ) +  (46)

• # x J .  a « 1  J *
1 <  3 K J < k

w h e r e  E i s  t h e  e n e r g y  o f  d i m e r i z a t i o n ,

E2 (Xi , X j )  = E ( Xi , X j ) - 2 E ( X i ) (47)

a n d  E^ i s  a  c o r r e c t i o n  t e r m  f o r  t h r e e - b o d y  e f f e c t s ,

E3 (Xi , Xj ,Xk ) = E ( Xi , Xj , Xk ) -  3 E( X. )

(48)

-  [E2 (Xi , X j ) + E 2 (Xi , X k ) , + E 2 (Xj / Xk ) ]

A n a l o g o u s  t e r m s  E ^ ,  E g ,  e t c .  c a n  b e  d e v e l o p e d  t o  

r e p r e s e n t  e v e n  h i g h e r  o r d e r  e f f e c t s .  The  t e r m s  En f o r  

n > 2  i n t r o d u c e  c o o p e r a t i v e  e f f e c t s  i n t o  t h e  c o n f i g u r a t i o n a l  

p o t e n t i a l .  When a l l  t h e s e  t e r m s  a r e  n e g l e c t e d ,  t h e  c o n f i g u ­

r a t i o n a l  e n e r g y  i s  e x p r e s s e d  a s  a  sum o f  i n t e r a c t i o n  e n e r ­

g i e s  f o r  m o l e c u i a r  p a i r s ,  a n  a s s u m p t i o n  r e f e r r e d  t o  a s  

" p a i r w i s e  a d d i t i v i t y " .

C o m p u t e r  s i m u l a t i o n  r e q u i r e s  r a p i d  e v a l u a t i o n  o f  t h e  c o n ­

f i g u r a t i o n a l  e n e r g y  f o r  a  l a r g e  n u m b e r  o f  N - m o l e c u l e  com­

p l e x i o n s  o f  t h e  s y s t e m .  T h i s  t a s k  i s  a c c o m p l i s h e d  b y  m e a n s  

o f  p o t e n t i a l  e n e r g y  f u n c t i o n s ,  s i m p l e  a n a l y t i c a l  e x p r e s s i o n s  

f o r  i n t e r a c t i o n  e n e r g y  a s  a  f u n c t i o n  o f  c o n f i g u r a t i o n a l  

c o o r d i n a t e s  a n d  a  s e t  o f  d i s p o s a b l e  p a r a m e t e r s .  P o t e n t i a l
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f u n c t i o n s  f o r  i n t e r m o l e c u l a r  i n t e r a c t i o n  e n e r g i e s  c a n  b e  

g r o u p e d  f o r  p u r p o s e s  o f  d i s c u s s i o n  i n t o  t h r e e  c l a s s e s :  

m o d e l ,  e m p i r i c a l ,  a n d  q u a n t u m  m e c h a n i c a l .  T y p i c a l  m o d e l  

p o t e n t i a l  f u n c t i o n s  a r e  t h e  h a r d  s p h e r e  a n d  L e n n a r d - J o n e s  

p o t e n t i a l s ,  b o t h  s t u d i e d  e x t e n s i v e l y  i n  t h e  f o r m a l  d e v e l o p ­

m e n t  o f  l i q u i d  s t a t e  t h e o r y .  E m p i r i c a l  p o t e n t i a l s  r e s u l t  

when t h e  d i s p o s a b l e  p a r a m e t e r s  o f  a  f u n c t i o n  a r e  s e l e c t e d  

b a s e d  on  e x p e r i m e n t a l  d a t a .  I n  q u a n t u m  m e c h a n i c a l  p o t e n ­

t i a l s ,  d i s p o s a b l e  p a r a m e t e r s  a r e  d e t e r m i n e d  on  a  b e s t  f i t  

c r i t e r i o n  f r o m  a d i s c r e t e  d a t a  b a s e  o f  q u a n t u m  m e c h a n i c a l l y  

c a l c u l a t e d  i n t e r a c t i o n  e n e r g i e s .

B o t h  e m p i r i c a l  a n d  q u a n t u m  m e c h a n i c a l  a p p r o a c h e s  h a v e  

b e e n  u s e d  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  p o t e n t i a l  f u n c t i o n s  

d e s c r i b i n g  t h e  i n t e r a c t i o n  e n e r g y  o f  w a t e r  m o l e c u l e s ,  a n d  

t h e r e  a r e  a d v a n t a g e s  a n d  d i s a d v a n t a g e s  t o  b o t h .  T h e  c o n ­

s t r u c t i o n  o f  f u n c t i o n s  b a s e d  on  e x p e r i m e n t a l  d a t a  h a s  t h e  

d e c i d e d  a d v a n t a g e  o f  b u i l d i n g  a l l  p o s s i b l e  o b s e r v e d  i n f o r m a ­

t i o n  a b o u t  t h e  i n t e r m o l e c u l a r  i n t e r a c t i o n s  i n t o  t h e  f u n c ­

t i o n .  I n  a d d i t i o n ,  t h e  e x p e r i m e n t a l  n a t u r e  o f  t h e  d a t a  p a r ­

t i a l l y  c o m p e n s a t e s  f o r  t h e  a s s u m p t i o n  o f  p a i r w i s e  a d d i t i v i t y  

i n  t h e  f u n c t i o n a l  f o r m ,  l e a d i n g  t o  s o - c a l l e d  " e f f e c t i v e "  

p a i r  p o t e n t i a l s  w h i c h  i n c l u d e  h i g h e r  o r d e r  e f f e c t s  i n  some 

a v e r a g e d  f o r m .  T h e r e  a r e  e x t e n s i v e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  t o  

d r a w  u p o n  i n  t h i s  a p p r o a c h  s u c h  a s  e l e c t r i c  m o m e n t s ,  v i b r a ­

t i o n a l  f r e q u e n c i e s ,  l a t t i c e  c o n s t a n t s ,  e t c .  H o w e v e r ,  t h e  

a v a i l a b l e  e x p e r i m e n t a l  i n f o r m a t i o n  c o r r e s p o n d s  o n l y  t o  c e r ­

t a i n  l i m i t e d  r e g i o n s  o f  i n t e r m o l e c u l a r  c o n f i g u r a t i o n  s p a c e ,
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a n d  a  f u n c t i o n  d e t e r m i n e d  o n l y  f r o m  e x p e r i m e n t a l  d a t a  i s  n o t  

n e c e s s a r i l y  a c c u r a t e  i n  r e g i o n s  n o t  r e p r e s e n t e d  i n  t h e  d a t a  

b a s e  i . e .  t h e  b e h a v i o u r  o f  t h e  i n t e r a c t i o n  e n e r g y  i n  t h e  

c o n f i g u r a t i o n  s p a c e  i s  c o n s i d e r a b l y  u n d e r d e t e r m i n e d  b y  t h e  

a v a i l a b l e  d a t a .  I n  p r a c t i c e ,  a  s e n s i b l e  f u n c t i o n a l  f o r m  

p a r t i a l l y  c o m p e n s a t e s  f o r  t h i s  p r o b l e m .

On t h e  q u a n t u m  m e c h a n i c a l  s i d e ,  t h e  n o n - e m p i r i c a ]  c a l c u ­

l a t i o n  o f  i n t e r m o l e c u l a r  i n t e r a c t i o n s  f o r  s m a l l  a n d  m o d e s t l y  

s i z e d  s y s t e m s  u s i n g  m o l e c u l a r  q u a n t u m  m e c h a n i c s  i s  now f e a s ­

i b l e .  T h e  m a i n  a d v a n t a g e s  h e r e  a r e  t h a t  i n t e r a c t i o n  e n e r ­

g i e s  c a n  b e  d e t e r m i n e d  a t  r i g o r o u s l y  d e f i n e d  l e v e l s  o f  

a p p r o x i m a t i o n  a n d  t h a t  a n y  p o s s i b l e  g e o m e t r i c a l  a r r a n g e m e n t  

o f  m o l e c u l e s  c a n  b e  c o n s i d e r e d .  V a r i o u s  r e a s o n a b l e  

a p p r o a c h e s  t o  s a m p l i n g  c o n f i g u r a t i o n  s p a c e  h a v e  b e e n  s u g ­

g e s t e d  a n d  u s e d  e f f e c t i v e l y r  a n d  f i t t i n g  f u n c t i o n a l  f o r m s  t o  

d a t a  c a n  b e  a c c o m p l i s h e d  w i t h  r e a s o n a b l e  p r e c i s i o n .  How­

e v e r ,  t h e  t a s k  o f  g e n e r a t i n g  t h e  d a t a  b a s e  o f  q u a n t u m  

m e c h a n i c a l l y  c a l c u l a t e d  i n t e r a c t i o n  e n e r g i e s  b e c o m e s  p r o h i -  

b i t i v e J y  e x p e n s i v e  a s  t h e  s i z e  o f  t h e  s y s t e m  u n d e r  c o n s i d e r ­

a t i o n  i n c r e a s e s ,  whe n  l a r g e r  b a s i s  s e t s  a r e  n e c e s s a r y ,  o r  

when e l e c t r o n  c o r r e l a t i o n  m u s t  b e  i n c l u d e d .  C o m p r o m i s e s  i n  

t h e  q u a l i t y  o f  t h e  q u a n t u m  m e c h a n i c a l  c a l c u l a t i o n s  u s e d  f o r  

t h e  d a t a  b a s e  r e m a i n  o f  c o u r s e  i n h e r e n t  i n  t h e  r e s u l t i n g  

i n t e r m o l e c u l a r  p o t e n t i a l  f u n c t i o n .  A p a r t i c u l a r  p r o b l e m  i n  

q u a n t u m  m e c h a n i c a l  c a l c u l a t i o n s  o f  i n t e r m o l e c u l a r  i n t e r a c ­

t i o n  e n e r g i e s  i s  t h e  b a s i s  s e t  s u p e r p o s i t i o n  e r r o r ,  w h e r e b y  

s m a l l  b a s i s  s e t s  r e s u l t  i n  s p u r i o u s l y  i n f l a t e d  i n t e r a c t i o n



e n e r g i e s  a n d  c o m m e n s u r a t e  e r r o r s  i n  o t h e r  p r o p e r t i e s ,  p a r t i ­

c u l a r l y  a  f o r e s h o r t e n i n g  o f  t h e  c a l c u l a t e d  e q u i l i b r i u m  

i n t e r m o l e c u l a r  s e p a r a t i o n .

T h e  d e v e l o p m e n t  o f  q u a n t u m  m e c h a n i c a l  p o t e n t i a l s  d e s c r i b ­

i n g  t h e  i n t e r a c t i o n  o f  w a t e r  m o l e c u l e s  h a s  b e e n  p u r s u e d  

m a i n l y  b y  C l e m e n t i  a n d  c o w o r k e r s ^ l .  F u n c t i o n s  d e s c r i b i n g  

p a i r w i s e  i n t e r a c t i o n s  o v e r  a l l  c o n f i g u r a t i o n  s p a c e  w e r e  s u c ­

c e s s f u l l y  d e v e l o p e d  f r o m  d a t a  b a s e s  o f  0 ( 1 0 0 ) q u a n t u m  

m e c h a n i c a l  c a l c u l a t i o n s ,  a n d  p r o d u c e d  f u n c t i o n s  r e p r e s e n t a ­

t i v e  o f  m o l e c u i a r  o r b i t a l  c a l c u l a t i o n s  n e a r  t h e  H a r t r e e - F o c k  

(HF) l i m i t  a n d  f o r  s e v e r a l  l e v e l s  o f  e l e c t r o n  c o r r e l a t i o n  

v i a  e l e c t r o n i c  c o n f i g u r a t i o n  i n t e r a c t i o n .  T h e s e  m o d e l s  

p l a c e  p o s i t i v e  c h a r g e s  on  t h e  h y d r o g e n  a t o m s  a n d  n e g a t i v e  

c h a r g e  a t  a  p o i n t  on  t h e  b i s e c t o r  o f  t h e  HOH a n g l e .  The  

r e p u l s i v e  c o r e  i s  r e p r e s e n t e d  b y  e x p o n e n t i a l  t e r m s  c e n t e r e d  

on  t h e  i n d i v i d u a l  a t o m s ,  m a k i n g  t h e  r e p u l s i o n  a n i s o t r o p i c .  

T he  q u a n t u m - m e c h a n i c a l  p o t e n t i a l  d u e  t o  M a t s u o k a ,  C l e m e n t i  

a n d  Y o s h i m i n e  (MCY- CI )51  b a s e d  on  i n t e r m o l e c u l a r  C l  c a l c u ­

l a t i o n s ,  i s  p r e s e n t l y  t h e  m o s t  w i d e l y  u s e d  o f  t h e  q u a n t u m  

m e c h a n i c a l  p o t e n t i a l s  i n  c o m p u t e r  s i m u l a t i o n  s t u d i e s  o f  

l i q u i d  w a t e r .

I n  a l l  t h e  c o m p u t e r  s i m u l a t i o n s  c a r r i e d  o u t  i n  t h i s  s t u d y  

we u s e  MCY-CI p o t e n t i a l  t o  d e s c r i b e  t h e  w a t e r - w a t e r  p a i r  

i n t e r a c t i o n s .  The  c h a r a c t r i s t i c s  o f  t h i s  p o t e n t i a l  f u n c t i o n  

u s e d  i n  t h e  M o n t e  C a r l o  s i m u l a t i o n s  f o r  t h e  d e s c r i p t i o n  o f  

l i q u i d  w a t e r  h a v e  b e e n  t r e a t e d  i n  s e v e r a l  e a r l i e r  p a p e r s ;  i n
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s um m a r y  t h i s  f u n c t i o n  p r o d u c e s  a  9 q q ( R )  i n  a g r e e m e n t  w i t h  

t h a t  o b s e r v e d  f r o m  d i f f r a c t i o n  e x p e r i m e n t s  a n d  g i v e s  m o s t  o f  

t h e  t h e r m o d y n a m i c  v a r i a b l e s  i n  f a i r i y  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  

t h e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s .  T h e  m o s t  s e r i o u s  p r o b l e m  w i t h  t h i s  

p o t e n t i a l  f u n c t i o n  i n  c o m p u t e r  s i m u l a t i o n s  i s  t h e  i n f l a t e d  

v a l u e  o f  c o m p u t e d  p r e s s u r e  o f  t h e  l i q u i d ,  i n d i c a t i n g  p r o b ­

l e m s  i n  d e s c r i b i n g  t h e  c u r v a t u r e  o f  t h e  p o t e n t i a l  i n  t h e  

e q u i l i b r i u m  r e g i o n .

T h e  p o t e n t i a l  f u n c t i o n s  u s e d  t o  d e s c r i b e  s o l u t e - w a t e r  a n d  

s o l u t e - s o l u t e  i n  o u r  s t u d y  v a r i e s  f r o m  s y s t e m  t o  s y s t e m  a n d  

a r e  d e s c r i b e d  i n  e a c h  c h a p t e r .
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CHAPTER IV.

A q u e o u s  H y d r a t i o n  o f  M e t h a n e .
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I n  t h i s  c h a p t e r  we p r e s e n t  t h e  r e s u l t s  f r o m  M o n t e  C a r l o  

s i m u l a t i o n s  on  a  p r o t o t y p e  s y s t e m  f o r  h y d r o p h o b i c  h y d r a t i o n ,  

[CH. ]  , a n d  d i s c u s s  t h e  r e s u l t s  i n  c o n t e x t  o f  r e s u l t sa,C[
f r o m  o t h e r  s i m u l a t i o n s  on  t h i s  s y s t e n r ^ ' ^ 3 , 6 7 ^  I n  a d d i ­

t i o n ,  t h e  e f f e c t s  o f  c o n v e r g e n c e  a c c e l e r a t i o n  p r o c e d u r e s  on  

t h e  s i m u l a t i o n  r e s u l t s  a r e  d i s c u s s e d .  The  p r e s e n t  s t u d y  

f o r m s  t h e  n e c e s s a r y  f i r s t  s t e p  t o  u n d e r s t a n d  t h e  h y d r o p h o b i c  

i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  m e t h a n e  d i s c u s s e d  i n  t h e  n e x t  c h a p t e r ,  

a n d  d i f f e r s  f r o m  p r e v i o u s  s t u d i e s  o n  m a i n l y  i n

t h e  p o t e n t i a l  f u n c t i o n  u s e d  f o r  t h e  d e s c r i p t i o n  o f  m e t h a n e -  

w a t e r  i n t e r a c t i o n s .
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C a l c u l a t i o n s .

S t a t i s t i c a l  t h e r m o d y n a m i c  ( T , V , N )  e n s e m b l e  M o n t e  C a r l o  

c a l c u l a t i o n s  w e r e  c a r r i e d  o u t  on  [CH. ]  u s i n g  a  M e t r o p -^ d 0[

o l i s  p r o c e d u r e ® ®  ( r e f e r r e d  t o  a s  MMC) a n d  a  m o d i f i e d  

M e t r o p o l i s  p r o c e d u r e  i n c o r p o r a t i n g  t h e  f o r c e - b i a s  m e t h o d ^ ®  

a n d  p r e f e r e n t i a l  s a m p l i n g ® ^  ( r e f e r r e d  t o  a s  FBPS) f o r  c o n ­

v e r g e n c e  The  s y s t e m  f o r  s t u d y  i n  b o t h  t h e  c a s e s  c o m p r i s e d  o f  

216  r i g i d  p a r t i c l e s ,  o n e  m e t h a n e  m o l e c u l e  a n d  215  w a t e r s .  

The  s i m u l a t i o n s  w e r e  p e r f o r m e d  a t  2 5 °C  a n d  a t  a  d e n s i t y  

d e t e r m i n e d  f r o m  e x p e r i m e n t a l  m o l a r  v o l u m e s  o f  m e t h a n e  a n d  

w a t e r . ^  T h e  c o n d e n s e d  p h a s e  e n v i r o n m e n t  was  p r o v i d e d  b y  

f a c e - c e n t e r e d  c u b i c  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s ,  w h i c h  e n s u r e s  m o r e  

t h a n  t wo  c o m p l e t e  h y d r a t i o n  s h e l l s  f o r  m e t h a n e .  C o n v e r g e n c e  

c h a r a c t e r i s t i c s  w e r e  m o n i t o r e d  b y  c o n t r o l  f u n c t i o n s  a n d  s t a ­

t i s t i c a l  e r r o r  b o u n d s  w e r e  c a l c u l a t e d  b y  t h e  b a t c h  mean 

m e t h o d  u s i n g  b a t c h e s  o f  s i z e  50K.

We u s e  MCY-CI®^ p o t e n t i a l  t o  d e s c r i b e  t h e  w a t e r - w a t e r  

p a i r  i n t e r a c t i o n s .  M eth a n e -w a te r  i n t e r a c t i o n s  w ere  m odeled  

by QPEN p o t e n t i a l s  d e v e l o p e d  by M archese  e t .  a l . ^  QPEN 

p o t e n t i a l  i s  a t r a n s f e r a b l e  e m p i r i c a l  p o t e n t i a l  c o n s t r u c t e d  

from quantum m e c a h n i c a l  e n e r g i e s .  In t h e  QPEN f o r m a l i s m  t h e  

i n t e r a c t i o n  e n e r g y  b e tw e e n  m ethane and w a te r  c o n s i s t e s  o f  an 

e l e c t r o s t a t i c  term  and a n o n -b o n d ed  t e r m .  The form er  a r i s e s  

from t h e  i n t e r a c t i o n  o f  a toms in  m ethane w i t h  t h o s e  o f  

w a t e r ,  and t h e  l a t t e r  from t h e  i n t e r a c t i o n  o f  b o n d in g  e l e c ­

t r o n  p a i r ( f o r  e a c h  C-H bond) o f  methane w i t h  t h e  b o n d in g
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e l e c t r o n  p a i r ( f o r  e a c h  0 - H  b o n d )  a n d  t h e  l o n e  p a i r s  i n  

w a t e r .  T h e  t r a n s f e r a b l e  p a r a m e t e r s  f o r  t h e  QPEN m e t h a n e - w a -  

t e r  p o t e n t i a l  a r e  l i s t e d  i n  T a b l e i v . l -  T h e s e  p a r a m e t e r s  c o r ­

r e s p o n d  t o  a  QPEN p o t e n t i a l  f u n c t i o n  f i t  t o  225  m e t h a n e - w a -  

t e r  q u a n t u m  m e c h a n i c a l  e n e r g i e s  c a l c u l a t e d  i n c l u d i n g  s e c o n d  

o r d e r  M o l l e r - P l e s s e t  c o r r e c t i o n .  T h e  d e t a i l s  o f  t h e  p o t e n ­

t i a l  f u n c t i o n  c a n  b e  f o u n d  i n  R e f . 92 The  p o t e n t i a l  e n e r g y  

h y p e r s u r f a c e  s h o w s  a  g l o b a l  min imum o f  - 2 . 1 7  k c a l / m o l ,  a n d  

c o r r e s p o n d s  t o  t h e  w a t e r  s i t u a t e d  s u c h  t h a t  t h e  p l a n e  o f  

w a t e r  i s  p a r a l l e l  t o  HCH p l a n e  o f  m e t h a n e .  I n  t h i s  c o n f i g u ­

r a t i o n ,  t h e  l o n e  p a i r s  o f  w a t e r  p o i n t  t o w a r d s  t h e  m e t h a n e .  

Th e  m e t h a n e - w a t e r  i n t e r a c t i o n  e n e r g y  d e r i v e d  f r o m  QPEN 

p o t e n t i a l  f u n c t i o n  i s  m o r e  a t t r a c t i v e  t h a n  t h e  p r e v i o u s l y  

r e p o r t e d  v a l u e s  f o r  t h i s  q u a n t i t y .  We d i s c u s s  t h e  e f f e c t  o f  

t h i s  on  t h e  c a l c u l a t e d  p r o p e r t i e s  i n  t h e  n e x t  s e c t i o n .

A t o t a l  o f  2500K c o n f i g u r a t i o n s  w e r e  s a m p l e d  i n  b o t h  MMC 

a n d  FBPS s i m u l a t i o n s .  T h e  f i r s t  1000K w e r e  d i s c a r d e d  a s  

e q u i l i b r a t i o n  a n d  t h e  e n s e m b l e  a v e r a g e  w as  d o n e  on t h e  l a s t  

1500K c o n f i g u r a t i o n s .  T h e  c o n v e r g e n c e  p r o f i l e  f o r  t h e  c a l ­

c u l a t i o n s  i s  s h o wn  i n  F i g u r e  I V . 1 a n d  F i g u r e  I V . 2 r e s p e c ­

t i v e l y  f o r  MMC a n d  FBPS s i m u l a t i o n s .
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T able IV.1 - T r a n s f e r a b l e  QPEN p a r a m e t e r s  f o r  m e t h a n e  a n d  

w a t e r .  BP r e f e r s  t o  t h e  b o n d  p a i r  a n d  LP r e f e r s  t o  l o n e  

pa  i  r .



4

t
1
CHARGES.

2
A

3
B

4
C

1. C <METHANE) 4.
2. H ( METHANE) 1.
3. BP (C-H METHANE) - 2 . 103636.9 5.0762 20.9184
4. 0 (WATER)
5. H (WATER) i .
6. BP (Q-H WATER) —o 3145.54 4.222 51.5344
7. LP (WATER) _ p 242144.9 6.4694 8.87587
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F i g u r e  I V . l -  C o n v e r g e n c e  p r o f i l e  f o r  t h e  MMC s i m u l a t i o n  o n  

[ C H ^ ] ^ .  M e a n  e n e r g y  i s  d e n o t e d  a s  U a n d  m e a n  e n e r g y  f o r  

b a t c h e s  o f  s i z e  50K i s  d e n o t e d  a s  Dgg.
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F i g u r e  I V . 2 -  C o n v e r g e n c e  p r o f i l e  f o r  t h e  FBPS s i m u l a t i o n  on  

[CH4 ] aq*  M^ a n  e n e r g y  i s  d e n o t e d  a s  0  a n d  m e a n  e n e r g y  f o r  

b a t c h e s  o f  s i z e  50K i s  d e n o t e d  a s  U5 0 .
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R e s u l t s .

T h e  c a l c u l a t e d  i n t e r n a l  e n e r g i e s  a n d  r e l a t e d  q u a n t i t i e s

f o r  [CH. ]  a r e  c o l l e c t e d  i n  T a b l e l V . 2 -  T h e  r e s u l t s  f r o m  4 a q

MMC s i m u l a t i o n  a p p e a r s  a s  c o l u m n  1 a n d  t h o s e  f r o m  FBPS s i m u ­

l a t i o n  a p p e a r s  a s  c o l u m n  2 .  T h e  q u a n t i t i e s  e n t e r e d  h e r e  a r e  

t h e  mean  e n e r g y  U o f  t h e  s y s t e m  (Ng = l ,  Nw= 2 1 5 ) , t h e  

e n e r g y  Uw o f  215 w a t e r  m o l e c u l e s  i n  [H^O]^ a t  2 5 ° C f 

Uw , , t h e  c o r r e s p o n d i n g  e n e r g y  o f  s o l v e n t  w a t e r  i n  

[ CH^]a g ,  0 g , t h e  c a l c u l a t e d  p a r t i a l  m o l a r  i n t e r ­

n a l  e n e r g y  o f  t r a n s f e r  f o r  [ C H ^ ] ^  i n t o  w a t e r ,  a n d  

f i n a l l y  0 g l  a n d  U r e ^ t h e  s o l u t e - s o l v e n t  a n d  

s o l v e n t - s o l v e n t  c o n t r i b u t i o n s  t o  0 g . E a c h  o f  t h e s e  

q u a n t i t i e s  i s  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  I V . 3 .  T h e  c a l c u l a t e d  

m o l e c u l a r  d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n s  a n d  a n a l y s i s  t h e r e o f  f o r  

[CH4 ] a g  a t  25°C  f o l l o w .

I n  T a b l e  T V  *3 c e r t a i n  s e t u p  c h a r a c t e r i s t i c s  a n d  r e s u l t s  

f r o m  c o m p u t e r  s i m u l a t i o n  s t u d i e s  o n  t CH4 ^a q  a r e  c o l ­

l e c t e d .  T h e  m e t h a n e - w a t e r  p o t e n t i a l  f u n c t i o n s  u s e d  i n  t h e s e  

s t u d i e s  a r e  w i d e l y  d i f f e r e n t  a n d  g i v e  r i s e  t o  a  r a n g e  o f  

p a i r  e n e r g y  m i n i m a .  Our  s t u d i e s ,  MMC a n d  FBPS,  u s e s  t h e  

l a r g e s t  n u m b e r  o f  w a t e r  m o l e c u l e s  a n d  t h e  s t u d i e s  r e f e r r e d
0 7

t o  a s  3T a n d  4T ,  b y  B o l i s  a n d  C l e m e n t i  , a r e  t h e  l o n g e s t  

s i m u l a t i o n s .  A c o m p a r i s o n  o f  s t r u c t u r a l  i n d i c e s  s u c h  a s  

m e t h a n e - w a t e r  p a i r  c o r r e l a t i o n  f u n c t i o n  g MW(R) s h o w s  t h a t  

t h e  g e n e r a l  p i c t u r e  o f  h y d r o p h o b i c  h y d r a t i o n  e m e r g i n g  f r o m  

t h e s e  s t u d i e s  a g r e e  w i t h  e a c h  o t h e r ,  c o n s i d e r i n g  t h e  i n f l u -



T a b l e  I V . 2 - C a l c u l a t e d  I n t e r n a l  E n e r g i e s  f o r  t h e  D i l u t e  

A q u e o u s  S o l u t i o n  o f  M e t h a n e  a t  2 5 °C  i n  k c a l / m o l .



^SW (N^j - 215  , N g - l )  

Uw (Nw= 2 1 5 )

Uw , (Nw= 21 5 )

o s .

Dr e l

MMC

1882.84

1 8 5 9 . 7 5

1 8 7 4 . 0 0

8 . 7 8

1 4 . 3 0

2 3 . 1 0

FBPS

- 1 8 9 1 . 2 9

- 1 8 5 9 . 7 5

- 1 8 8 2 . 4 0

- 8 . 9 7

- 2 2 . 7 0

- 3 1 . 6 0



Fi gur e  I V . 3 -  T h e r m o c y c l e  i l l u s t r a t i n g  t h e  e n e r g e t i c

q u a n t i t i e s  p r o d u c e d  i n  a M o n t e  C a r l o  s i m u l a t i o n  o f  a d i l u t e  

s o l u t i o n  o f  s o i u t e  S ,  i n  w a t e r  W.



ll+2

>v*r
i f *

*s
Usw

Us' +S



I b 3

T a b l e  I V . 3- C o m p a r i s o n  o f  c o m p u t e r  s i m u l a t i o n  s e t u p  

c h a r a c t e r i s t i c s  a n d  r e s u l t s  f r o m  s t u d i e s  on  [CH^ ] a a  a t  2 5° C .  

RDF r e f e r s  t o  r a d i a l  d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n .  OS-  O w i c k i  a n d  

S c h e r a g a ^ ® ;  MO,MP- S w a m i n a t h a n  e t .  a l . ~ ^ ;  a n d  3 T , 4 T -  B o l i s  

a n d  C l e m e n t i ^ .  T h e  l a s t  t w o  c o l u m n s  r e f e r  t o  MMC a n d  FBPS 

s i m u l a t i o n s  o f  t h i s  s t u d y .



1
OS

2
MP

3
MO

4
3T

5
4T

6
qPEN

7
QPEN
FB AND PS.

1. PAIR ENERGY MIN - .4 2 -1 .1 7 - .7 5 - . 7 - .6 5 -2 .1 3 -2 .1 3
2. N HATER 100 124 124 202 202 215 215
3. ENSEMBLE NPT NUT NUT NUT NUT NUT NUT
4. CONFIG.S 670K 750K 575K 5800K 34O0K 1500K 1580K
5* RDF C-0 MAX. 4 .2 3 .4 3 .5 3 .9 3 .8 3 .4 3 .5
6. RDF C-0 IHTEN. 2 .5 2 .6 2 .2 2.14 1.97 3.05 2.86
7. RDF C-0 MIN. 6 .0 5 .3 5 .6 5 .4 5 .6 5.15 4 .95
8. RDF C-0 INTEN. .7 . 6 .6 .51 .34 .538 .596
9. USLT - .8 7 1.71 1.73 -1 .0 2 - .0 3 - 8 .8 - 8 .9

CD • U<S> -11 -2 3 .3 -2 1 .8 -1 1 .8 -6 .4 1 -2 3 .1 -3 1 .6
11. COORD. NO. 23 19.35 20 20 20 19.1 20.1



1^5

e n c e  o f  m e t h a n e - w a t e r  i n t e r a c t i o n  p o t e n t i a l s .  T h e  e n t h a l p y  

o f  t r a n s f e r  o f  m e t h a n e  d i f f e r s  w i d e l y  among t h e  s t u d i e s  a n d  

i s  d i s c u s s e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  s e c t i o n .

T he  m e t h a n e - w a t e r  r a d i a l  d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n  c a l c u l a t e d  

f r o m  MMC a n d  FBPS s i m u l a t i o n s  a r e  g i v e n  i n  F i g u r e s  I V . 4 a n d  

I V . 5 .  T h e  c u r v e s  f l a n k i n g  t h e  g ( R )  i n  t h e s e  f i g u r e s  a r e  t h e  

u p p e r  a n d  l o w e r  e r r o r  b a r s  o n  g ( R ) .  T h e  f i g u r e s  a l s o  c o n ­

t a i n  t h e  r u n n i n g  c o o r d i n a t i o n  n u m b e r s .  We w i s h  t o  d e s i g n a t e  

t h e  c a l c u l a t e d  p r o p e r t i e s  w i t h  s u p e r s c r i p t s  MMC a n d  FBPS 

r e f e r r i n g  t o  t h e  s i m u l a t i o n  f r o m  w h i c h  t h e y  w e r e  c a l c u l a t e d ,  

f o r  e a s y  r e f e r e n c i n g ;  t h u s ,  r e f e r s  t o

m e t h a n e  w a t e r  r a d i a l  d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n  c a l c u l a t e d  f r o m

MMC s i m u l a t i o n ,  s h o w s  t w o  d i s t i n c t  p e a k s ,
o o

o n e  a t  3 . 4  X a n d  t h e  o t h e r  a t  6  A.  T h e  f i r s t  min i mum

o c c u r s  a t  a b o u t  5°A a n d  i s  b r o a d .  T h e r e  a r e  19 w a t e r

m o l e c u l e s  i n  t h e  f i r s t  h y d r a t i o n  s h e l l  o f  m e t h a n e  b a s e d  on

g MWC ( R ) * g MWP S (R)  r e s e m b l e s

g ^ ^ ( R) v e r y  much  b u t  i s  much  s m o o t h e r .  The

e r r o r s  on  a r e  mu° h  s m a l l e r  t h a n  t h e

e r r o r s  on  T^ e c a l c u l a t e ( 3 f i r s t  s h e l l

c o o r d i n a t i o n  n u m b e r  f o r  m e t h a n e  b a s e d  on

g R R P S (R) i s  a b o u t  2 0 .

T h e  c a l c u l a t e d  q u a s i - c o m p o n e n t  d i s t r i b u t i o n  (QCDF) o f  

c o o r d i n a t i o n  n u m b e r s ,  X^M<- ( K)  a n d

Xr B P S ( K) ,  a r e  g i v e n  i n  F i g u r e s  I V . 6  a n d  I V . 7

r e s p e c t i v e l y .  X^MC(K) i s  s y m m e t r i c  a n d  r a n g e s



F i g u r e  I V . 4 -  M e t h a n e - w a t e r  p a i r  c o r r e l a t i o n  f u n c t i o n  

c a l c u l a t e d  u s i n g  MMC s i m u l a t i o n  p l o t t e d  a g a i n s t  c e n t e r  o f  

m a s s  s e p a r a t i o n  R.  T h e  c u r v e s  f l a n k i n g  g ( R )  a r e  t h e  95% 

c o n f i d e n c e  c u r v e s .  T h e  d o t t e d  l i n e  i s  t h e  r u n n i n g  

c o o r d i n a t i o n  n u m b e r .
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F i g u r e  I V . 5 -  M e t h a n e - w a t e r  p a i r  c o r r e l a t i o n  f u n c t i o n  

c a l c u l a t e d  u s i n g  FBPS s i m u l a t i o n  p l o t t e d  a g a i n s t  c e n t e r  o f  

m a s s  s e p a r a t i o n  R. T h e  c u r v e s  f l a n k i n g  g ( R )  a r e  t h e  95% 

c o n f i d e n c e  c u r v e s .  T h e  d o t t e d  l i n e  i s  t h e  r u n n i n g  

c o o r d i n a t i o n  n u m b e r .



li+9

I
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CP

3 . 1 3 0

1 0 0

2 .
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6 0
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4 0
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F i g u r e  I V . 6 -  C a l c u l a t e d  QCDF o f  c o o r d i n a t i o n  n u m b e r  f r o m  

MMC s i m u l a t i o n  o n  [CH4 ] a g  a t  2 5 ° C .
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F i g u r e  I V . 7 -  C a l c u l a t e d  QCDF o f  c o o r d i n a t i o n  n u m b e r  f r o m  

FBPS s i m u l a t i o n  o n  [CH4 ] a q  a t  2 5 ° C .
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f r o m  K= 15  t o  2 2 .  w i t h  t h e  p e a k  a t  K = 1 8 ,  a n d  a n  a v e r a g e  

K = 1 9 . 1 .  x £ B P S (K) l o o k s  s i g n i f i c a n t l y  d i f f e ­

r e n t  f r o m  X ™ C (K) w i t h  t h e  d i s t r i b u t i o n  s h i f t e d  

t o w a r d s  h i g h e r  c o o r d i n a t i o n  n u m b e r s .  XP B P S (K) 

r a n g e s  f r o m  15  t o  23  w i t h  a n  a v e r a g e  K = 2 0 . 1 .  T h e  p e a k s  

i n  XP B P B (K) a t  K=19 a n d  2 0  h a v e  t h e  s a m e  a m p l i ­

t u d e .  T h e  QCDF o f  c o o r d i n a t i o n  n u m b e r s  f o r  b o t h  MMC a n d
o

FBPS s i m u l a t i o n s  w e r e  b a s e d  o n  a  v a l u e  o f  5 . 3  A.  We

c h o s e  t h i s  v a l u e  t o  f a c i l i t a t e  t h e  c o m p a r i s o n  o f  o u r  r e s u l t s  

w i t h  t h o s e  o f  S w a m i n a t h a n  e t . a l . ~ * ^

T h e  QCDF o f  b i n d i n g  e n e r g i e s ,  X„M̂  (i/) a n d

XP B P B ( z / ) ,  o f  w a t e r  m o l e c u l e s  i n  [ C H . ]  a r e  B 4 a q

p r e s e n t e d  i n  F i g u r e s  I V . 8  a n d  I V . 9 .  T h e  d i s t r i b u t i o n  

XgM<“ (z/) r a n g e s  f r o m  - 1 0 . 8  t o  - 5 . 3  k c a l / m o l  w i t h  

■ £7=-8 . 8  k c a l / m o l  a n d  XP B P S ( ^ )  r a n g e s  f r o m  - 1 1 . 3  

t o  - 5 . 8  k c a l / m o l  w i t h 25/ = - 8 . 9  k c a l / m o l .

T h e  c o m p u t e d  f u n c t i o n s  XpM̂ ( € )  a n d

XpB P S (C) a r e  g i v e n  i n  F i g u r e s  I V . 10  a n d  I V . 11  

r e s p e c t i v e l y .  B o t h  t h e  d i s t r i b u t i o n s  r a n g e  f r o m  - 1 . 7 5  t o  . 2 5  

k c a l / m o l  w i t h  t h e  max i mum a t  a b o u t  0 k c a l / m o l .  T h e s e  d i s t r i ­

b u t i o n s  a r e  n o t  r e s t r i c t e d  t o  f i r s t  s h e l l  w a t e r s  a l o n e ,  a n d  

t h e  m a j o r i t y  o f  w a t e r  m o l e c u l e s  t h a t  a r e  f a r  a w a y  c o n t r i b u t e  

t o  0  k c a l / m o l .

A t y p i c a l  s t r u c t u r e  r e p r e s e n t a t i v e  o f  t h e  h y d r o p h o b i c  

h y d r a t i o n  o f  m e t h a n e  e x t r a c t e d  f r o m  t h e  FBPS s i m u l a t i o n  i s  

g i v e n  i n  F i g u r e  I V . 1 2 .  S u c h  a  s t r u c t u r e  e x t r a c t e d  f r o m  MMC 

r e s e m b l e s  F i g u r e  I V . 1 2  c l o s e l y .
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F i g u r e  I V . 8 -  C a l c u l a t e d  QCDF o f  b i n d i n g  e n e r g y  f r o m  MMC 

s i m u l a t i o n  o n  [CH4 ] a g  a t  2 5 ° C .
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F i g u r e  I V . 9 -  C a l c u l a t e d  QCDF o f  b i n d i n g  e n e r g y  f r o m  FBPS 

s i m u l a t i o n  on  [CH4 ] a g  a t  2 5 ° C .
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F i g u r e  I V . 1 0 -  C a l c u l a t e d  QCDF o f  p a i r  e n e r g y  f r o m  MMC 

s i m u l a t i o n  o n  [CH4 ] a g  a t  2 5 ° C .
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F i g u r e  I V . 1 1 -  C a l c u l a t e d  QCDF o f  p a i r  e n e r g y  f r o m  FBPS 

s i m u l a t i o n  on  [ C H ^ g g  a t  2 5 ° C .
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D i s c u s s i o n .

T he  e s s e n t i a l  s t r u c t u r a l  f e a t u r e s  e m e r g i n g  f r o m  t h e  s i m u ­

l a t i o n  r e s u l t s  i s  f i r s t  h y d r a t i o n  s h e l l  o f  m e t h a n e  c o n s i s t ­

i n g  o f  a b o u t  20 w a t e r  m o l e c u l e s .  A s t e r e o  v i e w  o f  t h e  com­

p u t e r  g e n e r a t e d  D r e i d i n g  m o d e l  o f  a  m e t h a n e - w a t e r  h y d r a t i o n  

c o m p l e x  i s  s h own  i n  F i g u r e  I V . 1 2 ;  t h e  " b o n d s "  i n  t h e  f i g u r e  

c o n n e c t  o x y g e n s  o f  w a t e r  m o l e c u l e s  w i t h i n  t h e  h y d r o g e n  b o n d ­

i n g  d i s t a n c e .  T h e  c a g e - l i k e  n a t u r e  o f  t h e  m e t h a n e - w a t e r  

h y d r a t i o n  c o m p l e x  i s  q u i t e  e v i d e n t  f r o m  t h i s  f i g u r e .  Q u i t e  a  

f e w  p u c k e r e d  p e n t a g o n a l  f o r m s  o f  w a t e r  c a n  b e  d i s c e r n e d  b u t  

a l s o  c o n t r i b u t i o n s  f r o m  l o w e r  a n d  h i g h e r  o r d e r  p o l y g o n a l  

f o r m s .  T h e  c o o r d i n a t i o n  n u m b e r  o f  2 0 ,  c o m b i n e d  w i t h  t h e  

a b o v e  o b s e r v a t i o n  s u g g e s t s  p o s s i b l e  a r r a n g e m e n t  o f  f i r s t

s h e l l  w a t e r s  i n  a  p e n t a g o n a l  d o d e c a h e d r a l  f o r m .  T h i s  r e s u l t

Q ^i s  a l s o  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  p r e d i c t i o n s  o f  Gl ew^  .

T h e  a v e r a g e  s t r u c t u r e  o f  m e t h a n e - w a t e r  h y d r a t i o n  c o m p l e x  

e m e r g i n g  f r o m  t h i s  s t u d y  i s  e s s e n t i a l l y  t h e  same  a s  t h a t  

p r e d i c t e d  f r o m  p r e v i o u s  s i m u l a t i o n s ,  d e s p i t e  s i g n i f i c a n t  

d i f f e r e n c e s  i n  m e t h a n e - w a t e r  i n t e r a c t i o n  p o t e n t i a l s .  T h i s  

s h o w s  t h a t  a l t e r i n g  t h e  m e t h a n e - w a t e r  i n t e r a c t i o n  p o t e n t i a l s  

d o e s  n o t  a l t e r  t h e  s t r u c t u r a l  i n d i c e s  o f  t CH4 ] a q  s i g n i ­

f i c a n t l y .  S i m i l a r  c o n c l u s i o n s  w e r e  d e r i v e d  b y  P r a t t  a n d  

C h a n d l e r ^  u s i n g  i n t e g r a l  e q u a t i o n s  t e c h n i q u e s .  T h e y  

f o u n d  t h a t  c h a n g i n g  t h e  s o l u t e - w a t e r  i n t e r a c t i o n s  f r o m  h a r d  

s p h e r e  t o  L e n n a r d - J o n e s  t y p e ,  c h a n g e s  g g w (R) b y  a b o u t  1 0 .  

T h i s  i s  r o u g h l y  t h e  e r r o r  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  9 g W(R) c a l -
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F i g u r e  I V . 1 2 -  S t e r e o g r a p h i c  v i e w  o f  t h e  D r e i d i n g  m o d e l s  o f  

t h e  f i r s t  h y d r a t i o n  s h e l l  o f  m e t h a n e  t a k e n  f r o m  t h e  FBPS 

s i m u l a t i o n  d e s c r i b e d  h e r e i n  on  [ CH^ J gg  a t  2 5 ° C .  W a t e r  o x y g e n s  

w i t h i n  3 . 2 ° C  a r e  b o n d e d .
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c u l a t e d  f r o m  c o m p u t e r  s i m u l a t i o n s .

I t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  t h e  e f f e c t  o f  c o n v e r g e n c e  

a c c e l e r a t i o n  t e c h n i q u e s  o n  o u r  r e s u l t s .  T h e  c o n t r o l  f u n c ­

t i o n s  p r e s e n t e d  i n  F i g u r e s  I V . 1 a n d  I V . 2 s h o w  t h a t  t h e  FBPS 

s i m u l a t i o n  c o n v e r g e d  f a s t e r  t h a n  t h e  MMC s i m u l a t i o n .  The  

p r o p e r t i e s  c a l c u l a t e d  f r o m  FBPS s i m u l a t i o n  w e r e  f o u n d  t o  

h a v e  much  s m a l l e r  e r r o r  b a r s  t h a n  t h o s e  c a l c u l a t e d  f r o m  MMC 

s i m u l a t i o n .  A n o t h e r  way t o  t e s t  t h e  c o n v e r g e n c e  o f  r e s u l t s  

i s  t o  d i v i d e  t h e  s i m u l a t i o n  i n t o  3 o r  4 b l o c k s  a n d  t o  c a l c u ­

l a t e  s y s t e m  p r o p e r t i e s  i n  e a c h  b l o c k .  T h e  s y s t e m  p r o p e r t i e s  

i n  e a c h  b l o c k  s h o u l d  r e m a i n  s i g n i f i c a n t l y  c l o s e  t o  e a c h

fi &o t h e r ,  i f  t h e  c o n v e r g e n c e  i s  g o o d .  M e h r o t r a  e t .  a l . 4  

u s e d  t h e  r e s u l t s  f r o m  t h i s  s t u d y  t o  s h o w  t h a t  g MW(R) c a l ­

c u l a t e d  f o r  b l o c k s  o f  s i z e  500K r e m a i n e d  s i g n i f i c a n t l y  c l o s e  

t o  e a c h  o t h e r  i n  FBPS s i m u l a t i o n  b u t  n o t  s o  i n  MMC s i m u l a ­

t i o n .  T h i s  i s  f u r t h e r  p r o o f  t h a t  t h e  c o n v e r g e n c e  a c c e l e r a ­

t i o n  p r o c e d u r e s  make  t h e  r e s u l t s  c o n v e r g e  f a s t e r .  We t h e r e ­

f o r e  a u g m e n t  t h e  M e t r o p o l i s  p r o c e d u r e  w i t h  f o r c e - b i a s  a n d  

p r e f e r e n t i a l  s a m p l i n g  t e c h n i q u e s  i n  a l l  s i m u l a t i o n s  r e p o r t e d  

i n  t h e  f o l l o w i n g  c h a p t e r s .

Th e  e n t h a l p y  o f  t r a n s f e r  o f  m e t h a n e  f r o m  v a p o r  p h a s e  t o  

w a t e r  c a l c u l a t e d  f r o m  t h i s  s t u d y  i s  v e r y  l a r g e  c o m p a r e d  t o  

t h e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e  o f  - 2 . 6  k c a l / m o l ^ .  I t  i s  a l s o  v e r y  

d i f f e r e n t  f r o m  t h e  v a l u e s  c a l c u l a t e d  f r o m  o t h e r  s i m u l a t i o n  

s t u d i e s .  T h i s  q u a n t i t y  i s  c a l c u l a t e d  a s  t h e  d i f f e r e n c e  i n  

t w o  l a r g e  q u a n t i t i e s  a n d  h a s  a  l a r g e  e r r o r  a s s o c i a t e d  w i t h
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i t .  S i n c e  t h e  e n t h a l p y  o f  t r a n s f e r  d e p e n d s  on  t h e  

s o l u t e - w a t e r  i n t e r a c t i o n  e n e r g y ,  t h e  w i d e  r a n g e  f o r  t h i s  

q u a n t i t y  r e p o r t e d  f r o m  s i m u l a t i o n s  i s  u n d e r s t a n d a b l e .  A com­

p a r i s o n  o f  U ( S) a n d  t h e  p a i r  e n e r g y  mi n i mum i n  T a b l e  I  s h o w s  

t h a t  U(S)  b e c o m e s  m o r e  n e g a t i v e  a s  t h e  p a i r  e n e r g y  b e c o m e s  

m o r e  n e g a t i v e .

C a l c u l a t i o n s  w e r e  e x t e n d e d  t o  s t u d y  t h e  e f f e c t  o f  t e m p e r ­

a t u r e  on  t h e  l o c a l  s o l u t i o n  e n v i r o n m e n t  o f  m e t h a n e  i n  

^CH4 ^ a q*  S i m u l a t i o n s  w i t h  a n d  w i t h o u t  c o n v e r g e n c e  

a c c e l e r a t i o n  w e r e  p e r f o r m e d  o n  a t  2 5 ,  37 a n d

5 0 ° C .  The  c a l c u l a t e d  s o l u t e - w a t e r  s t r u c t u r a l  i n d i c e s  i n  

t h i s  t e m p e r a t u r e  r a n g e  d i d  n o t  c h a n g e  s i g n i f i c a n t l y .  T h i s  

s u g g e s t s  t h a t  t h e  f l u c t u a t i o n s  i n  t h e  l o c a l  s t r u c t u r e  o f  

m e t h a n e  i n  [CH^] i n  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  25 t o  5 0° C 

may b e  t o o  s m a l l  a n d  may b e  w i t h i n  t h e  s t a t i s t i c a l  e r r o r .  

The  i n f l a t e d  v a l u e  o f  p r e s s u r e  f o r  t h e  w a t e r  m o d e l  u s e d  i n  

t h i s  s t u d y  may a l s o  p l a y  a n  i m p o r t a n t  r o l e  i n  r e d u c i n g  t h e  

e f f e c t s  o f  t e m p e r a t u r e .  H ow e v e r  t h e  c a l c u l a t e d  g ^ f R )  f o r  

b u l k  w a t e r  i n  t h i s  s t u d y  s h o w s  a  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  c o n ­

s i s t e n t  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t s ® - *  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  

25 t o  5 0 ° C . t h u s  m a k i n g  t h e  l a t t e r  e x p l a n a t i o n  w e a k .

Th e  c a l c u l a t i o n s  d e s c r i b e d  h e r e i n  s h o w e d  t h a t  t h e  l o a d  

s o l u t i o n  e n v i r o n m e n t  o f  m e t h a n e  i n  [ CH. l  i s  d e s c r i b e d4 a q

w e l l  u s i n g  QPEN p o t e n t i a l  f u n c t i o n  f o r  m e t h a n e - w a t e r  i n t e r ­

a c t i o n s .  T h e  c o n v e r g e n c e  a c c e l e r a t i o n  p r o c e d u r e s  w e r e  s h o wn  

t o  a i d  i n  r e d u c i n g  t h e  e r r o r s  i n  c a l c u l a t e d  s y s t e m  p r o p e r -
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t i e s .  I n  a d d i t i o n ,  we f o u n d  t h a t  t e m p e r a t u r e  e f f e c t s  on  

s o l u t e - w a t e r  p r o p e r t i e s  c a n n o t  b e  d e t e c t e d  e v e n  u s i n g  c o n ­

v e r g e n c e  a c c e l e r a t i o n  i n  r e a s o n a b l e  t e m p e r a t u r e  r a n g e s .
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CHAPTER V.

M o n t e  C a r l o  C o m p u t e r  S i m u l a t i o n  s t u d y  o f  t h e  

H y d r o p h o b i c  E f f e c t .

P o t e n t i a l  o f  Mean F o r c e  f o r  a t  25 a n d

5 0 ° C .

;
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I n  t h i s  c h a p t e r  we p r e s e n t  t h e  r e s u l t s  o f  M o n t e  C a r l o  

s i m u l a t i o n s  o n  a  p r o t o t y p e  s y s t e m  f o r  s t u d y  o f  h y d r o p h o b i c  

i n t e r a c t i o n s ,  ^ CH4 ^ 2 ^ a q r a n d  d i s c u s s  o u r  r e s u l t s  i n  

c o n t e x t  o f  o t h e r  r e c e n t  t h e o r e t i c a l  a n d  e x p e r i m e n t a l  w o r k  o n  

t h i s  t o p i c ^ ® ' ^ . T h e  m a j o r  o b j e c t i v e  o f  t h i s  s t u d y  

wa s  t o  c a l c u l a t e  w ( R) f o r  t w o  a p o l a r  m o l e c u l e s  u s i n g
b  b

p o t e n t i a l  f u n c t i o n s  d e r i v e d  f r o m  q u a n t u m - m e c h a n i c a l  c a l c u l a ­

t i o n s  a n d  t o  a n a l y z e  t h e  s t r u c t u r a l  d e t a i l s  i n  t h e  s y s t e m .  

U m b r e l l a  s a m p l i n g  t e c h n i q u e s ® ^  w e r e  i n c o r p o r a t e d  i n  t h e  

M e t r o p o l i s  M o n t e  C a r l o  method®® f o r  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  

w (R) a n d  c o n v e r g e n c e  a c c e l e r a t i o n  p r o c e d u r e s ^ ® ' ® ®  w e r e
b  b

u s e d  i n  a c h e i v i n g  a b e t t e r  c o n v e r g e n c e  i n  t h e  r e s u l t s .
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C alculat.ioiLg^-

T h e  c a l c u l a t i o n  o f  w „ „ ( R )  f o r  t h e  i n t e r a c t i o n  b e t w e e ns s

t w o  m e t h a n e s  i n  w a t e r  d e s c r i b e d  h e r e i n  p r o c e e d s  v i a  t h e  c a l ­

c u l a t i o n  o f  g (R) u s i n g  M o n t e  C a r l o  s i m u l a t i o n s  a u g m e n t e db O

w i t h  u m b r e l l a  s a m p l i n g  p r o c e d u r e s .  The  t h e o r y  a n d  m e t h o d o l ­

o g y  s e c t i o n  d e s c r i b e s  i n  d e t a i l  t h e  u m b r e l l a  s a m p l i n g .  T h e  

u m b r e l l a  s a m p l i n g  w e i g h t i n g  f u n c t i o n s  u s e d  i n  t h i s  s t u d y  a r e  

h a r m o n i c  r e s t o r i n g  p o t e n t i a l s  s i m i l a r  t o  t h o s e  s u g g e s t e d  by  

P a n g a l i  e t .  a l . ^  i n  t h e i r  s t u d y  o f  pmf  b e t w e e n  t w o  s p h e r ­

i c a l  a p o l a r  m o l e c u l e s .

The  c a l c u l a t i o n s  d e s c r i b e d  h e r e i n  a r e  i n t e n d e d  a s  a  

d i r e c t  e x t e n s i o n  o f  t h e  e a r l i e r  s t u d i e s  f r o m  t h i s  l a b o r a t o r y  

on h y d r o p h o b i c  h y d r a t i o n  t o  t h e  p r o b l e m  o f  h y d r o p h o b i c  

i n t e r a c t i o n .  T h e  p o t e n t i a l  f u n c t i o n s  u s e d  f o r  t h e  e v a l u a ­

t i o n  o f  w a t e r - w a t e r  p a i r  i n t e r a c t i o n s  i n  t h e  s i m u l a t i o n  was  

t h a t  o f  M a t s u o k a  e t .  a l . ^  b a s e d  on  q u a n t u m  m e c h a n i c a l  

c a l c u l a t i o n s .  M e t h a n e - w a t e r  i n t e r a c t i o n s  a r e  t r e a t e d  by  

m e a n s  o f  QPEN p o t e n t i a l  f u n c t i o n s  d e v e l o p e d  b y  M a r c h e s e  e t .  

a l . ^  f o r  t h i s  s t u d y .  T h e  d e t a i l s  o f  t h i s  p o t e n t i a l  f u n c ­

t i o n  c a n  b e  f o u n d  i n  t h e  p r e v i o u s  c h a p t e r  o n  t h e  h y d r o p h o b i c  

h y d r a t i o n  o f  m e t h a n e .  T h e  p a r a m e t e r s  f o r  m e t h a n e - m e t h a n e  

i n t e r a c t i o n s  a r e  t a k e n  f r o m  t h e  t r a n s f e r a b l e  m e t h a n e - w a t e r  

QPEN p o t e n t i a l  f u n c t i o n .

Th e  c a l c u l a t i o n s  d e s c r i b e d  h e r e i n  a r e  a i m e d  a t  p r o d u c i n g  

g (R) a n d  w (R) f o r  t h e  i n t e r s o l u t e  c o o r d i n a t e  i n  t h eS  S S b

s y s t e m  T^ e  s y s t e m  f o r  s t u d y  c o n s i s t s  o f
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t w o  m e t h a n e  m o l e c u l e s  a n d  214  w a t e r  m o l e c u l e s  c o n f i g u r e d  

u n d e r  f a c e - c e n t e r e d  c u b i c  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  w i t h  a  s p h e r i ­

c a l  c u t o f f  t r e a t m e n t  o f  t h e  p o t e n t i a l .  F o u r  p o i n t s  i n  o r i ­

g i n  on  t h e  i n t e r s o l u t e  c o o r d i n a t e  w e r e  c h o s e n ,  d e f i n e d  a s
o

3 . 9 , 5 . 3 , 6 . 0 7  a n d  6 . 8  f t .  H a r m o n i c  c o n s t r a i n i n g  f u n c t i o n s
0  — 9

w i t h  a  f o r c e  c o n s t a n t  o f  1 . 5  k c a l  ft A w e r e  u s e d  t o  

d e f i n e  t h e  f o u r  w i n d o w s  u s e d  i n  t h e  u m b r e l l a  s a m p l i n g  p r o c e ­

d u r e .  T h e  d e n s i t y  o f  t h e  s y s t e m  was  c o m p u t e d  f r o m  t h e  

e x p e r i m e n t a l  m e a s u r e m e n t s  o f  p a r t i a l  m o l a r  v o l u m e s  o f  m e t h ­

a n e  a n d  water®'*’ . C a l c u l a t i o n s  f o r  a l l  f o u r  w i n d o w s  w e r e  

c a r r i e d  o u t  a t  2 5 ° C  a n d ,  f o r  r e a s o n s  d e s c r i b e d  b e l o w ,  a t  

5 0 °C  f o r  t h e  w i n d o w  c e n t e r e d  a t  5 . 3  &. F o r  e a c h  w i nd ow  

t h a t  was  s t u d i e d ,  a  t o t a l  o f  3 X 10® c o n f i g u r a t i o n s  w e r e  

s a m p l e d ,  o f  w h i c h  t h e  f i r s t  1 . 5  X 10® c o n f i g u r a t i o n s  w e r e  

t r e a t e d  a s  e q u i l i b r a t i o n .  A l l  t h e  p r o p e r t i e s  r e p o r t e d  a r e  

t h e  e n s e m b l e  a v e r a g e s  f r o m  t h e  s e c o n d  1 . 5  X 10® c o n f i g u r a ­

t i o n s  .
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R e s u l t s  a n d  D i s c u s s i o n . .

T h e  g ^ „ { R )  f o r  t h e  f o u r  w i n d o w s  s t u d i e d  a t  2 5 °C  a r e
£>S

s h o wn  i n  F i g u r e  V . l .  F o r  w in do w 1 ,  t h e  p o i n t  o f  o r i g i n  w as  

c h o s e n  a t  3 . 9 f t  t o  c o i n c i d e  w i t h  t h e  s o l u t e - s o l u t e  c o n t a c t  

d i s t a n c e  e s t i m a t e d  f r o m  t h e  p o s i t i o n  o f  t h e  f i r s t  p e a k  i n  

g MW( R ) . I n  t h i s  r e a l i z a t i o n ,  t h e  i n t e r s o l u t e  r e g i o n  f r o m  

3 . 2  t o  5 . 2  ft i s  s a m p l e d .  The  maximum f a l l s  a t  3 . 9 f t ,  

w i t h  a  b i a s  i n  t h e  d i s t r i b u t i o n  i n  f a v o u r  o f  l o n g e r  d i s ­

t a n c e s  .

Window 2 h a s  t h e  p o i n t  o f  o r i g i n  a t  5 . 3  ft a n d  was  

o b s e r v e d  t o  s a m p l e  a  q u i t e  b r o a d  r a n g e  o f  t h e  i n t e r s o l u t e  

c o o r d i n a t e  f r o m  R = 4 . 0  ft t o  a l m o s t  7 f t .  T h e  maximum i n  

t h e  p r o b a b i l i t y  d i s t r i b u t i o n  f o r  t h i s  wi n do w was  f o u n d  a t  

6 . 4  ft .  The  r e m a i n i n g  t w o  w i n d o w s ,  R = 6 . 0 7  a n d  6 . 8  f t ,  

b o t h  s a m p l e  c a . 3 . 5  ft o f  t h e  i n t e r s o l u t e  c o o r d i n a t e  a n d  

f i n d  t h e i r  ma x i ma  i n  t h e  r e g i o n  o f  6 . 2  f t .

Th e  p r o b a b i l t y  d i s t r i b u t i o n s  f o r  t h e  f o u r  w i n d o w s  w e r e  

m a t c h e d  on  t h e  b a s i s  t h a t  t h e  p o i n t s  i n  o v e r l a p p i n g  r e g i o n s  

s h o u l d  c o i n c i d e  a n d  t h e  s o l u t e - s o l u t e  r a d i a l  d i s t r i b u t i o n  

f u n c t i o n  g c c (R) was  g e n e r a t e d .  T h e  c o r r e s p o n d i n g  p o t e n t i a l  

o f  mean  f o r c e  w „ ( R )  was  g e n e r a t e d  a n d  i s  p l o t t e d  i n  F i g -
b b

u r e  V . 2 .  T h e  o s c i l l a t o r y  b e h a v i o u r  i n  w (R) n o t e d  p r e v i -
5  b

o u s l y  by  P r a t t  a n d  C h a n d l e r ^  a n d  P a n g a l i  e t .  a l . ® ^  i s

c l e a r l y  e v i d e n t  b u t  d i f f e r s  f r o m  t h e  m o n o t o n i c  w (R)o S

r e p o r t e d  by  M a r c e l j a  e t .  a l . ^  a n d  D a s h e v s k y  a n d  S a r k i -

s o v ^ .  Two d i s t i n c t  m i n i m a ,  o n e  a t  R = 3 . 9  ft a n d  t h e
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F i g u r e  V . l . - C a l c u l a t e d  r a d i a l  d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n  9 S S (R) 

p l o t t e d  a g a i n s t  i n t e r s o l u t e  s e p a r a t i o n  R f o r  e a c h  o f  t h e  f o u r  

w i n d o w s  o f  u m b r e l l a  s a m p l i n g  f o r  [ (CH4 ) 2 ] a g  a t  2 5 ° C .

0 , Wi ndow 1;  of w i n d o w  2 ; R f w i n d o w  3; j J ,  w i n d o w  4.
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F i g u r e  V . 2 . - C a l c u l a t e d  p o t e n t i a l  o f  m e a n  f o r c e  ws s (R) a s  a 

f u n c t i o n  o f  R , a f t e r  m a t c h i n g ,  f o r  [ (CH4 ) 2 ] a q  a t  2 5 ° C .
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o t h e r  a t  R = 6 . 0  8 , a r e  f o u n d .  T h e  f o r m e r  c o r r e s p o n d s  t o  

t h e  c o n t a c t  h y d r o p h o b i c  i n t e r a c t i o n  a n d  t h e  l a t t e r  t o  a  s o l -  

v e n t - s e p a r a t e d  s t r u c t u r e .

The  r e s u l t s  o f  P r a t t  a n d  C h a n d l e r ( P C )  a n d  P a n g a l i  e t .

a l . ( P R B )  a r e  i n c l u d e d  i n  F i g u r e  V . 3  f o r  c o m p a r i s o n  a n d  c o n ­

t r a s t .  Two e s s e n t i a l  p o i n t s  o f  d i f f e r e n c e  a r e  n o t e d :  ( a )

t h e  p o s i t i o n s  o f  t h e  m i n i m a  i n  o u r  s t u d y  o c c u r  a t  s l i g h t l y  

s h o r t e r  i n t e r s o l u t e  s e p a r a t i o n s  a n d  (b)  t h e  s o l v e n t - s e p a ­

r a t e d  m i n i m a  i n  o u r  s t u d y  a r e  d e e p e r  t h a n  t h e  m i n i m a  f o r  t h e  

c o n t a c t  i n t e r a c t i o n ,  w h e r e a s  i n  t h e  p r e v i o u s  s t u d i e s  t h e

c o n t a c t  m i n i m a  w e r e  d e e p e r .

The  d i f f e r e n c e  i n  p o s i t i o n  o f  t h e  m i n i m a  i n  w (R) i sb 5

d u e  p r i m a r i l y  t o  a  d i f f e r e n c e  i n  t h e  s o l u t e - w a t e r  p o t e n t i a l .  

The  PC a n d  PRB s t u d i e s  b o t h  a s s u m e  a  L e n n a r d - J o n e s  f o r m  f o r  

t h e  s o l u t e - w a t e r  p o t e n t i a l ,  w h i c h  l a c k s  t h e  g r a n u l a r i t y  

e x p e c t e d  when  t h e  m o l e c u l e s  i n t e r a c t  w i t h  o n e  a n o t h e r .  The  

q u a n t u m - m e c h a n i c a l  p o t e n t i a l  u s e d  h e r e i n  c o n t a i n 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  t h i s  i n t e r a c t i o n  a n d  t h i s  i s  

r e f l e c t e d  i n  t h e  p o s i t i o n s  o f  t h e  c a l c u l a t e d  m i n i m a  i n  t h e

ws s ( R ) -

The  d i s c r e p a n c i e s  i n  r e l a t i v e  d e p t h  o f  t h e  c o n t a c t  a n d

s o l v e n t  s e p a r a t e d  m i n i m a  i n  t h e  w (R) c a n  a l s o  b e  t r a c e dS S

b a c k  t o  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  p o t e n t i a l  f u n c t i o n .  T h e  m e t h a n e -  

w a t e r  b i n d i n g  e n e r g y  i s  n e g l i g i b l e  i n  t h e  PC a n d  PRB s t u ­

d i e s ,  w h e r e a s  o u r  f u n c t i o n  e x h i b i t s  a n  e q u i l i b r i u m  b i n d i n g  

e n e r g y  o f  - 2 . 1 7  k c a l  m o l - ^ .  T h e  d e s c r i p t i o n  o f  w a t e r - w a -
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F i g u r e  V . 3 - C o m p a r i s o n  o f  t h e  c a l c u l a t e d  ws s (R) i n  t h i s  

w o r k ( —  — ) w i t h  t h a t  c o m p u t e d  b y  P a n g a l i  e t .  a l . ( » )  

P r a t t  a n d  C h a n d l e r .

a n d
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t e r  i n t e r a c t i o n s  v a r i e s  among t h e  s t u d i e s  a s  w e l l ,  b u t  s i n c e  

t h e r e  i s  s u c h  c l o s e  a g r e e m e n t  b e t w e e n  P C [ u s i n g  t h e  e x p e r i ­

m e n t a l  g 0 0 (R ) ] a n d  P R B [ u s i n g  ST2 w a t e r ,  w h i c h  o v e r e m p h a ­

s i z e s  c o n s i d e r a b l y  t h e  t e t r a h e d r a l  n a t u r e  o f  w a t e r  i n t e r a c ­

t i o n s ]  , we f e e l  t h a t  t h e  o r i g i n  o f  t h i s  d i s c r e p a n c y  p r o b a b l y  

r e s i d e s  i n  t h e  d i f f e r e n t  s o l u t e - w a t e r  b i n d i n g  e n e r g y .  T h i s  

e f f e c t  was  a n t i c i p a t e d  b y  P r a t t  a n d  C h a n d l e r * ^ .  The  

i n t e r p r e t a t i o n  o f  t h e  r e s u l t s  i s  s i g n i f i c a n t l y  a f f e c t e d  a t  

t h i s  p o i n t .  The  PC a n d  PRB r e s u l t s  p r o d u c e  a n  e q u i l i b r i u m  

c o n s t a n t  f o r  t h e  SSHI e q u i l i b r i u m ,  o f

t h e  o r d e r  o f  u n i t y ,  i n d i c a t i n g  s i g n i f i c a n t  c o n t r i b u t i o n s  

f r o m  b o t h  t h e  c o n t a c t  a n d  s o l v e n t - s e p a r a t e d  s t r u c t u r e s  t o  

t h e  s t a t i s t i c a l  s t a t e  o f  t h e  s y s t e m  a t  2 5 ° C .  Our  r e s u l t s  

p r e d i c t  a s t r o n g  p r e f e r e n c e  f o r  t h e  s o l v e n t - s e p a r a t e d  f o r m .  

T h e r e  i s  a t  p r e s e n t  n o  m e a n s  o f  d e c i d i n g  w h i c h  r e s u l t  i s

c o r r e c t ,  b u t  s e n s i t i v i t y  o f  t h i s  c r u c i a l  r e s u l t  t o  t h e

c h o i c e  o f  p o t e n t i a l  f u n c t i o n s  i s  n o t a b l e .  A l l  s t u d i e s  c o n c u r  

i n  i n d i c a t i n g  t h a t  t h e  s o l v e n t - s e p a r a t e d  f o r m  s h o u l d  b e  

s e r i o u s l y  c o n s i d e r e d  i n  t h e  s t r u c t u r a l  b i o c h e m i s t r y  o f  t h e  

h y d r o p h o b i c  e f f e c t .

A p r e l i m i n a r y  s t u d y  o f  t h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  

h y d r o p h o b i c  i n t e r a c t i o n  was  c a r r i e d  o u t  b y  m e a n s  o f  a  M o n t e  

C a r l o  s i m u l a t i o n  on  [ ( CH 4 ) 2 ] a g  a t  5 0 ° C .  T h i s  s t u d y  

was  c a r r i e d  o u t  f o r  w i n do w 2  o n l y ,  w h i c h  was  o b s e r v e d  t o  

s p a n  t h e  c o n t a c t  a n d  s o l v e n t - s e p a r a t e d  s t r u c t u r e s  on  t h e  

i n t e r s o l u t e  c o o r d i n a t e .  T h e  c a l c u l a t e d  g . , 0 (R) a n d  w (R)S o  5 S

f o r  5 0° C  a r e  shown  i n  F i g u r e s  V . 4  a n d  V . 5 ,  r e s p e c t i v e l y .



182

F i g u r e  V . 4 - C a l c u l a t e d  9 S S (R) a s  a  f u n c t i o n  o f  R f o r  w i n d o w  2 

f o r  [ (CH4 ) 2  J a q  a t  o ,  2 5  a n d  • ,  5 0 ° C .
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F i g u r e  V . 5 - C a l c u l a t e d  ws s (R) p l o t t e d  a g a i n s t  R f o r  w i n d o w  2 

f o r  [ (CH4 ) 2 1 a q  a t  ° ' 2 5  a n d  5 0 ° c *



t .
o r

CO
CO

5

R ( K)

I

[ ( C H U ^ ]  aq.  

Window 2i

o  2 5  °C 

o  5 0  °C

_j 1
6.8 H

00



186

T h e  mi n i mum i n  w (R) c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  c o n t a c t  i n t e r -
b  b

a c t i o n s  i s  n o  l o n g e r  p r e s e n t  a n d  t h e  s o l v e n t  s e p a r a t e d  

s t r u c t u r e  i s  p r e f e r e n t i a l l y  s t a b i l i z e d  b y  t h e  i n c r e a s e  i n  

t e m p e r a t u r e .  T h u s  t h e  i n v e r s e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  

h y d r o p h o b i c  e f f e c t  i s  a c c o u n t e d  f o r  b y  c o m p u t e r  s i m u l a t i o n  

a n d  l i n k e d  t o  t h e  p r e f e r e n t i a l  s t a b i l i z a t i o n  o f  t h e  s o l v e n t -  

s e p a r a t e d  h y d r o p h o b i c  i n t e r a c t i o n .
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A n a l y s i s  o f  R e s u l t s .

The  r e s u l t s  o f  t h e  p r e c e d i n g  s e c t i o n  s t r o n g l y  i m p l i c a t e  

t h e  s o l v e n t - s e p a r a t e d  s t r u c t u r e s  i n  t h e  h y d r o p h o b i c  i n t e r a c ­

t i o n .  I n  t h i s  s e c t i o n  we i n q u i r e  i n t o  t h e  m o l e c u l a r  n a t u r e  

o f  t h e s e  s t r u c t u r e s .  Two p r o c e d u r e s  a r e  e m p l o y e d  f o r  t h i s  

a n a l y s i s :  ( a )  e x a m i n a t i o n  o f  t h e  d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n s

9 . 0 (R) a n d  g ®H( R) ,  d e s c r i b i n g  t h e  o r g a n i z a t i o n  o f  s o l v e n t  

w a t e r  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  c e n t e r  o f  m a s s ( ® )  o f  t h e  SS com­

p l e x ,  a n d  (b)  c o n s i d e r a t i o n  o f  s t e r e o g r a p h i c  p i c t u r e s  o f  

s u p e r m o l e c u l a r  s t r u c t u r e s  f r o m  c o n f i g u r a t i o n s  t h a t  c o n t r i ­

b u t e  s i g n i f i c a n t l y  t o  t h e  s t a t i s t i c a l  s t a t e  o f  t h e  s y s t e m .  

T h e  ^ o r  w^ n(^ow 1 / F i g u r e  V . 6 , s h o w s  s u c c e s s i v e  p e a k s

a t  2 . 8 , 4 . 1  a n d  5 8 . A s s i g n m e n t  o f  t h e s e  p e a k s  t o  w a t e r s  

i n  t h e  f i r s t  h y d r a t i o n  s h e l l  f o l l o w s  s t r a i g h t f o r w a r d l y  f r o m  

a  c o n s i d e r a t i o n  o f  t h e  e x c l u d e d  v o l u m e  o f  m e t h a n e  a n d  w a t e r  

m o l e c u l e s ,  a s  s h own  i n  t h e  i n s e t  o f  F i g u r e  V . 6 . The  d i s t r i ­

b u t i o n  ( r ) f F i g u r e  V . 7 ,  i s  m o r e  c o m p l e x  b e c a u s e  o f  t h e  

g r e a t e r  o r i e n t a t i o n a l  p o s s i b i l i t i e s , b u t  t h e  o n s e t  o f  p r o b ­

a b i l i t y  a t  1  8  i s  c l e a r l y  c o n s i s t e n t  w i t h  a  c o n t a c t  

i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t h e  m e t h a n e s .  S t r u c t u r e s  r e p r e s e n t a t i v e  

o f  t h i s  t y p e  o f  c o n f i g u r a t i o n  w e r e  e x t r a c t e d  f r o m  t h e  s i m u ­

l a t i o n ,  a n d  t y p i c a l  e x a m p l e  i s  s hown  i n  F i g u r e  V . 8 .

F o r  w i n d o w  2 ,  t h e  d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n s  g # Q ( R ) , F i g ­

u r e  V . 9 ,  s h o w s  a w e l l  d e v e l o p e d  p e a k  a t  1 8 . E x a m i n a t i o n

^ . H ( R ) ,  F i g u r e  V . 1 0 ,  s h o w s  d o m i n a n t  c o n t r i b u t i o n s  f r o m  

s t r u c t u r e s  i n  w h i c h  a  s i n g l e  h y d r o g e n  a t o m  o f  a  w a t e r  m o l e c -
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A n a l y s i s  o f  R e s u l t s .

The  r e s u l t s  o f  t h e  p r e c e d i n g  s e c t i o n  s t r o n g l y  i m p l i c a t e  

t h e  s o l v e n t - s e p a r a t e d  s t r u c t u r e s  i n  t h e  h y d r o p h o b i c  i n t e r a c ­

t i o n .  I n  t h i s  s e c t i o n  we i n q u i r e  i n t o  t h e  m o l e c u l a r  n a t u r e  

o f  t h e s e  s t r u c t u r e s .  Two p r o c e d u r e s  a r e  e m p l o y e d  f o r  t h i s  

a n a l y s i s :  ( a )  e x a m i n a t i o n  o f  t h e  d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n s

W R) an<^ ^@H(R) ,  d e s c r i b i n g  t h e  o r g a n i z a t i o n  o f  s o l v e n t  

w a t e r  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  c e n t e r  o f  m a s s ( ® )  o f  t h e  SS com­

p l e x ,  a n d  (b)  c o n s i d e r a t i o n  o f  s t e r e o g r a p h i c  p i c t u r e s  o f  

s u p e r m o l e c u l a r  s t r u c t u r e s  f r o m  c o n f i g u r a t i o n s  t h a t  c o n t r i ­

b u t e  s i g n i f i c a n t l y  t o  t h e  s t a t i s t i c a l  s t a t e  o f  t h e  s y s t e m .  

T h e  g @0 (R) f o r  w i n d o w  1 , F i g u r e  V . 6 ,  s h o w s  s u c c e s s i v e  p e a k s  

a t  2 . 8 , 4 . 1  a n d  5 S .  A s s i g n m e n t  o f  t h e s e  p e a k s  t o  w a t e r s  

i n  t h e  f i r s t  h y d r a t i o n  s h e l l  f o l l o w s  s t r a i g h t f o r w a r d l y  f r o m  

a  c o n s i d e r a t i o n  o f  t h e  e x c l u d e d  v o l u m e  o f  m e t h a n e  a n d  w a t e r  

m o l e c u l e s ,  a s  s h o wn  i n  t h e  i n s e t  o f  F i g u r e  V . 6 . T h e  d i s t r i ­

b u t i o n  F i g u r e  V . 7 ,  i s  m o r e  c o m p l e x  b e c a u s e  o f  t h e

g r e a t e r  o r i e n t a t i o n a l  p o s s i b i l i t i e s , b u t  t h e  o n s e t  o f  p r o b ­

a b i l i t y  a t  1  8  i s  c l e a r l y  c o n s i s t e n t  w i t h  a  c o n t a c t  

i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t h e  m e t h a n e s .  S t r u c t u r e s  r e p r e s e n t a t i v e  

o f  t h i s  t y p e  o f  c o n f i g u r a t i o n  w e r e  e x t r a c t e d  f r o m  t h e  s i m u ­

l a t i o n ,  a n d  t y p i c a l  e x a m p l e  i s  s hown  i n  F i g u r e  V . 8 .

F o r  w i n d o w  2 ,  t h e  d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n s  9 #q ( R) , F i g ­

u r e  V . 9 ,  s h o w s  a  w e l l  d e v e l o p e d  p e a k  a t  1 8 . E x a m i n a t i o n

• H ( R ) , F i g u r e  V . 1 0 ,  s h o w s  d o m i n a n t  c o n t r i b u t i o n s  f r o m  

s t r u c t u r e s  i n  w h i c h  a  s i n g l e  h y d r o g e n  a t o m  o f  a  w a t e r  m o l e c -
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F i g u r e  V . 6 - C a l c u l a t e d  g # o(R)  f o r  [ (CH4 ) 2 ] a q  f o r  w i n d o w  1.
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F i g u r e  V . 7 - C a l c u l a t e d  g # H (R) f o r  I ( CH4 ^ 2 ^ a q  w i n d o w  1 '
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F i g u r e  V . 8 - T y p i c a l  s t r u c t u r e  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  m o s t  

p r o b a b l e  c o n f i g u r a t i o n  i n  w i n d o w  1 .





F i g u r e  V . 9 - C a l c u l a t e d  g 0 (R) f o r  [ (CH4 ) 2 ] a q  f o r  w i n d o w  2.
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F i g u r e  V . 1 0 - C a l c u l a t e d  9 #jj(R) f o r  I (£ 8 4 ) 2 ] ^  w i n d o w  2.
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F i g u r e  V . l l - T y p i c a l  s t r u c t u r e  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  m o s t  

p r o b a b l e  c o n f i g u r a t i o n  i n  w i n d o w  2 .
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u l e  i n t e r v e n e s  b e t w e e n  t h e  m e t h a n e s ,  a n d  t h e  p e a k  i n  

g # Q (R) i s  c l e a r l y  c o n s i s t e n t  w i t h  s i g n i f i c a n t  c o n t r i b u ­

t i o n s  f r o m  t h i s  s t r u c t u r e .  A s t r u c t u r e  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h i s  

c o n f i g u r a t i o n  i s  s h o wn  i n  F i g u r e  V . l l .

Wi ndows  3 a n d  4 a r e  c e n t e r e d  o n  s o l v e n t - s e p a r a t e d  v a l u e s  

o f  t h e  i n t e r s o l u t e  c o o r d i n a t e .  The  g@0(R) a n d  g @H(R) f o r

t h e s e  t wo  w i n d o w s  a r e  v e r y  s i m i l a r  i n  a p p e a r e n c e  a n d  we d i s ­

c u s s  h e r e  o n l y  t h e  r e s u l t s  f r o m  w i n d o w  4 .  T h e  g # g ( R) , 

F i g u r e  V . 1 2 ,  s h o w s  a  s t r o n g  p e a k  a t  R= 0 ,  c o r r e s p o n d i n g  t o  

s o l v e n t - s e p a r a t e d  s t r u c t u r e s  i n  w h i c h  t h e  w a t e r  o x y g e n  a t o m  

i n t e r v e n e s ,  a n d  a  s m a l l e r  p e a k  a t  R=1 8  c o r r e s p o n d i n g  t o  

s t r u c t u r e s  i n  w h i c h  a  w a t e r  h y d r o g e n  i n t e r v e n e s .  A s o l v e n t -  

s e p a r a t e d  s t r u c t u r e  e x t r a c t e d  f r o m  t h e  c o n f i g u r a t i o n  i s  

s h o wn  i n  F i g u r e  V . 1 4 .

I n  c o n c l u s i o n ,  s ome  c o m m e n t s  on  t h e  m o l e c u l a r  s t r u c t u r e s  

i n  F i g u r e s  V . 8 , V . l l  a n d  V . 1 4  a r e  i n  o r d e r .  I n  v i e w i n g  t h e s e  

s t r u c t u r e s ,  k e e p  i n  m i n d  t h a t  n o  o n e  s t r u c t u r e  i n  a  s i m u l a ­

t i o n  i s  n e c e s s a r i l y  r e p r e s e n t a t i v e  o f  t h e  s t a t i s t i c a l  s t a t e  

o f  t h e  s y s t e m ,  a n d  s t r u c t u r e s  a r b i t r a r i l y  c h o s e n  may b e  m i s ­

l e a d i n g .  T h e  u r g e  t o  l o o k  a t  t h e s e  s t r u c t u r e s  i s  n e v e r t h e ­

l e s s  i r r e s i s t a b l e ,  a n d  we p r e s e n t  t h e n  h e r e  a l o n g  w i t h  a  

s t r o n g  c a v e a t  e m p t o r .  T h e  s t r u c t u r e s  p r e s e n t e d  h e r e  a r e  

g i v e n  a s  c o m p u t e r  D r e i d i n g  m o d e l s ,  w i t h  o x y g e n s  c l o s e r  t h a n  

3 . 2  8  s h own  a s  b o n d e d .  H y d r o g e n  a t o m s  a r e  i n c l u d e d  o n l y  

f o r  t h e  m e t h a n e s  a n s  t h e  s o l v e n t - s e p a r a t e d  w a t e r  m o l e c u l e .  

O n l y  t h o s e  w a t e r  m o l e c u l e s  w i t h i n  6 . 5  8  o f  m e t h a n e  m o l e c -
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F i g u r e  V . 1 2 - C a l c u l a t e d  g # 0 (R) f o r  [ (CH4) 2 ] a q f o r  w i n d o w  4.
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F i g u r e  V . 1 3 - C a l c u l a t e d  g # H (R) f o r  [ (CH4 ) 2 3a q  w i n d o w  4 *
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u l e s  a r e  i n c l u d e d  f o r  c l a r i t y ,  w h i c h  a m o u n t s  t o  c a .  7 0 .

E x t e n s i v e  n e t w o r k i n g  i s  f o u n d  i n  a l l  t h r e e  c a s e s  d i s ­

p l a y e d .  T h r e e - , f o u r -  a n d  f i v e - c o o r d i n a t e  w a t e r s  a r e  r e a d i l y  

s e e n  i n  a l l  s t r u c t u r e s  a s  e x p e c t e d .  W h i l e  t h e  s t a t i s t i c a l  

i n d i c e s  o f  t h e  c a l c u l a t i o n s  a r e  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  e x i s ­

t e n c e  o f  c l a t h r a t e - l i k e  c o n t r i b u t i o n s ,  t h e  i n d i v i d u a l  s t r u c ­

t u r e s  do  n o t  f e a t u r e  much w h i c h  c a n  b e  i n t e r p r e t e d  a s  r e g u ­

l a r  c l a t h r a t e  p o l y h e d r a ,  a l t h o u g h  q u i t e  g o o d  i n d i v i d u a l  

p e n t a g o n s  c a n  b e  f o u n d  i n  a l l  s t r u c t u r e s .  The  i n t e r v e n i n g  

w a t e r  m o l e c u l e  i n  t h e  s o l v e n t - s e p a r a t e d  s t r u c t u r e s  i n  F i g ­

u r e  V . l l  a n d  V . 1 4  a n d  t h e  i n t e r a c t i o n  o f  t h i s  m o l e c u l e  w i t h  

t h e  o t h e r  w a t e r s  i s  c l e a r l y  e v i d e n t .
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F i g u r e  V . 1 4 - T y p i c a l  s t r u c t u r e  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  m o s t  

p r o b a b l e  c o n f i g u r a t i o n  i n  w i n d o w  4.
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CHAPTER _yi .

A q u e o u s  H y d r a t i o n  o f  B e n z e n e .
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P r e v i o u s  c h a p t e r s  h a v e  d e s c r i b e d  how l i q u i d  s t a t e  c o m p u ­

t e r  s i m u l a t i o n s  c a n  b e  u s e d  t o  s t u d y  t h e  s t r u c t u r e  a n d  e n e r ­

g e t i c s  o f  d i l u t e  a q u e o u s  s o l u t i o n s  o f  CH^,  a  p r o t o t y p e  f o r  

h y d r o p h o b i c  h y d r a t i o n ,  a n d  t h e  p o t e n t i a l  o f  mean  f o r c e  b e t ­

w e e n  CH^ m o l e c u l e s  i n  a q u e o u s  s o l u t i o n ,  a  p r o t o t y p e  s y s t e m  

f o r  h y d r o p h o b i c  i n t e r a c t i o n .  F r om t h e  r e s u l t s  o f  t h e s e  s t u ­

d i e s ,  t h e  e s s e n t i a l  c l a t h r a t e - l i k e  n a t u r e  o f  t h e  h y d r o p h o b i c  

h y d r a t i o n  c o m p l e x ,  e x p e c t e d  f r o m  t h e  e a r l y  F r a n k - E v a n s  " i c e ­

b e r g "  i d e a s ' * ,  was  f u r t h e r  d e l i n e a t e d .  R e l a t i v e l y  h i g h  

f i r s t  s h e l l  c o o r d i n a t i o n  n u m b e r s  w e r e  f o u n d  t o  b e  a  common 

c h a r a c t e r i s t i c  o f  h y d r o p h o b i c  h y d r a t i o n ,  a n d  w e r e  i d e n t i ­

f i e d  w i t h  w a t e r  c a g e  e f f e c t s .  S u c h  c o n t r i b u t i o n s  w e r e  

a l s o  r e c o g n i z a b l e  i n  t h e  a q u e o u s  h y d r a t i o n  o f  CH^,  C I ^  

a n d  CH g r o u p s  i n  p o l y f u n c t i o n a l  s o l u t e s  s t u d i e d  b y  c o m p u t e r  

s i m u l a t i o n ^ * * .  To t h e  e x t e n t  t h e s e  r e s u l t s  a r e  t r a n s f e r a ­

b l e ,  o n e  c a n  i n f e r  t h e  s t r u c t u r e  o f  h y d r a t i o n  c o m p l e x e s  f o r  

a m i n o  a c i d  r e s i d u e s  i n  a l a n i n e ,  v a l i n e ,  l e u c i n e ,  i s o l e u c i n e ,  

a n d  t o  some  e x t e n t ,  p r o l i n e .

O t h e r  a m i n o  a c i d  r e s i d u e s  s u c h  a s  p h e n y l a l a n i n e  a n d  t r y p ­

t o p h a n e  a s  w e l l  a s  t h e  n u c l e o t i d e  b a s e s  a d e n i n e ,  g u a n i n e ,  

t h y a m i n e , c y t o s i n e  a n d  u r a c i l  i n v o l v e  u n s a t u r a t e d  o r g a n i c  

r i n g  s t r u c t u r e .  T h e s e  m o i e t i e s  a r e  t y p i c a l l y  c l a s s i f i e d  ias 

h y d r o p h o b i c ,  a l t h o u g h  t h e  s i t u a t i o n  i s  p o s s i b l y  m o r e  c o m p l e x  

t h a n  f o r  a l k y l  g r o u p  h y d r a t i o n  s i n c e  t h e  p o l a r i z a b i l i t y  o f  

t h e  p i - e l e c t r o n  c l o u d  a d m i t s  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  h y d r o p h i l i c  

h y d r a t i o n  a b o v e  a n d  b e l o w  t h e  m o l e c u l a r  p l a n e  a s  w e l l  a s  i n  

i n t e r a c t i o n s  i n v o l v i n g  t h e  h e t e r o a t o m s .  An i m p o r t a n t  p r o t o -
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t y p e  a q u e o u s  h y d r a t i o n  p r o b l e m  f o r  t h i s  c l a s s  o f  m o l e c u l e s  

i s  t h e  d i l u t e  a q u e o u s  s o l u t i o n  o f  b e n z e n e ,  ^C6 H6 ^a q*  

B e n z e n e  i s  o f  c o u r s e  o n l y  s p a r i n g l y  s o l u b l e  i n  w a t e r .  T h e  

t h e r m o d y n a m i c s  o f  t r a n s f e r  h a v e  b e e n  d e t e r m i n e d  a n d  a r e  

A g = + 5 . 3 3  k c a l / m o l  a n d  A s = - 1 5 . 7  c a l / d e g . m o l ,  a s  q u o t e d  b y

E d s a l l  a n d  M a c k e n z i e ® ^ .  E v i d e n c e  f o r  s p e c i f i c  b e n z e n e - w a -  

t e r  i n t e r a c t i o n s  c o m e s  f r o m  s t u d i e s  b y  B a c k x  a n d  G o l d ­

man®8 , who o b s e r v e d  n o n - c l a s s i c a l  r o t a t i o n a l  b e h a v i o u r  o f  

D2 O i n  w a t e r / b e n z e n e  s o l u t i o n s  a n d  a n t i c i p a t e d  a  w e a k  

h y d r o g e n  b o n d  b e t w e e n  1 ^ 0  a n d  t h e  b e n z e n e  p i - e l e c t r o n

c l o u d .  T h o u g h  t h e r e  h a s  b e e n  e x p e r i m e n t a l  w o r k  o n  t h e

h y d r o p h o b i c  i n t e r a c t i o n  o f  b e n z e n e  m o l e c u l e s ^ ' ® ® , t h e r e  

i s  l i t t l e  known a t  t h e  m o l e c u l a r  l e v e l  a b o u t  t h e  n a t u r e  o f  

b e n z e n e  h y d r a t i o n .  To e x p l o r e  t h e  a q u e o u s  h y d r a t i o n  o f  t h e  

p h e n y l  g r o u p  a n d  t o  d e t e r m i n e  t h e  n a t u r e  o f  t h e  h y d r o p h o b i c  

a n d  h y d r o p h i l i c  e f f e c t s  i n  t h i s  s y s t e m ,  we h a v e  e x t e n d e d  o u r  

c o m p u t e r  s i m u l a t i o n  s t u d i e s  t o  [C5 Hg ] a g  a t  2 5 ° C .

W h i l e  t h i s  work  w a s  i n  p r o g r e s s ,  K a r l s t r o m  e t . a l . ^ 0 0  

r e p o r t e d  a  new t h e o r e t i c a l  d e t e r m i n a t i o n  o f  a n  i n t e r m o l e c u -  

l a r  p o t e n t i a l  f u n c t i o n  f o r  t h e  b e n z e n e - w a t e r  i n t e r a c t i o n s  

u s i n g  q u a n t u m  m e c h a n i c a l  c a l c u l a t i o n s .  A n o v e l  m e a n s  o f  c o r ­

r e c t i n g  f o r  t h e  b a s i s  s e t  s u p e r p o s i t i o n  e r r o r  w as  i n t r o ­

d u c e d .  C o m p a r i s o n  o f  t h e  K a r l s t r o m  e t . a l .  r e s u l t s  w i t h  

t h o s e  o f  t h e  p o t e n t i a l  f u n c t i o n  u s e d  f o r  o u r  s t u d y  g i v e  a n  

i n d i c a t i o n  o f  t h e  s e n s i t i v i t y  o f  c a l c u l a t e d  i n t e r a c t i o n  

e n e r g i e s  t o  b a s i c  a s s u m p t i o n s  i n  t h e  t h e o r e t i c a l  m e t h o d o l ­

o g y .
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Calcul a t i ons-..
S t a t i s t i c a l  t h e r m o d y n a m i c  ( T , V , N )  e n s e m b l e  M o n t e  C a r l o  

c a l c u l a t i o n s  w e r e  c a r r i e d  o u t  o n  fC6 H6 ^a q  u s * n 9  a  

m o d i f i e d  M e t r o p o l i s  p r o c e d u r e ® ®  i n c o r p o r a t i n g  t h e  f o r c e  

b i a s  m e t h o d ^ ®  a n d  p r e f e r e n t i a l  s a m p l i n g ® ^  f o r  c o n v e r ­

g e n c e  a c c e l e r a t i o n .  T h e  s y s t e m  f o r  s t u d y  was  c o m p r i s e d  o f  

2 1 6  r i g i d  p a r t i c l e s ,  o n e  b e n z e n e  m o l e c u l e  a n d  21 5  w a t e r  

m o l e c u l e s .  T h e  s i m u l a t i o n  wa s  p e r f o r m e d  a t  a  t e m p e r a t u r e  o f  

2 5 ° C  a n d  a  d e n s i t y  d e t e r m i n e d  f r o m  t h e  e x p e r i m e n t a l l y
ft ft

o b s e r v e d  p a r t i a l  m o l a r  v o l u m e  o f  w a t e r  a n d  b e n z e n e 7  . The  

c o n d e n s e d  p h a s e  e n v i r o n m e n t  o f  t h e  s y s t e m  was  p r o v i d e d  by  

m e a n s  o f  f a c e  c e n t e r e d  c u b i c  p e r i o d i c  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s ,  

w h i c h  p r o v i d e  i n  e x c e s s  o f  t w o  c o m p l e t e  h y d r a t i o n  s h e l l s  f o r  

t h e  s o l u t e .  C o n v e r g e n c e  c h a r a c t e r i s t i c s  a n d  s t a t i s t i c a l  

e r r o r  b o u n d s  on  e a c h  o f  t h e  c a l c u l a t e d  q u a n t i t i e s  was  m o n i ­

t o r e d  b y  c o n t r o l  f u n c t i o n s  b a s e d  on  t h e  m e t h o d  o f  b a t c h  

m e a n s .  P u l l  d e t a i l s  o f  t h e  M o n t e  C a r l o  m e t h o d o l o g y  a r e  g i v e n  

i n  C h a p t e r  I I I .

The  N - p a r t i c l e  c o n f i g u r a t i o n a l  e n e r g i e s  o f  t h e  s y s t e m  

w e r e  c a l c u l a t e d  u n d e r  t h e  a s s u m p t i o n  o f  p a i r w i s e  a d d i t i v i t y  

i n  i n t e r m o l e c u l a r  i n t e r a c t i o n s  u s i n g  p o t e n t i a l  f u n c t i o n s  

d e t e r m i n e d  f r o m  a b  i n i t i o  q u a n t u m  m e c h a n i c a l  c a l c u l a t i o n s .  

F o r  t h e  w a t e r - w a t e r  i n t e r a c t i o n s  we c o n t i n u e  t o  u s e  t h e  

MCY-CI ( 2 )  p o t e n t i a l  d e v e l o p e d  b y  M a t s u o k a  e t .  a l . ^ ® ,  a n d  

r e p r e s e n t a t i v e  o f  m o d e r a t e l y  l a r g e  c o n f i g u r a t i o n  i n t e r a c t i o n  

c a l c u l a t i o n s  on  t h e  w a t e r  d i m e r .  F o r  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  b e n -
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z e n e - w a t e r  i n t e r a c t i o n s ,  a  p o t e n t i a l  f u n c t i o n  was  

c o n s t r u c t e d  f r o m  t h e  1 2 - 6 - 1  f u n c t i o n a l  f o r m  a n d  t h e  t r a n s f ­

e r a b l e  p a r a m e t e r s  d e t e r m i n e d  f r o m  m i n i m a l  b a s i s  s e t

LCAO-SCF-MO c a l c u l a t i o n s  by  C l e m e n t i  e t .  a l . 1 0 1 . T h e  n e t  

c h a r g e  o n  C a n d  H w e r e  t a k e n  t o  b e  - . 2  a n d  . 2  r e s p e c t i v e l y ,  

o b t a i n e d  f r o m  m o l e c u l a r  o r b i t a l  c a l c u l a t i o n s  u s i n g  d e m e n ­

t i ' s  b a s i s  s e t  i n  t h e  G a u s s i a n - 8 0  s y s t e m  o f  p r o g r a m s .

F o r  t h e  b e n z e n e - w a t e r  p o t e n t i a l ,  n o  d i r e c t  t e s t  o f  q u a l ­

i t y  i s  a v a i l a b l e .  S l i c e s  o f  t h e  p o t e n t i a l  e n e r g y  h y p e r s u r ­

f a c e  f o r  t h e  b e n z e n e - w a t e r  i n t e r a c t i o n  c o m p u t e d  f r o m  t h e  

p o t e n t i a l  u s e d  i n  t h i s  s t u d y  i s  s h o wn  F i g u r e s  V I . 1 a n d  V I . 2 .  

B e n z e n e - w a t e r  i n t e r a c t i o n  e n e r g i e s  i n  t h e  m o l e c u l a r  p l a n e  

( F i g u r e  V I . 1)  a n d  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  m o l e c u l a r  p l a n e  ( F i g ­

u r e  V I . 2) a r e  f o u n d  t o  b e  w o r t h  a b o u t  3 k c a l / m o l  s t a b i l i z a ­

t i o n  e n e r g y .  T h e  f u n c t i o n  r e c e n t l y  d e v e l o p e d  b y  K a r l s t r o m  

e t . a l . ^ 0 0  s h o w s  a s i m i l a r  p l a c e m e n t  o f  i n - p l a n e  a n d  o u t -  

o f - p l a n e  e n e r g y  m i n i m a  i n  t h e  b e n z e n e - w a t e r  s u r f a c e ,  w i t h  

c o r r e s p o n d i n g  e n e r g y  m i n i m a  o f  - 1 . 9  a n d  - 2 . 9  k c a l / m o l  

r e s p e c t i v e l y .  T h e  d i s c r e p a n c y  i n  t h e  o u t - o f - p l a n e  i n t e r a c ­

t i o n  e n e r g y  a s  c o m p u t e d  b y  t h e  t w o  a p p r o c h e s  i s  q u i t e  s m a l l .  

T h e  d i f f e r e n c e  i n  t h e  i n - p l a n e  b i n d i n g  e n e r g y ,  a b o u t  

1  k c a l / m o l ,  i s  n o t  e x p e c t e d  t o  i n f l u e n c e  t h e  r e s u l t s  on  

s o l u t i o n  s t r u c t u r e  f r o m  t h e  s i m u l a t i o n ,  b u t  t h e  e f f e c t  o f  

s u c h  a  d i f f e r e n c e  on  e n e r g e t i c s  i s  m o r e  c o m p l i c a t e d  t o  

p r e d i c t  a n d  w i l l  b e  d i s c u s s e d  b e l o w .  T h e  b e n z e n e - w a t e r  

i n t e r a c t i o n  e n e r g i e s  i n  b o t h  t h e  c a s e s  a r e  s l i g h t l y  g r e a t e r  

t h a n  t h e  a b o u t  1  k c a l / m o l  f o u n d  f o r  m e t h a n e - w a t e r  i n t e r a c -
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F i g u r e  V I . 1 - I s o e n e r g y  c o n t o u r  s u r f a c e  f o r  b e n z e n e - w a t e r  

d i m e r  i n  t h e  m o l e c u l a r  p l a n e  o f  b e n z e n e .  L o w e s t  e n e r g y  i s  

l a b e l l e d  A, a n d  c o r r e s p o n d s  t o  - 2 . 9  k c a l / m o l .  E a c h  s u c c e s s i v e  

c o n t o u r  i n c r e a s e s  i n  e n e r g y  b y  1 . 0  k c a l / m o l .
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F i g u r e  V I . 2 - I s o e n e r g y  c o n t o u r  s u r f a c e  f o r  b e n z e n e - w a t e r  

d i m e r  i n  t h e  p l a n e  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  m o l e c u l a r  p l a n e  o f  

b e n z e n e ,  b i s e c t i n g  t h e  m o l e c u l e .  L o w e s t  e n e r g y  i s  l a b e l l e d  A, 

a n d  c o r r e s p o n d s  t o  - 2 . 9  k c a l / m o l .  E a c h  s u c c e s s i v e  c o n t o u r  

i n c r e a s e s  i n  e n e r g y  b y  1 . 0  k c a l / m o l .
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t i o n s  a n d  l e s s  t h a n  t h e  5 k c a l / m o l  i n t e r m o l e c u l a r  h y d r o g e n  

b o n d  b e t w e e n  w a t e r  m o l e c u l e s .  T h e  b e n z e n e - w a t e r  s t a b i l i z a ­

t i o n  e n e r g y  i s  t h e r e f o r e  i n  a  r a n g e  r e a s o n a b l e  f o r  a  h y d r o ­

p h o b i c - l i k e  d i p o l e - i n d u c e d  d i p o l e  i n t e r a c t i o n  o r  a  w e a k l y  

h y d r o p h i l i c  h y d r o g e n  b o n d i n g  i n t e r a c t i o n .

I n  t h e  c o m p u t e r  s i m u l a t i o n ,  a l l  p o t e n t i a l  f u n c t i o n s  f o r

w a t e r - w a t e r  i n t e r a c t i o n s  w e r e  t r u n c a t e d  a t  a  s p h e r i c a l
o

c u t o f f  o f  7 . 7 5  A,  w h e r e a s  t h e  b e n z e n e - w a t e r  i n t e r a c t i o n  

e n e r g i e s  w e r e  t r e a t e d  u n d e r  t h e  min i mum i m a g e  c o n v e n t i o n .  

No s o l u t e - s o l u t e  i n t e r a c t i o n s  a r e  i n c l u d e d  a n d  t h e  s i m u l a t e d  

s y s t e m  t h e n  c o r r e s p o n d s  t o  a  d i l u t e  a q u e o u s  s o l u t i o n .

The  c o m p l e t e  s i m u l a t i o n  i n v o l v e d  a  t o t a l  o f  1700K c o n ­

f i g u r a t i o n s .  T h e  i n i t i a l  c o n f i g u r a t i o n  w as  a  r a n d o m  d i s t r i ­

b u t i o n  o f  n o n - o v e r l a p p i n g  p a r t i c l e s .  T h e  i n i t i a l  700K 

c o n f i g u r a t i o n s  o f  t h e  s a m p l i n g  was  t r e a t e d  a s  e q u i l i b r a t i o n  

a n d  was  d i s c a r d e d ,  a n d  e n s e m b l e  a v e r a g e s  w e r e  f o r m e d  o v e r  

t h e  r e m a i n i n g  1000K c o n f i g u r a t i o n s .  The  c o n v e r g e n c e  p r o f i l e  

f o r  t h e  c a l c u l a t i o n  i s  s hown  i n  F i g u r e  V I . 3 .
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F i g u r e  V I  . 3 - C o n v e r g e n c e  p r o f i l e  f o r  t h e  f o r c e - b i a s ,  

p r e f e r e n t i a l  s a m p l i n g  a u g m e n t e d  M o n t e  C a r l o  s i m u l a t i o n  o n  

f c 6 H6 ^aq*  M e a n  e n e r g y  i s  d e n o t e d  a s  B a n d  m e a n  e n e r g y  f o r  

b a t c h e s  o f  s i z e  50K i s  d e n o t e d  a s  B5 0 .
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R e s u l t s .

The  c a l c u l a t e d  i n t e r n a l  e n e r g i e s  a n d  r e l a t e d  q u a n t i t i e s

f o r  [ C g Hg ] a g  a r e  c o l l e c t e d  i n  T a b l e V I . i  The  q u a n t i t i e s

e n t e r e d  h e r e  a r e  t h e  me an  e n e r g y  U o f  t h e  s y s t e m  (Ng = l ,

Nw= 2 1 5 ) , t h e  e n e r g y  Uw o f  215  w a t e r  m o l e c u l e s  i n

[H2 0 ] ^  a t  2 5 ° C ,  Uw , , t h e  c o r r e s p o n d i n g  e n e r g y  o f

s o l v e n t  w a t e r  i n  CL,  t h e  c a l c u l a t e do b a q  o

p a r t i a l  m o l a r  i n t e r n a l  e n e r g y  o f  t r a n s f e r  f o r  CgHg i n t o  

w a t e r ,  a n d  f i n a l l y  0 g l  a n d  U r e l  t h e  s o l u t e -

s o l v e n t  a n d  s o l v e n t - s o l v e n t  c o n t r i b u t i o n s  t o  0 g .

E a c h  o f  t h e s e  i s  f o r m a l l y  d e f i n e d  i n  E q u a t i o n s  1 - 1 2  a n d  F i g ­

u r e  V I . 4 o f  a  p r e v i o u s  p a p e r  f r o m  t h i s  l a b o r a t o r y  b y  S w a m i -  
5 3

n a t h a n  e t . a l .  T h e  c a l c u l a t e d  m o l e c u l a r  d i s t r i b u t i o n

f u n c t i o n s  a n d  a n a l y s i s  t h e r e o f  f o r  [ C g H g ] a q  a t  25°C 

f o l l o w .  The  a n a l y s i s  f o r m a l i s m  f o l l o w s  t h a t  d e s c r i b e d  b y  

M e h r o t r a  a n d  B e v e r i d g e " * " ^ , e x c e p t  w h e r e  n o t e d .  The

r e s u l t s  a r e  d i s p l a y e d  f i r s t  o n  a  s o l u t e  a t o m - b y - a t o m  b a s i s ,  

t h e n  d e v e l o p e d  i n  t e r m s  o f  C-H a n d  Cg f r a g m e n t s ,  a n d

f i n a l l y  e x t e n d e d  t o  i n d i c e s  r e f e r r e d  t o  t h e  e n t i r e  CgHg 

s o l u t e  m o l e c u l e .  T h e  i n t e r p r e t a t i o n  a n d  i m p l i c a t i o n s  o f  t h e  

r e s u l t s  a r e  d i s c u s s e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  s e c t i o n .

T h e  s o l u t e  a t o m -  s o l v e n t  w a t e r  r a d i a l  d i s t r i b u t i o n  f u n c ­

t i o n s  a r e  d e s c r i b e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  p a r a g r a p h s .  Two f o r m s  

o f  t h e s e  f u n c t i o n s  a r e  p r e s e n t e d  f o r  e a c h  a t o m :  a )  a  " t o t a l "  

s o l u t e  s t o m - w a t e r  r a d i a l  d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n

g ^ t f R ) ,  c o n v e n t i o n a l l y  d e f i n e d ,  a n d  b)  a  s o l u t e
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T a b l e  V i ^ C a l c u l a t e d  I n t e r n a l  E n e r g i e s  f o r  t h e  

A q u e o u s  S o l u t i o n  o f  B e n z e n e  a t  2 5° C  i n  k c a l / m o l .

D i l u t e



A B

usw (NW= 2 1 5 , N S=1) - 1 9 2 9 . 8 9 - 1 8 6 1

uw ( % = 2 1 5 ) - 1 8 5 9 . 7 5 - 1 8 5 9

% • (NW= 2 1 5 ) - 1 8 6 9 . 2 9 - 1 8 6 4

DS ' - 6 0 . 6 0 2 . 8 3

Dr e l - 9 . 5 5 - 4 . 7 7

Oc - 7 0 . 1 5 - 1 . 8 6

A-  R e s u l t s  f r o m  s i m u l a t i o n  a s  d e s c r i b e d  i n  C a l c u l a t i o n s  

s e c t i o n .  B-  R e s u l t s  f r o m  s i m u l a t i o n  b a s e d  on  b e n z e n e - w a t e r  

p o t e n t i a l  w i t h  a t t r a c t i v e  r e g i o n  s e t  t o  z e r o  e v e r y w h e r e .
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a t o m -  w a t e r  9 ^ W(R) d e s c r i b i n g  o n l y  t h o s e  s o l v e n t  w a t e r

m o l e c u l e s  d e s i g n a t e d  " p r i m a r y "  t o  t h e  s o l u t e  a t o m  b a s e d  o n

t h e  p r o x i m i t y  c r i t e r i o n ,  i . e .  t h o s e  w a t e r s  c l o s e r  t o  t h a t

a t o m  t h a n  t o  a n y  o t h e r .  T h i s  g ( R )  i s  r e n o r m a l i z e d  t o  t h e

v o l u m e  e l e m e n t  o f  t h e  t r u n c a t e d  s p h e r i c a l  s h e l l  o f  t h e  V o r o -

n o i  p o l y h e d r o n  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  p r i m a r y  r e g i o n  o f  t h e
©

s o l u t e  a t o m .  The  9 ^ fc( R) a n d  9 ^ W( R) a r e

c o l l e c t e d  f o r  e a c h  s o l u t e  a t o m  o n  a  s i n g l e  g r a p h ,  t o g e t h e r

w i t h  t h e  c o r r e s p o n d i n g  r u n n i n g  c o o r d i n a t i o n  n u m b e r s .

T he  c a l c u l a t e d  s o l u t e - w a t e r  r a d i a l  d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n s  

o f  t h e  b e n z e n e  c a r b o n  a n d  h y d r o g e n  a t o m  i n  [ C g Hg ] a g  

a r e  s ho wn  i n  F i g u r e  V I . 4 .  A l l  s o l u t e  a t o m - w a t e r  r a d i a l  d i s ­

t r i b u t i o n  f u n c t i o n s  r e f e r  t o  t h e  c e n t e r - o f - m a s s  o f  w a t e r

m o l e c u l e s  u n l e s s  o t h e r w i s e  n o t e d .  T h e  t o t a l  g _ T7 (R) a n d  
O CW*1

t h e  g £ w (R) f o r  c a r b o n ,  s y m m e t r y  a v e r a g e d  o v e r  t h e  s i x

c a r b o n  a t o m s ,  a n d  t h e  c o r r e s p o n d i n g  r u n n i n g  c o o r d i n a t i o n

n u m b e r s  a r e  g i v e n  i n  F i g u r e  V I . 4 a .  The  t o t a l  g ( R )  s h o w s  t w o

p e a k s ,  e a c h  r e l a t i v e l y  b r o a d ,  s i n c e  b o t h  i n - p l a n e  a n d  o u t -

o f - p l a n e  s o l v e n t  m o l e c u l e s  a r e  i n c l u d e d  t o g e t h e r .  The

g c W(R) f o r  c a r b o n  b y  v i r t u e  o f  t h e  p r o x i m i t y  c r i t e r i o n ,

d e s c r i b e s  m a i n l y  t h o s e  w a t e r  m o l e c u l e s  a b o v e  a n d  b e l o w  t h e

Cg h e x a g o n  i n  b e n z e n e .  A w e l l  d e f i n e d  f i r s t  s h e l l  w i t h  a
o

maximum v a l u e  a t  3 . 2  A i s  e v i d e n t .  I n t e g r a t i n g  t h i s  s h e l l  
o

u p  t o  R ^ = 4 . 5  A g i v e s  a  v a l u e  o f  . 3 7  w a t e r  m o l e c u l e s  p e r  

c a r b o n  a t o m  i n  t h i s  r e g i o n .

T he  t o t a l  a n d  p r i m a r y  r a d i a l  d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n s  a n d
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r u n n i n g  c o o r d i n a t i o n  n u m b e r  f o r  t h e  b e n z e n e  h y d r o g e n  a t o m ,  

a l s o  s y m m e t r y  a v e r a g e d ,  a r e  s hown  i n  F i g u r e  V I . 4 b .  T h e

g ^ w (R) i s  o f  m o s t  i n t e r e s t ,  a n d  s h o w s  a  maximum a t
<o ®

2 . 2  A.  The  p e a k  d e c a y s  s l o w l y  t o  mi n i mum a t 4 . 0  A.  T h e

a r e a  u n d e r  t h e  c u r v e  i n d i c a t e s  3 . 4 2  w a t e r s  a r e  i n c l u d e d  i n  

t h e  f i r s t  s h e l l  f o r  e a c h  h y d r o g e n .  H e r e  a  c o m p o s i t e  o f  i n ­

p l a n e  a n d  o u t - o f - p l a n e  s o l v a t i o n  i s  r e f l e c t e d  e v e n  i n  t h e

gJw(R).
We t u r n  now t o  a n  a t o m  b y  a t o m  a n a l y s i s  o f  t h e  p r i m a r y  

s o l v a t i o n  o f  t h e  c a r b o n  a n d  h y d r o g e n  a t o m s  o f  b e n z e n e  i n  

a q u e o u s  s o l u t i o n  b y  m e a n s  o f  q u a s i c o m p o n e n t  d i s t r i b u t i o n  

f u n c t i o n s .  T h i s  a n a l y s i s  i s  b a s e d  o n  t h e  9 ^ W(R) a n <3 

t h e  v a l u e s  d i s c u s s e d  a b o v e .  T h e  d i s t r i b u t i o n  X ^ K )  o f  

p r i m a r y  s o l v e n t  c o o r d i n a t i o n  n u m b e r s  K f o r  b e n z e n e  c a r b o n  

a n d  h y d r o g e n  a t o m s  i s  s hown  i n  F i g u r e  V I . 5 .  F o r  t h e  c a r b o n  

a t o m ,  F i g u r e  V I . 5 a ,  t h e  d i s t r i b u t i o n  r a n g e s  f r o m  0 t o  2 w i t h  

a n  a v e r a g e  K = 0 . 3 9 .  F o r  h y d r o g e n ,  F i g u r e  V I . 5 b ,  t h e  d i s t r i ­

b u t i o n  r a n g e s  f r o m  2 t o  5 ,  w i t h  3 a n d  4 b e i n g  t h e  maximum 

c o n t r i b u t o r s ,  a n d  K = 3 . 2 3 .

The  d i s t r i b u t i o n  X_, {z/) o f  b i n d i n g  e n e r g i e s  f o r  w a t e r  

m o l e c u l e s  p r i m a r y  t o  t h e  b e n z e n e  a t o m s  i n  [C^ Hg ] i s  

s hown  i n  F i g u r e  V I . 6 . F o r  t h e  c a r b o n  a t o m ,  F i g u r e  V I . 6 a ,  

t h e  d i s t r i b u t i o n  r a n g e s  f r o m  - 4 . 5  k c a l / m o l  t o  0 . 5  k c a l /  

mol  w i t h  5 ? = 1 . 0 7  k c a l / m o l .  F o r  h y d r o g e n  t h e  r a n g e  i s  f r o m  

- 1 4 . 0  k c a l / m o l  t o  - 4 . 0  k c a l / m o l  w i t h  £ > = - 9 . 4 6  k c a l /  

m o l .
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F i g u r e  V I . 4 - C a l c u l a t e d  t o t a l (  ) a n d  p r i m a r y ( -  -  -  )

s o l u t e - s o l v e n t  r a d i a l  d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n s  a n d  t h e  

c o r r e s p o n d i n g  r u n n i n g  c o o r d i n a t i o n  n u m b e r s  o n  a n  a t o m  b y  a t o m  

b a s i s  i n  [ C gHg ] a g .  T h e s e  d i s t r i b u t i o n s  a r e  s y m m e t r y  a v e r a g e d  

o v e r  s i x  c a r b o n  a t o m s ( a )  a n d  s i x  h y d r o g e n  a t o m s ( b )  o f  

b e n z e n e .
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F i g u r e  V I . 5 - C a l c u l a t e d  s y m m e t r y  a v e r a g e d  QCDF f o r  p r i m a r y  

s o l u t e - s o l v e n t  c o o r d i n a t i o n  n u m b e r  o n  a n  a t o m  by  a t o m  b a s i s  

i n  [ CgHg] a q.
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F i g u r e  V I . 6 - C a l c u l a t e d  s y m m e t r y  a v e r a g e d  QCDF f o r  p r i m a r y  

s o l u t e - s o l v e n t  b i n d i n g  e n e r g y  o n  a n  a t o m  b y  a t o m  b a s i s  i n  

tc 6H6 l a g -
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The  c o m p u t e d  d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n s  Xp (€)  f o r  

s o l u t e - w a t e r  p a i r  i n t e r a c t i o n  e n e r g y  €  a r e  g i v e n  i n  F i g ­

u r e  V I . 7 .  F o r  c a r b o n ,  F i g u r e  V I . 7 a ,  t h e  d i s t r i b u t i o n  r a n g e s  

f r o m  - 3 . 6  k c a l / m o l  t o  1 . 8  k c a l / m o l  w i t h  t h e  m o s t  p r o b a ­

b l e  € v a l u e  b e i n g  - 2 . 5  k c a l / m o l  a n d  w i t h  G = - 1 . 6 4  

k c a l / m o l .  F o r  h y d r o g e n ,  Xp ( 6 ) r a n g e s  f r o m  - 4  t o  2 . 5  

k c a l / m o l ,  w i t h  t h e  m o s t  p r o b a b l e  6  b e i n g  - 1 . 2  k c a l / m o l  

a n d  5 = - 1 . 0 2  k c a l / m o l .  The  o u t - o f - p l a n e  b e n z e n e - w a -  

t e r  i n t e r a c t i o n s  a r e  s l i g h t l y  s t r o n g e r  e n e r g e t i c a l l y  t h a n  

t h e  i n - p l a n e  i n t e r a c t i o n s .

T h e  a b o v e  r e s u l t s  c a n  b e  c o m b i n e d  t o  p r o d u c e  a  d e s c r i p ­

t i o n  o f  t h e  l o c a l  s o l u t i o n  e n v i r o n m e n t  o f  b e n z e n e  i n  

[ C g H g l a g  i n  t e r m s  o f  t h e  C-H g r o u p  a n d  t h e  Cg f r a g ­

m e n t  a n d  a l s o  t h e  e n t i r e  c g Hg m° l e c u l e * g r o u p w i s e

d i s t r i b u t i o n s  f o r  c o o r d i n a t i o n  n u m b e r s ,  b i n d i n g  e n e r g i e s  a n d  

p a i r  i n t e r a c t i o n  e n e r g i e s  a r e  s h own  i n  F i g u r e s  V I . 8  , V I . 9  

a n d  V I . 10 r e s p e c t i v e l y .  Of  p a r t i c u l a r  i n t e r e s t  i s  t h e  Cg 

c o o r d i n a t i o n  n u m b e r  d i s t r i b u t i o n ,  w i t h  c o n t r i b u t i o n s  f r o m  

K = 0 , 1 , 2  a n d  3 a n d  K = 2 . 3 4 .  T h i s  s h o w s  t h a t  e s s e n t i a l l y  

o n e  w a t e r  m o l e c u l e  a b o v e  t h e  p l a n e  a n d  o n e  b e l o w  c o m p r i s e  

t h e  f i r s t  h y d r a t i o n  s h e l l  o f  t h e  p i  c l o u d  o f  b e n z e n e  i n  

[CgHgJaq*  w i t h  a  c o r r e s p o n d i n g  p a i r  i n t e r a c t i o n  e n e r g y  

p l a c e d  on  t h e  a v e r a g e  a t  a b o u t  - 3 .  k c a l / m o l  a n d  a  d i s t r i ­

b u t i o n  f a v o r i n g  b o u n d  v a l u e s .

The  d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  v a r i o u s  a n a l y s i s  q u a n t i t i e s  

r e f e r r e d  t o  t h e  e n t i r e  m o l e c u l e  i s  s ho wn  i n  F i g -
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F i g .  7 - C a l c u l a t e d  s y m m e t r y  a v e r a g e d  QCDF f o r  p r i m a r y  s o l u t e -  

s o l v e n t  p a i r  e n e r g y  o n  a n  a t o m  b y  a t o m  b a s i s  i n  [ C g H g ] a g .
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F i g u r e  V I . 8 - C a l c u l a t e d  s y m m e t r y  a v e r a g e d  QCDF f o r  p r i m a r y  

s o l u t e - s o l v e n t  c o o r d i n a t i o n  n u m b e r  o n  a  f u n c t i o n a l  g r o u p  

b a s i s  i n  [C6 H6 ] a q .
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F i g u r e  V I . 9 - C a l c u l a t e d  s y m m e t r y  a v e r a g e d  QCDF f o r  p r i m a r y  

s o l u t e - s o l v e n t  b i n d i n g  e n e r g y  o n  a  f u n c t i o n a l  g r o u p  b a s i s  i n

ĉ 6H6^aq*
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F i g .  1 0 - C a l c u l a t e d  s y m m e t r y  a v e r a g e d  QCDF f o r  p r i m a r y  

s o l u t e - s o l v e n t  p a i r  e n e r g y  o n  a  f u n c t i o n a l  g r o u p  b a s i s  i n

[C6H6 laq-
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F i g u r e  V l . l l - C a l c u l a t e d  r a d i a l  d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n  a n d  

t h e  c o r r e s p o n d i n g  r u n n i n g  c o o r d i n a t i o n  n u m b e r  o n  a  m o l e c u l a r  

b a s i s  i n  [C6 H6 ] a q .
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F i g u r e  V I . 1 2 - C a l c u l a t e d  QCDF f o r  p r i m a r y  s o l u t e - s o l v e n t  

c o o r d i n a t i o n  n u m b e r  o n  a  m o l e c u l a r  b a s i s  i n  [ C gH g] a g .
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F i g u r e  V I . 1 3 - C a l c u l a t e d  QCDF f o r  p r i m a r y  s o l u t e - s o l v e n t  

b i n d i n g  e n e r g y  o n  a  m o l e c u l a r  b a s i s  i n  [ C g Hg ] a q .
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F i g u r e  V I . 1 4 - C a l c u l a t e d  QCDF f o r  p r i m a r y  s o l u t e - s o l v e n t  

p a i r  e n e r g y  o n  a  m o l e c u l a r  b a s i s  i n  [ C g H g ] a q .
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u r e s  V I . 1 1 - V I . 1 4 .  T h e  f i r s t  h y d r a t i o n  s h e l l  o f  b e n z e n e  i s  

s e e n  t o  i n v o l v e  f r o m  19 u p  t o  26  w a t e r  m o l e c u l e s ,  w i t h  

R = 2 2 . 1 .  T h e  a v e r a g e  t o t a l  b i n d i n g  e n e r g y  f o r  w a t e r  

m o l e c u l e s  i s  - 6 0 . 6  k c a l / m o l .  T h e  p a i r  i n t e r a c t i o n  e n e r g y  

e x t e n d s  f r o m  - 3  t o  0 k c a l / m o l ,  w i t h  t h e  c o n t r i b u t i o n  a t  

6=0  c o m i n g  f r o m  a l l  t h e  d i s t a n t  w a t e r s .  The  a v e r a g e  

p a i r  e n e r g y  i s  - 1 . 0 8  k c a l / m o l .
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D i s c u s s i o n .

T h e  e s s e n t i a l  s t r u c t u r a l  f e a t u r e s  o f  t h e  a q u e o u s  h y d r a ­

t i o n  o f  b e n z e n e  e m e r g i n g  f r o m  t h e  s i m u l a t i o n  r e s u l t s  i s  a  

f i r s t  h y d r a t i o n  s h e l l  c o n s i s t i n g  o f  23  w a t e r  m o l e c ­

u l e s , s h o w n  i n  F i g u r e  V I . 1 5 .  21 o f  t h e  f i r s t  s h e l l  w a t e r s

c a n  b e  a s s o c i a t e d  p r i m a r i l y  w i t h  H - r e g i o n  h y d r a t i o n  a n d  2 

a r e  a s s o c i a t e d  w i t h  h y d r a t i o n  o f  t h e  b e n z e n e  r i n g  a b o v e  a n d  

b e l o w  t h e  c a r b o n  s k e l e t o n .  F u r t h e r  i n s i g h t  i n t o  t h e  n a t u r e  

o f  t h e  c a l c u l a t e d  h y d r a t i o n  c a n  b e  o b t a i n e d  b y  e x a m i n i n g  

d e t a i l s  o f  t h e  l o c a l  h y d r a t i o n  o f  t h e  b e n z e n e  r i n g  C-H 

g r o u p s  a n d  p i  e l e c t r o n  c l o u d  i n  i n d i v i d u a l  s t r u c t u r e s  c o n ­

t r i b u t i n g  t o  t h e  s i m u l a t i o n .  A s t e r e o  v i e w  o f  t h e  c o m p u t e r  

g e n e r a t e d  D r e i d i n g  m o d e l  o f  t h e  b e n z e n e  h y d r a t i o n  c o m p l e x  i s  

s hown  i n  F i g u r e  V I . 1 6 ;  t h e  " b o n d s "  i n  t h e  f i g u r e  c o n n e c t  

o x y g e n  a t o m s  o f  w a t e r  m o l e c u l e s  t h a t  a r e  w i t h i n  h y d r o g e n  

b o n d i n g  d i s t a n c e .  T h i s  f i g u r e  r e v e a l s  t h e  c a g e - l i k e  f e a ­

t u r e s  o f  t h e  b e n z e n e  h y d r a t i o n  c o m p l e x .  Q u i t e  a  f e w p u c k e r e d  

p e n t a g o n a l  f o r m s  c a n  b e  d i s c e r n e d ,  b u t  a l s o  c o n t r i b u t i o n s  

f r o m  h i g h e r  a n d  l o w e r  o r d e r  p o l y g o n a l  f o r m s .  The  i r r e g u l a r ­

i t y  o f  t h e  p o l y g o n s  i s  a  n a t u r a l  c o n s e q u e n c e  o f  t h e r m a l  

d i s o r d e r  i n  t h e  s y s t e m  a t  a m b i e n t  t e m p e r a t u r e s .  F o r  t h e  

i n - p l a n e  i n t e r a c t i o n s ,  t h e  n u m b e r  o f  w a t e r s  a n d  t h e  s p a t i a l  

e x t e n t  o f  t h e  h y d r a t i o n  s h e l l  a r e  c o n s i s t e n t  w i t h  p r e v i o u s  

e x a m p l e s  o f  h y d r o p h o b i c  h y d r a t i o n  f o u n d  i n  s i m u l a t i o n s  on  

d i l u t e  a q u e o u s  s o l u t i o n s  o f  a l k y l  g r o u p  c o n t a i n i n g  m o l e c ­

u l e s .  The  a v e r a g e  p a i r  i n t e r a c t i o n  e n e r g y  o f  w a t e r  m o l e c ­

u l e s  p r i m a r y  t o  t h e  CH g r o u p s  a t  - 1 . 0 8  k c a l / m o l  t u r n s  o u t
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F i g u r e  V I . 1 5 - S t e r e o g r a p h i c  v i e w  o f  a  s i g n i f i c a n t  m o l e c u l a r  

s t r u c t u r e  c o n t r i b u t i n g  t o  t h e  s t a t i s t i c a l  s t a t e  o f  [ C gHg ]a g .
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F i g u r e  V I . 1 6 - S t e r e o g r a p h i c  v i e w  o f  D r e i d i n g  m o d e l s  o f  t h e

f i r s t  h y d r a t i o n  s h e l l  o f  b e n z e n e  t a k e n  f r o m  t h e  M o n t e  C a r l o

s i m u l a t i o n  d e s c r i b e d  h e r e i n  o n  [ C g H g ] a q a t  2 5 ° C .  W a t e r
c

o x y g e n s  w i t h i n  3 . 2  A a r e  b o n d e d .
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t o  b e  s i g n i f i c a n t l y  c l o s e r  t o  c o r r e s p o n d i n g  v a l u e  c o m p u t e d  

f o r  m e t h a n e  w a t e r  i n t e r a c t i o n s  i n  s u g g e s t i n g

t h a t  t h e  a p o l a r  s o l u t e - w a t e r  i n t e r a c t i o n s  a r e  q u i t e  s i m i l a r  

i n  b o t h  t h e  c a s e s ,  a n d  e s s e n t i a l l y  h y d r o p h o b i c .

T h e  h y d r a t i o n  c o m p l e x  a b o v e  a n d  b e l o w  t h e  m o l e c u l a r  

p l a n e ,  F i g u r e  V I . 1 7 ,  f e a t u r e s  t w o  w a t e r  m o l e c u l e s ,  o n e  on  

e a c h  s i d e  o f  t h e  b e n z e n e  r i n g ,  l o c a t e d  o n e  a b o v e  a n d  o n e  

b e l o w  t h e  c e n t e r  o f  t h e  p i - e l e c t r o n  c l o u d .  A h y d r o g e n  a t o m  

o n  e a c h  w a t e r  m o l e c u l e  e x t e n d s  i n t o  t h e  p i - c l o u d ,  t o w a r d s  

t h e  c e n t e r  o f  t h e  m o l e c u l e ,  a n d  a  mean  p a i r  e n e r g y  o f  - 1 . 6 4  

k c a l / m o l  i s  a s s o c i a t e d  w i t h  t h i s  s t r u c t u r e .  The  s i n g l e  

w a t e r  m o l e c u l e s  i n t e r a c t  w i t h  a  s e t  o f  s e c o n d  s h e l l  w a t e r s  

w h i c h  e x t e n d  o v e r  t h e  c a r b o n  a t o m s ,  a n d  a r t i c u l a t e  w i t h  t h e  

H - r e g i o n  w a t e r s  c o m p l e t e s  t h e  b e n z e n e  h y d r a t i o n .  I t  i s  

i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  t h a t  t h e  i n - p l a n e  a n d  o u t - o f - p l a n e  

p o t e n t i a l  m i n i m a  i n  t h e  p a i r w i s e  i n t e r a c t i o n  e n e r g y  s u r f a c e ,  

b o t h  a b o u t  3 k c a l / m o l ,  g i v e  r i s e  t o  q u i t e  d i f f e r e n t  h y d r a ­

t i o n  s t r u c t u r e s  i n  t h e  s i m u l a t i o n .  T h e  p i - c l o u d  h y d r a t i o n  

s t r u c t u r e  i s  f a v o u r e d  b y  b o t h  a  w e ak  h y d r o g e n  b o n d i n g  i n t e r ­

a c t i o n  a n d  b y  s t e r i c  f a c t o r s ,  s i n c e  t h e  h y d r o g e n  a t o m  o f  

w a t e r  c a n  b e  a c c o m o d a t e d  b e t t e r  t h a n  t h e  o x y g e n  i n  t h e  p i -  

c l o u d .  T h e  r e l a t i v e  i m p o r t a n c e  o f  t h e s e  t w o  e f f e c t s  a r e  

d i s c u s s e d  b e l o w .

P a r t i a l  m o l a r  i n t e r n a l  e n e r g y  o f  t r a n s f e r  f o r  b e n z e n e  

c a l c u l a t e d  f r o m  s i m u l a t i o n  r e s u l t s  c o m e s  o u t  t o  b e  - 7 0 . 1 5  

k c a l / m o l  w i t h  e r r o r  b o u n d s  e s t i m a t e d  t o  b e  ± 3 0 . 0  k c a l /
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F i g u r e  V I . 1 7 - S p a c e  f i l l i n g  m o d e l  o f  b e n z e n e  a n d  t w o  w a t e r  

m o l e c u l e s  p r i m a r i l y  b e l o n g i n g  t o  t h e  p i - c l o u d .
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m o l .  T h i s  c a l c u l a t i o n  u s e d  a  v a l u e  o f  - 8 . 6 5  k c a l / m o l  f o r

f\ At h e  e n e r g y  o f  w a t e r  a s  c a l c u l a t e d  i n  a  p r e v i o u s  s t u d y 0  .

A r e c e n t ,  3000K l o n g  r u n  u s i n g  t h e  f o r c e - b i a s e d  s a m p l i n g  

s c h e m e  p r e d i c t e d  a  v a l u e  o f  - 8 . 7 5  k c a l / m o l  f o r  t h e  e n e r g y  o f  

w a t e r ^ ® ^ .  U s i n g  t h i s  v a l u e ,  t h e  p a r t i a l  m o l a r  i n t e r n a l  

e n e r g y  o f  t r a n s f e r  o f  b e n z e n e  i s  c a l c u l a t e d  t o  b e  - 4 8 . 6  

k c a l / m o l ,  w i t h  t h e  e s t i m a t e d  e r r o r  b o u n d  s t i l l  a b o u t  ± 3 0 . 0  

k c a l / m o l .  T h e  c a l c u l a t e d  t r a n s f e r  e n e r g y  a l s o  h a s  a  l a r g e  

e r r o r  a s s o c i a t e d  w i t h  i t  d u e  t o  t h e  f a c t  t h a t  i t  i s  a  s m a l l  

q u a n t i t y  d e r i v e d  f r o m  t h e  d i f f e r e n c e  o f  t w o  l a r g e  n u m b e r s  

known o n l y  w i t h  a  c o n s i d e r a b l e  d e g r e e  o f  s t a t i s t i c a l  u n c e r ­

t a i n l y .  T h i s  n u m b e r  c a n  a l s o  b e  e x p e c t e d  t o  b e  q u i t e  s e n s i ­

t i v e  t o  t h e  w e l l  d e p t h  o f  t h e  b e n z e n e - w a t e r  i n t e r a c t i o n

e n e r g y  i n  t h e  i n - p l a n e  r e g i o n .  The  e n e r g y  d i f f e r e n c e  o f  1 

k c a l / m o l  b e t w e e n  t h e  f u n c t i o n  u s e d  h e r e i n  a n d  t h a t  o f  K a r l -  

s t r o m  e t .  a l .  p r o p a g a t e d  o v e r  2 0  i n - p l a n e  i n t e r a c t i o n s  

c o u l d  c h a n g e  t h e  c a l c u l a t e d  t r a n s f e r  e n e r g y  b y  30%.

E x p e r i e n c e  w i t h  s i m i l a r  p r o b l e m s  i n  l i q u i d  w a t e r  system-*-®^ 

i n d i c a t e s  t h a t  t h e  c a l c u l a t e d  s t r u c t u r a l  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  

t h e  s y s t e m  a r e  n o t  h i g h l y  s e n s i t i v e  t o  s m a l l  c h a n g e s  i n  

e n e r g e t i c s ,  a n d  t h u s  t h e  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  e s s e n t i a l  n a t u r e  

o f  t h e  b e n z e n e  h y d r a t i o n  c o m p l e x  s e t  f o r t h  h e r e i n  i s  

e x p e c t e d  t o  r e m a i n  v a l i d .

F i n a l l y ,  we p u r s u e d  t h e  q u e s t i o n  o f  s e n s i t i v i t y  o f  

r e s u l t s  t o  c h o i c e  o f  p o t e n t i a l  f u n c t i o n ,  w i t h  a n  a d d i t i o n a l  

s i m u l a t i o n ,  i d e n t i c a l  t o  t h a t  p r e v i o u s l y  d e s c r i b e d ,  e x c e p t  

t h a t  t h e  a t t r a c t i v e  p a r t  o f  t h e  b e n z e n e - w a t e r  p o t e n t i a l  was



258

e v e r y w h e r e  s e t  t o  z e r o .  T h e  c o m p l e t e  s i m u l a t i o n  a l s o  

i n v o l v e d  1700K c o n f i g u r a t i o n s  w i t h  e n s e m b l e  a v e r a g e s  f o r m e d  

o v e r  t h e  l a s t  1 0 0 0 K .  T h e  c o m p u t e d  e n e r g e t i c s  a r e  g i v e n  i n  

c o l u m n  I I  o f  T a b l e  1 .  H e r e  t h e  t r a n s f e r  e n e r g y  i s  r e d u c e d  

t o  - 1 . 8 6  k c a l / m o l ,  s t i l l  w i t h  l a r g e  e r r o r  b o u n d s .  T h u s ,  t h e  

a t t r a c t i v e  p a r t  o f  t h e  b e n z e n e - w a t e r  p o t e n t i a l  i n f l u e n c e s  

t h e  t r a n s f e r  e n e r g y  s i g n i f i c a n t l y ,  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l  

v a u e  b r a c k e t e d  b y  t h e  t w o  s i m u l a t i o n  r e s u l t s  r e p o r t e d  h e r ­

e i n .  T h e  s t r u c t u r a l  i n d i c e s  t u r n e d  o u t  t o  b e  e s s e n t i a l l y  

i n s e n s i t i v e  t o  t h i s  c h a n g e  i n  b e n z e n e - w a t e r  p o t e n t i a l ,  w h i c h  

i n d i c a t e s  t h e  s t e r i c  c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  

p i - c l o u d  t o  b e  q u i t e  s i g n i f i c a n t .  A l t h o u g h  a  w a t e r  h y d r o g e n  

i s  p r o x i m a l  t o  t h e  p i - c l o u d  i n  t h i s  m o d e l ,  t h e  n a t u r e  o f  t h e  

i n t e r a c t i o n s  i s  n o t  e x c l u s i v e l y  h y d r o p h i l i c .



CHAPTER V I I .

M o n t e  C a r l o  C o m p u t e r  S i m u l a t i o n  S t u d y  o f  t h e  H y d r o p h o b i c

E f f e c t .

P o t e n t i a l  o f  Mean F o r c e  f o r  t h e  S t a c k i n g  o f  Two B e n z e n e s .
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I n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  t h e  n u c l e i c  a c i d  b a s e s  a r e  a  s i g n i ­

f i c a n t  f e a t u r e  o f  t h e  t h r e e  d i m e n s i o n a l  s t r u c t u r e  o f  t h e  

n u c l e i c  a c i d s ^ ® ^ .  T h e s e  i n t e r a c t i o n s  a r e  s t a b i l i z e d  b y  

h y d r o g e n  b o n d i n g  b e t w e e n  t h e  b a s e s  i n  t h e  m o l e c u l a r  p l a n e  

a n d  b y  t h e  o u t - o f - p l a n e  s t a c k i n g .  T h e r m o d y n a m i c  s t u -  

dies-*-®^ on  t h e  a q u e o u s  s o l u t i o n s  o f  t h e  n u c l e i c  a c i d  b a s e s  

s ho w t h a t  t h e  v e r t i c a l  s t a c k i n g  o f  b a s e s  h a s  c h a r a c t e r i s ­

t i c s  o f  h y d r o p h o b i c  b o n d i n g .  S t a c k i n g  i n t e r a c t i o n s  may 

a l s o  b e  s t a b i l i z e d  b y  d i s p e r s i o n  f o r c e s  b e t w e e n  t h e  p i -  

c l o u d s  o f  t h e  m o l e c u l e s .  A p r o t o t y p i c a l  s y s t e m  f o r  t h e  

s t u d y  o f  t h e  s t a c k i n g  o f  m o l e c u l e s  w i t h  d e l o c a l i z e d  p i - e l e c -  

t r o n  s y s t e m s  i s  t ( C 6 H6 ^ 2 ^ a q ’ I n  ^ i s  c h a p t e r  we 

d e s c r i b e  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  t h e  p o t e n t i a l - o f - m e a n  f o r c e  

w ( R ) , b e t w e e n  b e n z e n e  m o l e c u l e s  i n  w a t e r  u s i n g  M o n t e
b  b

C a r l o  s i m u l a t i o n  a u g m e n t e d  w i t h  u m b r e l l a  s a m p l i n g  a n d  c o n ­

v e r g e n c e  a c c e l e r a t i o n  t e c h n i q u e s .  G e n e r a l  a s p e c t s  o f  b e n -  

z e n e - b e n z e n e  i n t e r a c t i o n s  a r e  c o n s i d e r e d ,  b u t  t h e  c a l c u l a ­

t i o n s  r e p o r t e d  h e r e i n  a r e  c o n f i n e d  t o  i n t e r a c t i o n s  a l o n g  t h e  

v e r t i c a l  s t a c k i n g  c o o r d i n a t e .

H y d r o p h o b i c  i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  b e n z e n e  m o l e c u l e s  i n  

w a t e r  h a s  b e e n  d e m o n s t r a t e d  b y  t h e r m o d y n a m i c  m e a s u r e m e n t s  

f r o m  T u c k e r  a n d  C h r i s t i a n ^  a n d  D u t t a - C h o u d h u r y  e t .  

a l . ^ ® ,  w i t h  t h e  n e g a t i v e  d e v i a t i o n s  f r o m  H e n r y  Law c o n s ­

t a n t s  o b t a i n e d  i n  t h e s e  s t u d i e s  a t t r i b u t e d  t o  b e n z e n e  

a s s o c i a t i o n .  T u c k e r  a n d  C h r i s t i a n  a l s o  n o t e d  t h a t  t h e  GHI 

f o r  b e n z e n e s  i n  w a t e r  was  c o m p a r a b l e  t o  ^ s t a c k i n g  f o u n < 3 

f o r  p u r i n e s  a n d  p y r i m i d i n e s .  T h e  o n l y  t h e o r e t i c a l  s t u d y  o n
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t h e  h y d r o p h o b i c  i n t e r a c t i o n  o f  b e n z e n e  m o l e c u l e s  c o m e s  f r o m  

R o s s k y  a n d  F r i e d m a n n 6 6 , who a p p l i e d  G u r n e y  m o d e l  t o  c a l c u ­

l a t e  t h e  t h e r m o d y n a m i c s  o f  b e n z e n e  a s s o c i a t i o n .  T h e  c a l c u l a ­

t i o n s  s u p p o r t e d  t h e  r e s u l t s  o f  T u c k e r  a n d  C h r i s t i a n ,  b u t  

c o u l d  n o t  p r o p o s e  t h e  m i c r o s c o p i c  n a t u r e  o f  t h e  b e n z e n e  

a s s o c i a t i o n  i n  w a t e r  d u e  t o  l i m i t a t i o n s  i n h e r e n t  i n  t h e i r  

m e t h o d s .
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C a l c u l a t i o n s .

The  c a l c u l a t i o n  o f  w (R) f o r  t w o  b e n z e n e s  i n  w a t e rs s

p r o c e e d e d  i n  a  m a n n e r  s i m i l a r  t o  t h a t  u s e d  f o r  t w o  m e t h a n e s

i n  w a t e r ,  i . e .  u m b r e l l a  s a m p l i n g  t e c h n i q u e s .  H e r e  g . . 0 (R)s  s

w e r e  o b t a i n e d  f o r  t h r e e  s m a l l  o v e r l a p p i n g  w i n d o w s  o n  t h e  

i n t e r s o l u t e  c o o r d i n a t e  R a n d  w e r e  s u b s e q u e n t l y  m a t c h e d  t o  

p r o d u c e  g ( R) o v e r  t h e  r a n g e  o f  i n t e r e s t .  T h e  w e i g h t i n gb b

f u n c t i o n  u s e d  t o  c o n s t r a i n  t h e  m o v e m e n t  o f  t h e  b e n z e n e s  i s  a  

h a r m o n i c  p o t e n t i a l ,  t h e  e f f e c t  o f  w h i c h  was  r e m o v e d  b y  t h e  

s t a n d a r d  p r o c e d u r e s  i n  u m b r e l l a  s a m p l i n g  t h e o r y .

The  c a l c u l a t i o n s  d e c r i b e d  h e r e i n  a r e  i n t e n d e d  a s  a  d i r e c t  

e x t e n s i o n  o f  s t u d i e s  o n  h y d r o p h o b i c  h y d r a t i o n  o f  b e n z e n e  a n d  

h y d r o p h o b i c  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  m e t h a n e s .  The  p o t e n t i a l  

f u n c t i o n  u s e d  t o  d e s c r i b e  w a t e r - w a t e r  p a i r  i n t e r a c t i o n s  was  

t h a t  o f  M a t s u o k a  e t . a l .  b a s e d  on  q u a n t u m  m e c h a n i c a l  c a l c u l a ­

t i o n s .  T h e  n a t u r e  o f  t h i s  p o t e n t i a l  f u n c t i o n  h a s  b e e n  d i s ­

c u s s e d  i n  p r e v i o u s  c h a p t e r s .  B o t h  b e n z e n e - w a t e r  a n d  b e n -  

z e n e - b e n z e n e  i n t e r a c t i o n s  w e r e  m o d e l e d  u s i n g  e m p i r i c a l  

p o t e n t i a l  f u n c t i o n s  d e v e l o p e d  b y  K a r l s t r o m  e t .  f r o m

q u a n t u m  m e c h a n i c a l  c a l c u l a t i o n s .  T h e  f u n c t i o n a l  f o r m  o f  

t h i s  e m p i r i c a l  p o t e n t i a l  f u n c t i o n  i s

V ( r ) = [Ai r _ 1 +Bi r _ 4 +Ci r “ 6 +Di r “ 9 +Ei r “ 1 2  J

w h e r e  t h e  s u m m a t i o n  i s  o v e r  t h e  i n t e r a t o m i c  p a i r s  

C - 0 , C - H ( w a t e r ) ,  H ( b e n z e n e ) - 0  a n d  H ( b e n z e n e ) - H ( w a t e r ) f o r  

b e n z e n e - w a t e r  i n t e r a c t i o n  a n d  s i m i l a r l y  o v e r  C - C ,  C-H a n d  

H-H o v e r  b e n z e n e - b e n z e n e  i n t e r a c t i o n .  T h e  c o e f f i c i e n t s
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A ^ , B ^ , C ^ , D ^  a n d  E i  f o r  b o t h  b e n z e n e - w a t e r  i n t e r a c ­

t i o n s  a n d  b e n z e n e - b e n z e n e  i n t e r a c t i o n s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e s  V I I ' l  

a n d  Vxx«2.‘The  p o t e n t i a l  e n e r g y  h y p e r s u r f a c e  f o r  b e n z e n e - w a t e r  

i n t e r a c t i o n s  show t w o  n o t i c e a b l e  m i n i m a .  T h e  f i r s t  i s  w o r t h  

- 2 . 9  k c a l / m o l  a n d  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  i n t e r a c t i o n  o f  w a t e r  

m o l e c u l e  w i t h  t h e  p i - c l o u d  o f  b e n z e n e ,  a n d  t h e  s e c o n d  w o r t h  

- 1 . 9  k c a l / m o l  a r i s e s  f r o m  t h e  i n - p l a n e  b e n z e n e - w a t e r  i n t e r ­

a c t i o n s .  P o t e n t i a l  s u r f a c e s  f o r  t h e s e  i n t e r a c t i o n s  w e r e  

g i v e n  i n  t h e  p r e c e d i n g  c h a p t e r .  The  b e n z e n e - b e n z e n e  i n t e r ­

a c t i o n s  a r e  m o r e  c o m p l e x  d u e  t o  t h e  v a r i e t y  o f  p o s s i b l e  

d i m e r  c o n f i g u r a t i o n s .  T h e  g l o b a l  mi n i mu m i n  t h e  b e n z e n e - b e n ­

z e n e  p o t e n t i a l  e n e r g y  s u r f a c e  i s  w o r t h  - 2 . 6  k c a l / m o l  a n d  

c o r r e s p o n d s  t o  t h e  b e n z e n e s  p e r p e n d i c u l a r  t o  e a c h  o t h e r .  I n  

t h i s  c o n f i g u r a t i o n  o n e  o f  t h e  C-H b o n d s  o f  t h e  b e n z e n e  

p o i n t s  d i r e c t l y  i n t o  t h e  p i - c l o u d  o f  t h e  o t h e r  b e n z e n e .  The  

i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t h e  s t a c k e d  b e n z e n e s ,  w h i c h  i s  t h e  o n e  

o f  m o s t  i n t e r e s t  i n  t h i s  s t u d y ,  i s  r a t h e r  weak  a n d  h a s  a 

min imum o f  - . 3  k c a l / m o l .  T h e r e  i s  n o  d i r e c t  e x p e r i m e n t a l  

t e s t  o f  q u a l i t y  f o r  b e n z e n e - w a t e r  a n d  b e n z e n e - b e n z e n e  p o t e n ­

t i a l s  .

I n  o r d e r  t o  make  a  d i r e c t  c o m p a r i s o n  b e t w e e n  t h e  r e s u l t s  

o f  t h i s  c a l c u l a t i o n s  a n d  t h o s e  o f  h y d r o p h o b i c  h y d r a t i o n  o f  

b e n z e n e ,  i t  i s  e s s e n t i a l  t o  u s e  t h e  s am e  p o t e n t i a l  f u n c t i o n s  

i n  b o t h  t h e  s t u d y .  I n  t h e  s t u d y  o f  h y d r o p h o b i c  h y d r a t i o n  o f  

b e n z e n e  we u s e d  t h e  p o t e n t i a l  f u n c t i o n s  o f  C l e m e n t i  e t .  

a l . ^ ® ^  t o  d e s c r i b e  t h e  b e n z e n e - w a t e r  i n t e r a c t i o n s  w h e r e a s ,  

h e r e  we u s e  K a r l s t r o m ' s  p o t e n t i a l  f o r  t h e  s a m e .  T h i s  c h a n g e
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T a b l e  VII . IThe b e n z e n e - w a t e r  p a r a m e t e r s  f o r  K a r l s t r o m  

p o t e n t i a l .  The f i r s t  e n t r y  i n  t h e  f i r s t  co lumn r e f e r s  t o  t h e  

atom i n  b e n z e n e  and t h e  s e c o n d  r e f e r s  t o  t h e  atom o f  w a t e r .
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0
ROUNAHE

i
A

2
B

3
C

4
D

5
E

1 . c-o 33.658 163.883 -2586 .96 44883.5 109937.
2. C-H -1 6 .8 2 9 -9 4 .3 7 5 858.81 -6506 .8 27667.
3. H-0 -3 3 .6 5 8 -176 .163 1144.37 -5 840 .7 13935.
4. H-H 16.829 100.514 -642 .56 2238.8 3119.7

TT
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T a b 1 e  v i l . 2'T k e  b e n z e n e - b e n z e n e  p a r a m e t e r s  f o r  t h e  

K a r l s t r o m  p o t e n t i a l .
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0 1 2 3 4 5
ROHHAHE A B C D E
1. C-C 7 .3365 -29 .468 -325 .44 16005.8 194320.
2. C-H -7 .3 3 6 5 27.889 -2 8 6 .6 1641.5 27667.
3. H-H 7.3365 -26.31 114.73 -590. 3119.7
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was  d o n e  b e c a u s e  K a r l s t r o m  p o t e n t i a l  i s  a v a i l a b l e  f o r  b o t h  

b e n z e n e - w a t e r  a n d  b e n z e n e - b e n z e n e  i n t e r a c t i o n s  i n  t h e  s a m e  

f o r m .  The  p o t e n t i a l  o f  C l e m e n t i  e t .  a l .  was  n o t  e x t e n d e d  t o  

b e n z e n e - b e n z e n e  i n t e r a c t i o n s .  The  h y d r o p h o b i c  h y d r a t i o n  o f  

b e n z e n e  e m e r g i n g  f r o m  t h e  w or k  o f  K a r l s t r o m  e t .  a l .  u s i n g  

t h e  K a r l s t r o m  p o t e n t i a l  i s  n o t  much d i f f e r e n t  f r o m  t h a t  

e m e r g i n g  f r o m  o u r  s t u d y  u s i n g  t h e  C l e m e n t i  e t .  a l .  p o t e n ­

t i a l ,  a n d  a  d i r e c t  c o m p a r i s o n  i s  p o s s i b l e .

M o n te  C a r l o  s i m u l a t i o n s  i n  t h i s  s t u d y  w e r e  c a r r i e d  o u t  

u s i n g  t h e  M e t r o p o l i s  m e t h o d  a u g m e n t e d  w i t h  F o r c e - b i a s  m e t h o d  

a n d  P r e f e r e n t i a l  s a m p l i n g  m e t h o d  t o  a c c e l e r a t e  t h e  c o n v e r ­

g e n c e  o f  t h e  r e s u l t s .  T h e  c o n v e r g e n c e  a c c e l e r a t i o n  m e t h o d s  

a r e  d i s c u s s e d  i n  t h e  m e t h o d o l o g y  s e c t i o n .  T h e  s y s t e m  f o r  

t h i s  s t u d y  c o n s i s t e d  o f  t w o  b e n z e n e s  i n  5 10  w a t e r s ,  c o n f i g ­

u r e d  u n d e r  f a c e  c e n t e r e d  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  w i t h  a  s p h e r i ­

c a l  c u t o f f  t r e a t m e n t  o f  t h e  p o t e n t i a l .  S i n c e  o u r  i n t e r e s t  

was  t o  s t u d y  t h e  w (R) f o r  t h e  s t a c k i n g  o f  b e n z e n e s ,  t h eo o

b e n z e n e s  w e r e  r e s t r i c t e d  t o  move o n l y  a l o n g  t h e i r  Cg a x i s .  

T h e y  w e r e  a l l o w e d  t o  r o t a t e ,  r e s u l t i n g  i n  t h e  s a m p l i n g  o f  

e c l i p s e d  a n d  s t a g g e r e d  c o n f i g u r a t i o n s  o f  b e n z e n e  d i m e r .  

H ow ev e r  i n  a l l  c o n f i g u r a t i o n s ,  t h e  t w o  b e n z e n e  r i n g s  a r e  

p a r a l l e l  t o  e a c h  o t h e r .

T h r e e  p o i n t s  on t h e  i n t e r s o l u t e  c o o r d i n a t e  w e r e  c h o s e n ,
c

4 . 5 , 5 . 0  a n d  5 . 5  A,  w e r e  c h o s e n  a s  t h e  o r i g i n  o f  u m b r e l l a

s a m p l i n g  w i n d o w s .  T h e  f i r s t  t w o  s i m u l a t i o n s  w e r e  r u n  u s i n g
o

Rq v a l u e s  o f  4 . 5  a n d  5 . 5 A  a n d  f a i l e d  t o  p r o d u c e  o v e r ­
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l a p p i n g  s e g m e n t s  o f  g (R ) . T h e n  a n  i n t e r m e d i a t e  w i n d o wS  o

c e n t e r e d  a t  5 . 0 ° A  was  i n t r o d u c e d  i n t o  t h e  c a l c u l a t i o n  t o  

e n s u r e  p r o p e r  o v e r l a p p i n g .  T h e  r e g i o n  o f  i n t e r s o l u t e  c o o r ­

d i n a t e  s p a n n e d  i n  e a c h  w i nd o w  i s  c o n s i d e r a b l y  l e s s  t h a n  

t h o s e  i n  p r e v i o u s  s t u d i e s  o n  s p h e r i c a l  a p o l a r  m o l e c u l e s  s u c h  

a s  m e t h a n e  a n d  a r g o n .  H a r m o n i c  r e s t o r i n g  p o t e n t i a l s  w i t h  a  

f o r c e  c o n s t a n t  o f  1 . 5  k c a l ° A ^  w e r e  u s e d  t o  d e f i n e  t h e  

t h r e e  w i n d o w s .  T h e  d e n s i t y  o f  t h e  s y s t e m  was  c a l c u l a t e d  f r o m  

t h e  e x p e r i m e n t a l  m o l a r  v o l u m e s  o f  w a t e r  a n d  b e n z e n e .  A l l  

c a l c u l a t i o n s  i n  t h i s  s t u d y  c o r r e s p o n d  t o  2 5 ° C .  F o r  e a c h  

w i nd o w  2 . 5 X 1 0 ^  c o n f i g u r a t i o n s  w e r e  s a m p l e d  a n d  t h e  i n i t i a l  

l . X 1 0 ^  c o n f i g u r a t i o n s  w e r e  d i s c a r d e d  f o r  e q u i l i b r a t i o n .  

A l l  p r o p e r t i e s  r e p o r t e d  i n  t h i s  s t u d y  w e r e  c a l c u l a t e d  f r o m  

t h e  l a s t  1 . 5 X 1 0 ^  c o n f i g u r a t i o n s .
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R e s u l t s  a n d  D i s c u s s i o n .

T h e  g c c (R) c a l c u l a t e d  f o r  t h e  t h r e e  w i n d o w s  a r e  g i v e n
D b

i n  F i g u r e  V I I . 1 .  F o r  w i n d o w  1 t h e  p o i n t  o f  o r i g i n  c h o s e n
o

a t  4 . 5  A c o r r e s p o n d s  t o  t h e  s o l u t e - s o l u t e  c o n t a c t  d i s -
c

t a n c e  o f  2 . 2  A a l o n g  t h e  Cg a x i s  o f  b e n z e n e s .  T h i s  d i s ­

t a n c e  wa s  e s t i m a t e d  f r o m  t h e  p e a k  i n  gBw(R) c o r r e s p o n d i n g

t o  t h e  h y d r a t i o n  o f  p i - c l o u d  o f  b e n z e n e .  I n  t h i s  r e a l i z a -
o

t i o n r t h e  i n t e r s o l u t e  r e g i o n  f r o m  3 . 6  t o  4 . 8  A i s  s a m p l e d .
o

Maximum i n  g (R) f o r  t h e  f i r s t  w in do w f a l l s  a t  4 . 3  A s s

a n d  t h e  d i s t r i b u t i o n  i s  r a t h e r  s m o o t h .

Window 2 h a s  t h e  p o i n t  o f  o r i g i n  a t  5 . 0  A a n d  was  f o u n d
o

t o  s a m p l e  t h e  i n t e r s o l u t e  c o o r d i n a t e  f r o m  4 . 1  t o  5 . 8  A.  

T h e  maximum i n  g c c (R) f o r  t h e  s e c o n d  w i n d o w  f a l l s  a t  5
b  b

C o
A. The  t h i r d  w i n d o w ,  w i t h  t h e  p o i n t  o f  o r i g i n  a t  5 . 5  A

o
s p a n s  t h e  i n t e r s o l u t e  r e g i o n  f r o m  4 . 6  t o  6 . 4  A w i t h  t h e  

maximum a t  5 . 2  'A.

T h e  g _ e, (R)  f o r  t h e  t h r e e  w i n d o w s  w e r e  m a t c h e d  on  t h e
b  O

b a s i s  t h a t  t h e  p o i n t s  i n  t h e  o v e r l a p p i n g  r e g i o n  s h o u l d  c o i n ­

c i d e  a n d  a  s i n g l e  g (R) was  g e n e r a t e d .  T h e  w (R) c o r -SS s s
r e s p o n d i n g  t o  t h i s  g (R) i s  g i v e n  i n  F i g u r e  V I I . 2 .  Thes  s
o s c i l l a t o r y  b e h a v i o u r  i n  w ( R ) , n o t e d  i n  p r e v i o u s  s t u d i e s5 S
i s  c l e a r l y  e v i d e n t .  Two d i s t i n c t  m i n i m a  a t  4 . 3  a n d  5 . 1

a r e  f o u n d .  T h e  w (R) c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  s i m u l a t i o n  i ss s

a r b i t r a r y .  The  a d d i t i v e  c o n s t a n t  c a n  b e  d e t e r m i n e d  by  

a s s u m i n g  t h a t  t h e  s e c o n d  v i r i a l  c o e f f i c i e n t ^  o f  b e n z e n e  

i n  w a t e r  a r i s e s  f r o m  t h e  s t a c k i n g  i n t e r a c t i o n s  o f  b e n z e n e .
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F i g u r e  V l l . l - C a l c u l a t e d  r a d i a l  d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n  g s s (R) 

p l o t t e d  a g a i n s t  i n t e r s o l u t e  s e p a r a t i o n  R f o r  e a c h  o f  t h e  

t h r e e  w i n d o w s  o f  u m b r e l l a  s a m p l i n g  f o r  [ ( C g H g ^ a q  a t  2 5 ° C .  

Wi ndow 1;  o,  w i n d o w  2;  V, w i n d o w  3.



0 0 9 -

. 0 0 8 -

.0 0 7 -

.001
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F i g u r e  V I I . 2 - C a l c u l a t e d  p o t e n t i a l  o f  me a n  f o r c e  ws s (R) a s  a 

f u n c t i o n  o f  R, a f t e r  m a t c h i n g ,  f o r  [ (CgHg) 2 ] a q  a t  2 5 ° C .
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F i g u r e  V I I . 3 - C a l c u l a t e d  p o t e n t i a l  o f  me a n  f o r c e  wg s (R) a s  a  

f u n c t i o n  o f  R,  a f t e r  s h i f t i n g  t h e  ws s (R) i n  F i g u r e  V I I . 2 t o  

c o r r e s p o n d  t o  t h e  e x p e r i m e n t a l  v i r i a l  c o e f f i c i e n t ,  f o r

[<C6 H6 >2 ) a q  a t  2 5 ° C-



3 -

OO

2 . 3 .0 . 6 .1 . 7 .4 .

R (A)
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T h i s  a p p r o x i m a t i o n  p r o d u c e s  t h e  w (R) i n  F i g u r e  V I I . 3 ,b S

w h e r e  t h e  v a l u e s  o f  w ( R) l o o k  r e a s o n a b l e .  T h e  a p p r o x i m a -s s

t i o n  u s e d  i n  c a l c u l a t i n g  t h e  a b s o l u t e  w (R) i s  n o t  c o m-s  s

p l e t e  f o r  s e v e r a l  r e a s o n s .  E x p e r i m e n t a l  v i r i a l  c o e f f i c i e n t s

c o r r e s p o n d  t o  w (R) c a l c u l a t e d  b y  a l l o w i n g  b e n z e n e s  t os  s

move  f r e e l y ,  w h e r e a s  i n  o u r  s t u d y  t h e  w (R) c o r r e s p o n d sS S

t o  o n l y  t h e  s t a c k i n g .  T h e r e f o r e  t h e  a b s o l u t e  w (R)s  s

r e p o r t e d  i n  F i g u r e  V I I . 3 s h o u l d  n o t  b e  t a k e n  a s  q u a n t i t a ­

t i v e l y  c o r r e c t .  We a r e  h o w e v e r  s u g g e s t i n g  a  m e t h o d  t o  r e l a t e  

t h e  e x p e r i m e n t a l  v i r i a l  c o e f f i c i e n t  t o  t h e  a r b i t r a r y

w (R) c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  u m b r e l l a  s a m p l i n g  m e t h o d s ,  a n ds  s
f u r t h u r  s t u d i e s  a l o n g  t h i s  l i n e  s e e m s  w o r t h w h i l e .

The  f i r s t  min imum i n  w (R) c o r r e s p o n d s  t o  t h e  c o n t a c to  S
b e n z e n e  p a i r  a n d  t h e  s e c o n d  mi n i mum t o  a  s o l v e n t - s e p a r a t e d  

p a i r .  The  s o l v e n t - s e p a r a t e d  p a i r  i s  n o t  o n e  w h e r e  a  f u l l  

w a t e r  m o l e c u l e  s e p a r a t e s  t h e  b e n z e n e s ;  t h e  n a t u r e  o f  t h e  

a r r a n g e m e n t  o f  w a t e r  i n  t h i s  c o n f i g u r a t i o n  i s  d i s c u s s e d  i n  

t h e  f o l l o w i n g  s e c t i o n .  T h e  d i s t a n c e  b e t w e e n  t h e  t w o  m i n i m a  

i s  r a t h e r  s m a l l  c o m p a r e d  t o  p r e v i o u s  s t u d i e s .  T h e  t w o

m i n i m a  h a v e  e s s e n t i a l l y  t h e  s a m e  d e p t h  a n d  t h e  c a l c u l a t e d  

s t a t i s t i c a l  w e i g h t s  s u g g e s t  t h a t  t h e  s o l v e n t - s e p a r a t e d  f o r m  

i s  f a v o r e d  s t r o n g l y  o v e r  t h e  c o n t a c t  f o r m .  I t  h a s  t o  b e  

n o t e d  t h a t  P r a t t  a n d  C h a n d l e r  p r e d i c t e d  t h a t  t h e  w ( R) t oS b

h a v e  l o w e r  s e c o n d  mi n i mu m i f  t h e  s o l u t e - w a t e r  i n t e r a c t i o n s  

a r e  s t r o n g e r  t h a n  t h e  s o l u t e - s o l u t e  i n t e r a c t i o n s .  I n  o u r

s t u d y  t h e  b e n z e n e - b e n z e n e  i n t e r a c t i o n s  a r e  w e a k e r  t h a n  t h e

b e n z e n e - w a t e r  i n t e r a c t i o n s  a n d  t h u s  t h e  f o r m  o f  c a l c u l a t e d
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w (R) may b e  e x p l a i n e d  b y  P r a t t  a n d  C h a n d l e r ' s  p r o p o s i -b O
t i o n .  T h e  s y s t e m  o f  t w o  b e n z e n e s  i n  w a t e r  d i f f e r s  c o n s i d e r ­

a b l y  f r o m  t h e  s y s t e m  o f  t wo  m e t h a n e s  s t u d i e d  p r e v i o u s l y ,  a s  

d i s c u s s e d  b e l o w .

A
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A n a l y s i s  of. .  r e s u l t s . .

Th e  c a l c u l a t e d  s t a t i s t i c a l  w e i g h t s  f o r  t h e  c o n t a c t  a n d

s o l v e n t - s e p a r a t e d  b e n z e n e  p a i r s  s ho w a  s t r o n g  p r e f e r e n c e  f o r

t h e  l a t t e r .  I n  t h i s  s e c t i o n  we p r e s e n t  a n  a n a l y s i s  o f  t h e

m o l e c u l a r  n a t u r e  o f  t h e s e  s t r u c t u r e s  i n  t e r m s  o f  g # Q(R)

a n d  g # H ( R ) , w h e r e  ® r e f e r s  t o  t h e  c e n t e r  o f  m a s s  o f  t h e

b e n z e n e  d i m e r .  The  ^ o r  w^n ^ ow F i g u r e  V I I . 4 ,

s h o w s  w e l l  d e f i n e d  s h e l l  s t r u c t u r e  a r o u n d  t h e  b e n z e n e  d i m e r .

The  f i r s t  s h e l l  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  c e n t e r  o f  m a s s  o f  b e n -
o

z e n e  d i m e r  i s  d e f i n e d  b y  t h e  p e a k  i n  9 @q (R) a t  4 A a n d
o

b y  t h e  min imum a t  5 A.  T h i s  s h e l l  c o n t a i n s  a  l a y e r  o f  s i x
0

w a t e r  m o l e c u l e s  w i t h i n  5 A o f  t h e  c e n t e r  o f  m a s s  o f  b e n ­

z e n e  d i m e r  a n d  t h e s e  w a t e r s  w e r e  f o u n d  t o  b e  s i t u a t e d  i n
A

b e t w e e n  t h e  t w o  b e n z e n e s .  T h e  p e a k  i n  g@̂ ( R )  a t  5 . 6  A

c a n  b e  a s s i g n e d  b y  r e f e r r i n g  t o  t h e  h y d r o p h o b i c  h y d r a t i o n  o f

b e n z e n e  i n  t h e  p r e c e d i n g  c h a p t e r .  The  g BW(R) c a l c u l a t e d
0

f o r  t C5 Hg J a g h a s  a  p e a k  a t  3 . 5  A r e f e r r i n g  t o  t h e

w a t e r  m o l e c u l e s  a s s i g n e d  t o  t h e  p i - c l o u d  o f  b e n z e n e  a n d
0

a n o t h e r  p e a k  a t  4 . 5  A r e f e r r i n g  t o  t h e  w a t e r s  p r o x i m a l  t o

t h e  C-H b o n d s  i n  b e n z e n e .  I n  w i nd o w  1 ,  t h e  b e n z e n e s  a r e
<9

s e p a r a t e d  by  a n  a v e r a g e  d i s t a n c e  o f  4 . 3  A a n d  t h e  w a t e r s  

p r o x i m a l  t o  t h e  p i - c l o u d s  o f  b e n z e n e s  f r o m  t h e  d i r e c t i o n  

a w a y  f r o m  t h e  c o n t a c t  r e g i o n  a n d  t h e  w a t e r s  p r o x i m a l  t o  t h e
c>

C-H b o n d s  f a l l  a t  a  d i s t a n c e  o f  a b o u t  5 . 6  A f r o m  t h e  c e n ­

t e r  o f  m a s s  o f  b e n z e n e  d i m e r .  T h e  p e a k  i n  g ^ Q( R)  a t
o

8 . 5  A a r i s e s  f r o m  t h e  l o n g  r a n g e  s h e l l  s t r u c t u r e s  o f  C-H 

b o n d  h y d r a t i o n .  The  d i s t r i b u t i o n  g # H ( R ) f F i g u r e  V I I . 5 ,  h a s
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e s s e n t i a l l y  a l l  t h e  f e a t u r e s  o f  9 ^ o ^  anc  ̂ '*'s  s b i f t e d  b Y 
o

a b o u t  1 A i n  t h e  d i r e c t i o n  o f  l o w e r  R v a l u e s .  T h e  f i r s t  
o

p e a k  a t  3 . 4  A r e f e r s  t o  t h e  f i r s t  s h e l l  o f  s i x  w a t e r

m o l e c u l e s  d i s c u s s e d  a b o v e .  T h e  o b s e r v a t i o n  t h a t  t h e  f i r s t
o

p e a k  i n  9 @H( R) f o r  w i n d o w  1 o c c u r s  a t  a  d i s t a n c e  . 6  A 

s h o r t e r  t h a n  t h e  c o r r e s p o n d i n g  p e a k  i n  9 @q ^ r  ̂ s u g g e s t s  

t h a t  o n  t h e  a v e r a g e  t h e  h y d r o g e n s  t e n d  t o  b e  c l o s e r  t o  t h e  

r e g i o n  o f  c o n t a c t  b e t w e e n  t h e  b e n z e n e s  t h a n  t h e  o x y g e n s .  

The  r e g i o n  o f  c o n t a c t  i n  w in d ow  1 r e f e r s  t o  t h e  c o n t a c t  

r e g i o n  o f  t h e  p i - c l o u d s  a n d  we n o t e  t h a t  t h e r e  i s  a l r e a d y  a  

t e n d e n c y  f o r  t h e  h y d r o g e n s  t o  a p p r o a c h  t h e  r e g i o n  i n  b e t w e e n  

t h e  p i - c l o u d s .  T h i s  t e n d e n c y  o f  h y d r o g e n  t o  p o i n t  t o w a r d s  

t h e  p i - c l o u d  was  n o t i c e d  i n  t ^ 6 H6 ^ a q  an(  ̂ was  f ° un<  ̂ t o  

a r i s e  f r o m  t h e  f a v o r a b l e  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t h e  h y d r o g e n  

a n d  p i - c l o u d  a n d  a l s o  b e c a u s e  a  h y d r o g e n  f i t s  i n s i d e  t h e  

h o l e  i n  t h e  p i - c l o u d  b e t t e r .

A t y p i c a l  s t r u c t u r e  r e p r e s e n t i n g  t h e  c o n t a c t  b e n z e n e  p a i r  

h y d r a t i o n  i s  g i v e n  i n  F i g u r e  V I I . 6 . T h e  l a y e r  o f  w a t e r  

m o l e c u l e s  c o n s i d e r e d  a s  t h e  f i r s t  s h e l l  f o r  t h e  b e n z e n e  

d i m e r  i s  s p e c i a l l y  m a r k e d .  A c a r e f u l  a n a l y s i s  o f  t h e s e  

w a t e r s  s h o w s  t h a t  t h e r e  a r e  a t  l e a s t  t w o  w a t e r  m o l e c u l e s  

w i t h  o n e  o f  t h e i r  h y d r o g e n s  p o i n t i n g  a t  t h e  p i - c l o u d .  T h e  

r e s t  o f  t h e  w a t e r s  j u s t  f i l l  t h e  s p a c e  a n d  e n g a g e  i n  m u t u a l  

h y d r o g e n  b o n d i n g .  The  s e p a r a t i o n  b e t w e e n  t h e  b e n z e n e s  i s  

n o t  l a r g e  e n o u g h  t o  l e t  h y d r o g e n s  p e n e t r a t e  i n  b e t w e e n  t h e  

b e n z e n e s .



F i g u r e  V I I . 6 - T y p i c a l  s t r u c t u r e  c o r r e s p o n d i n g  t o  m o s t  

p r o b a b l e  c o n f i g u r a t i o n  i n  w i n d o w  1 .





287

T h e  h y d r a t i o n  o f  t h e  p i - c l o u d  o f  b e n z e n e s  f r o m  t h e  d i r e c t i o n  

a w ay  f r o m  t h e  c o n t a c t  r e g i o n  o f  b e n z e n e s  i s  a l s o  s e e n  i n  

t h e s e  s t r u c t u r e s .  The  h y d r o p h o b i c  h y d r a t i o n  o f  t h e  C-H 

b o n d s  o f  b e n z e n e s  c a n  a l s o  b e  s e e n  i n  F i g u r e  V I I . 6 .

The  d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n s  an(  ̂ ^ o r  w^n _

dow 2 a r e  p r e s e n t e d  i n  F i g u r e s  V I I . 7 a n d  V I I . 8 . I n  t h i s

w i n d o w  t h e  a v e r a g e  s e p a r a t i o n  b e t w e e n  t h e  b e n z e n e  r i n g s  i s
o

5 . 1  A.  The  f i r s t  p e a k  i n  9 @q ( r ) i s  s h i f t e d  b y  1 A c l o ­

s e r  t o  t h e  c e n t e r  o f  m a s s  o f  b e n z e n e s  c o m p a r e d  t o  t h e  

g 0 (R) f ° r  w i n d o w  1 .  T h i s  i s  c e r t a i n l y  t h e  r e s u l t  o f  m o r e  

a v a i l a b l e  s p a c e  b e t w e e n  t h e  b e n z e n e  m o l e c u l e s .  T h e  f i r s t  

s h e l l  s t i l l  c o n t a i n s  o n l y  s i x  w a t e r  m o l e c u l e s  a n d  a  c o m p a r i ­

s o n  o f  9 @q ( r ) a n d  9 # H ( R) f o r  w i n d ow  2  s h o w s  a g a i n  t h e  

h y d r o g e n s  t o  b e  c l o s e r  t o  t h e  c o n t a c t  r e g i o n  o f  b e n z e n e s  

t h a n  o x y g e n s .  The  s e c o n d  p e a k  i n  9 @0^R  ̂ ^ a s  s h i f t e d  t o  

s l i g h t l y  l a r g e r  d i s t a n c e  a n d  i s  n o t  a s  s m o o t h  a s  t h e  

g ^ Q (R) f ° r  w i nd o w 1 .  T h i s  c a n  a l s o  b e  e x p l a i n e d  b y  r e f e r ­

e n c e  t o  t h e  r e s u l t s  f r o m  t h e  s t u d y  o n  f C g H g ] ^ .  W i t h  

t h e  b e n z e n e - b e n z e n e  a v e r a g e  s e p a r a t i o n s  o f  5 . 1  t h e

w a t e r  m o l e c u l e s  p r o x i m a l  t o  t h e  p i - c l o u d  o f  b e n z e n e  a r e  a t  

a  d i f f e r e n t  d i s t a n c e  f r o m  t h e  w a t e r s  p r o x i m a l  t o  t h e  C-H 

b o n d s  o f  b e n z e n e .  T h i s  d i s t o r t s  t h e  s e c o n d  p e a k  i n  9 # 0 ( R) 

a n d  a l s o  m a k e s  i t  w i d e .  The  l a y e r  o f  s i x  w a t e r  m o l e c u l e s

d e f i n i n g  t h e  f i r s t  s h e l l  o f  t h e  b e n z e n e  d i m e r  h a s  moved  c l o -
0

s e r  t o  t h e  c o n t a c t  r e g i o n  b y  1 A c o m p a r e d  t o  w i nd o w  1 .  A 

t y p i c a l  s t r u c t u r e  r e p r e s e n t i n g  t h e  b e n z e n e  d i m e r s  i n  t h i s  

w i n d o w  i s  p r o v i d e d  i n  F i g u r e  V I I . 9 .  An e x a m i n a t i o n  o f  s e v -
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e r a l  s t r u c t u r e s  s ho w t h a t  t h e  h y d r o g e n s  o f  w a t e r  m o l e c u l e s  

i n  t h e  f i r s t  s h e l l  a r e  b e t t e r  a c c o m o d a t e d  i n  t h e  r e g i o n  b e t ­

w e e n  t h e  b e n z e n e s  t h a n  b e f o r e .  T h e r e  a r e  v e r y  f e w  s t r u c ­

t u r e s  w h e r e  b o t h  t h e  h y d r o g e n s  a r e  p o i n t i n g  d i r e c t l y  a t  t h e  

p i - c l o u d s  o f  b e n z e n e s .  H o w e v e r ,  s e v e r a l  s t r u c t u r e s  s h o w e d  

t h a t  t w o  w a t e r  m o l e c u l e s  i n  t h e  f i r s t  s h e l l  s i t u a t e d  t h e m ­

s e l v e s  s u c h  t h a t  o n e  h y d r o g e n  f r o m  o n e  o f  t h e m  p o i n t e d

d i r e c t l y  a t  t h e  p i - c l o u d  o f  o n e  o f  t h e  b e n z e n e s  a n d  t h e

h y d r o g e n  f r o m  t h e  o t h e r  w a t e r  p o i n t e d  d i r e c t l y  a t  t h e  p i -  

c l o u d  o f  t h e  o t h e r  b e n z e n e .  S u c h  h y d r o g e n s  w e r e  f o u n d  t o  b e  

c l o s e r  t o  t h e  p i - c l o u d s  o f  b e n z e n e s  t h a n  f o u n d  i n  w i nd o w  1 . 

The  r e s t  o f  t h e  w a t e r s  i n  t h e  f i r s t  s h e l l  w e r e  f o u n d  t o  f i l l  

t h e  s p a c e  i n  b e t w e e n  t h e  b e n z e n e s  a n d  f o r m e d  h y d r g e n  b o n d s  

w i t h  t h e  r e s t  o f  t h e  w a t e r s  a s  i n  w i n d o w  1 .  T h i s  a n a l y s i s ,

c o m b i n e d  w i t h  t h e  s t a t i s t i c a l  w e i g h t  o f  t h e  c o n f i g u r a t i o n s
o

i n  w i n d o w  2 s u g g e s t s  t h a t  t h e  s e p a r a t i o n  o f  a b o u t  5 . 1  A

b e t w e e n  t h e  b e n z e n e s  g i v e s  e n o u g h  room f o r  a  l a y e r  o f  s i x

w a t e r  m o l e c u l e  t o  i n t e r v e n e  b e t w e e n  t h e  b e n z e n e s  a n d  s t a b i ­

l i z e  s u c h  s t r u c t u r e s  o v e r  c o n t a c t  b e n z e n e  p a i r s .

The  d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n s  9 # q (r ) an(3 9 # H (R) * F i g ­

u r e s  V I I . 10 a n d  V I I . 1 1 ,  f o r  w in d o w  3 i s  v e r y  s i m i l a r  t o

t h o s e  f o r  w i nd o w 2 , t h o u g h  t h e  b e n z e n e - b e n z e n e  s e p a r a t i o n  i n
o

t h i s  w in d o w  i s  a b o u t  . 4  A l a r g e r .  T h i s  s h o w s  t h a t  d e s p i t e

a  l a r g e r  b e n z e n e - b e n z e n e  s e p a r a t i o n ,  t h e  s i x - w a t e r  f i r s t

s h e l l  d o e s  n o t  g e t  a n y  c l o s e r  t o  t h e  r e g i o n  i n  b e t w e e n  t h e
o

b e n z e n e s  t h a n  when t h e  s e p a r a t i o n  w as  o n l y  5 . 1  A.  A t y p i ­

c a l  s t r u c t u r e  r e p r e s e n t i n g  t h i s  w i n do w  i s  g i v e n  i n  F i g -
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u r e  V I I . 12 a n d  r e s e m b l e s  F i g u r e  V I I . 8  v e r y  m u c h .

I n  F i g u r e  V I I . 1 3 ,  we p r e s e n t  a  s t r u c t u r e  w h e r e  o n l y  t h e  

f i r s t  s h e l l  w a t e r s  o f  t h e  b e n z e n e  d i m e r  a r e  s h o w n .  T h i s  

s p a c e  f i l l i n g  m o d e l  r e p r e s e n t s  a  s t a t i s t i c a l l y  s i g n i f i c a n t  

c o n f i g u r a t i o n  i n  w i n d o w  3 a n d  i n c l u d e s  t h e  w a t e r s  w i t h i n  

4 %of  t h e  c e n t e r  o f  m a s s  o f  t h e  b e n z e n e  d i m e r  a n d  i n  b e t ­

we en  t h e  b e n z e n e s .  F i g u r e  V I I . 14 s h o w s  t h e  s p a c e  f i l l i n g  

m o d e l  o f  p i - c l o u d  h y d r a t i o n  r e p r o d u c e d  i n  t h i s  s t u d y .

F u r t h e r  a n a l y s i s  w as  d o n e  on  some  i n t e r e s t i n g  o r i e n t a ­

t i o n a l  c o r r e l a t i o n s .  T h e s e  r e s u l t s  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  b e n ­

z e n e  d i m e r  p r e f e r s  t h e  e c l i p s e d  c o n f i g u r a t i o n  o v e r  s t a g g e r e d  

c o n f i g u r a t i o n  i n  b o t h  t h e  c o n t a c t  a n d  s o l v e n t - s e p a r a t e d  

f o r m s .  The  d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  a n g l e  b e t w e e n  t h e  c e n t e r  o f  

m a s s  o f  b e n z e n e  d i m e r ,  t h e  c l o s e s t  h y d r o g e n  o f  w a t e r s  i n  t h e  

f i r s t  s h e l l  a n d  o x y g e n  s h o w e d  s l i g h t  p r e f e r n c e  f o r  t h e  

a n g l e s  6 0 °  a n d  1 2 0 ° .  The  c o n f i g u r a t i o n s  o f  w a t e r  m o l e c ­

u l e s  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e s e  a n g l e s  a n d  c o r r e s p o n d  t o  t h e  

h y d r a t i o n  o f  t h e  p i - c l o u d  o f  b e n z e n e  i n  t h e  r e g i o n  b e t w e e n  

t h e  b e n z e n e s .

The  a b o v e  a n a l y s i s  p r e d i c t s  t h a t  e v e n  when  b e n z e n e s  a r e  

a t  c o n t a c t  t h e r e  i s  a  l a y e r  o f  s i x  w a t e r  m o l e c u l e s  i n  b e t ­

w een  t h e  p l a n e s  o f  t h e  b e n z e n e  r i n g s ,  s h o w i n g  a  c o n s i d e r a b l e

t e n d e n c y  t o  g e t  i n  b e t w e e n  t h e  b e n z e n e  r i n g s .  On i n c r e a s i n g
o

t h e  b e n z e n e - b e n z e n e  d i s t a n c e  t o  5 . 1  A t h e s e  w a t e r s  t e n d  t o
o

p u s h  t h e m s e l v e s  i n t o  t h e  r e g i o n  b e t w e e n  t h e  b e n z e n e s  1 A 

c l o s e r  a n d  f u r t h e r  i n c r e a s e  o f  b e n z e n e - b e n z e n e  d i s t a n c e s
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F i g u r e  V I I . 1 3 - S p a c e  f i l l i n g  m o d e l  o f  b e n z e n e  a n d
o

m o l e c u l e s  w i t h i n  4 A o f  t h e  c e n t e r  o f  m a s s  o f  b e n z e n e  

a n d  i n  b e t w e e n  t h e  p l a n e s  o f  t h e  t w o  b e n z e n e  m o l e c u l e s .

w a t e r

d i m e r
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F i g u r e  V I I . 1 4 - S p a c e  f i l l i n g  m o d e l  o f  t h e  b e n z e n e  p i - c l o u d  

h y d r a t i o n .
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0
u p t o  5 . 6  A d o e s  n o t  c h a n g e  t h e  h y d r a t i o n  p i c t u r e  s i g n i f i ­

c a n t l y .  We t h e r e f o r e  p r o p o s e  t h a t  t h e  HI b e t w e e n  t h e  b e n ­

z e n e s  i n v o l v e s  a  c o n s i d e r a b l e  c o n t r i b u t i o n  f r o m  s o l v e n t - s e ­

p a r a t e d  s t r u c t u r e s  w h e r e  t h e  b e n z e n e s  a r e  s e p a r a t e d  b y  a
o

d i s t a n c e  o f  5 . 1  A.  T h e  s o l v e n t - s e p a r a t e d  s t r u c t u r e s  h e r e  

do  n o t  i m p l y  a  f u l l  w a t e r  m o l e c u l e  i n  b e t w e e n  t h e  b e n z e n e s .  

The  n a t u r e  o f  t h i s  s o l v e n t  s e p a r a t e d  f o r m  i s  d e s c r i b e d  a d e ­

q u a t e l y  i n  t h e  a b o v e  p a r a g r a p h s .  T h e  s h o u l d e r  i n  w (R)s  s

a t  5 . 6  A s u g g e s t s  t h a t  t h e r e  a r e  c e r t i n l y  o t h e r  s o l v e n t -  

s e p a r a t e d  m i n i m a  i n  t h e  w (R) p o s s i b l e .  Wha t  we h a v e
D b

d e m o n s t r a t e d  i n  t h i s  s t u d y  i s  t h a t  t h e r e  i s  e v e n  a s h o r t -  

r a n g e  s o l v e n t - s e p a r a t e d  HI b e t w e e n  . b e n z e n e s  t h a t  h a s  a  

h i g h e r  s t a t i s t i c a l  w e i g h t  t h a n  t h e  c o n t a c t  b e n z e n e  p a i r s .  

T h e  p i c t u r e  e m e r g i n g  f r o m  o u r  s t u d y  may b e  e x t e n d e d  t o  t h e  

s t a c k e d  n u c l e i c  a c i d s  i n  b i o m o l e c u l e s .  T h e  d i s t a n c e  b e t w e e n  

t h e  m o l e c u l e s  c o n t a i n i n g  p i - c l o u d s , i n  t h e  d i r e c t i o n  o f  

s t a c k i n g  n e e d  n o t  h a v e  l a r g e  s p a c e  t o  a c c o m o d a t e  a  w a t e r  i n  

b e t w e e n  t o  r e a l i z e  a  s o l v e n t  s e p a r a t e d  p a i r .  As d e m o n s ­

t r a t e d  b y  t h i s  s t u d y  t h e r e  a r e  i n t e r e s t i n g  i n t e r m e d i a t e  

s h o r t - r a n g e  s o l v e n t - m o d u l a t e d  i n t e r a c t i o n s  t h a t  may b e  f r e e  

e n e r g e t i c a l l y  m o r e  f a v o r a b l e  o v e r  t h e  d i r e c t  c o n t a c t  p a i r s .

T h i s  s t u d y  d i f f e r s  f r o m  t h e  p r e v i o u s  s i m u l a t i o n  s t u d i e s  

o n  m o l e c u l a r  a s s o c i a t i o n  i n  t h a t  t h e  s o l u t e s  a r e  r e s t r i c t e d  

t o  move  o n l y  a l o n g  t h e  v e r t i c a l  s t a c k i n g  d i r e c t i o n .  S u c h  a  

r e s t r i c t i o n  was  a d d e d  b e c a u s e  o u r  p r i m a r y  a i m  i s  t o  s i m u l a t e  

a  p r o t o t y p e  f o r  t h e  b a s e  s t a c k i n g  f o u n d  i n  n u c l e i c  a c i d

s t r u c t u r e s .  The  c a l c u l a t e d  w (R) s h o w s  t wo  d i s t i n c t
& s



307

m i n i m a ,  i n d i c a t i n g  a  c o n t a c t  b e n z e n e  p a i r  a n d  a  s h o r t - r a n g e  

s o l v e n t - s e p a r a t e d  b e n z e n e  p a i r ,  o c c u r i n g  a t  a  d i s t a n c e  c o n -

s i d e r a b l y  l e s s  t h a n  <5 ‘benzene+ rater * The shape ° £
w (R) f o r  s t a c k i n g  o f  b e n z e n e s  s u g g e s t s  t h e  p o s s i b i l i t y  s s

o f  s e v e r a l  l o n g - r a n g e  s o l v e n t  s e p a r a t e d  b e n z e n e  p a i r s ,  b u t

i n  t h i s  s t u d y  o n l y  t h e  s h o r t - r a n g e  s o l v e n t - s e p a r a t e d  b e n z e n e

p a i r  i s  c h a r a c t e r i z e d .  I n  t h i s  c o n n e c t i o n ,  we n o t e  t h a t  P a r -
I o S  b

t h a s a r a t h y  e t .  a l . h a v e  f o u n d  i n t e r c a l a t e d  w a t e r s  i n  t h e  

c r y s t a l  s t r u c t u r e s  o f  p u r i n e s  a n d  p y r i m i d i n e s .  T h e s e  c o r ­

r e s p o n d  t o  l o n g - r a n g e  s o l v e n t - s e p a r a t e d  p a i r s  a n d  i t  w o u l d  

b e  i n t e r e s t i n g  t o  e x t e n d  t h e  c a l c u l a t i o n s  r e p o r t e d  h e r e i n  t o  

s t u d y  s u c h  p a i r s .
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