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溶剂软度 定量结构 ．性质关系 从头算 分子静电势 

O6l 

许多理化性质，如化学平衡 、化学反应速率及化 

合物的光谱性质等都有着强烈的溶剂依赖性 。如何 

对溶剂的性质进行客观而 又准确 的描述长期 以来一 

直是化学家们关注的研究课题 “̈】。其中，溶剂化显 

色参数方法是 目前运用最 为广泛的一种方法 【3】。该 

方法一般是通过选取一种或几种具有光谱活性，同 

时其光谱性质又具有很强溶剂依赖性的化合物作 为 

“探针溶质”，然后根据 “探针溶质”在不同溶剂中的 

光谱性质进行 比较来获取溶剂的性质参数。 

早在 l963年，Pearson z 提出软硬酸碱概念，并 

指 出软的 电子 给体倾 向于 与软 的电子受体 作用 ， 

硬的电子给体则倾向于与硬的电子受体作用。Mar． 

eust引率先将其应用于溶剂化过程并对溶质 (尤其是 

离子 )的软度进行 了定量化。其后，针对溶剂软度的 

各种度量方法被相继报道 。这些方法的思路与 

溶剂化显色参数方法基本一致，但与获取溶剂其它 

性质 (如极性 、酸性和碱性)不同的是均选用无机化 

合物作 “探针溶质”。由于溶解性因素 (无机化合物 

在有机溶剂中通常具有很低 的溶解度)，大多数方法 

只能对少数溶剂的软度进 行度量，从而限制了其应 

用。因此，从理论上对溶剂软度的影响因素进行诠 

释并藉此预测 未知 溶剂的软度无 疑具有重要 的意 

义。之前我们曾采用分子静电势参数对一系列溶剂 

的极性进行过分析 和预 测，取得 了令 人满意的结 

果【1 ·”】。本文试图运用该类参数来分析和预测溶剂 

的软度性质。考虑到各度量方法得到的溶剂软度间 

存 在着较好 的相关关 系【1 41，在此 我们选用 Persson 

等  ̈定义的，相对而言具有较高测量精度，样本数 

报道较多而且化合物类型较丰富的一组纯溶剂的软 

度作为研究对象 。 

l 计算方法 

首先，用 Chem 3D 6．0软件 中的 AMl半经验袋 

子化学方法构建并优化各种溶剂分子的初始儿何结 

构 。接着用 Gaussian 98w程序在 HF／6．3lC’水平上 

对各溶剂分子的结构进行 了优化，并在优化结构上 

进行了分子三维静电势的计算。静电势的计算采用 

格点法，立方格精度控制选项设定为精细 ((?tl1)e= 

fine)，这样对每个溶剂分子而言，可获得近 l0 个点 

的静电势，然后在此基础上对这些点的静 电势进行 

统计计算，获得 了一系列三维静 电势参数。与本文 卡̈ 

关 的有： ．．，分子所处空间最负 的静电势； 玎 和 

分别定义 如下： 

，7=÷∑I (r．)一 I (1) 
i l 

+ = 1∑1 V (r．)一 1 (2) 
L ’ ’ 

+÷∑I V (r1)一 I： 
¨

『 l 

式 中 (r．)为分子表面 (即0．001a．u．电子密度套封 

的曲面)上点 处 的静 电势， (r．)和 一(r。)分别 

表示分子表面上正的静 电势和负的静电势； 为分 

子表面的平均静 电势， 和V-分别为分子表面正 
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静电势和负静电势的平均值 。最后，用统计软件包 

STATISTIC 5．0中的多元线性 回归分析程序对上述 

计算所得的参数与溶剂的软度之间建立相关关系。 

2 结果与讨论 

Persson等 叫用 HgBr2作“探针溶质”，定义溶剂 

的软度 ( )为 HgBr 的拉曼光谱 中 Hg—Br键对称 

伸缩振 动在溶剂与气相 中吸收峰 的位 移 (单位 为 

cm )，即： 

D =△ 【1{ _1{ 1= (Hg-I{r． s J一 I1{ _1{r I 1) 【3) 

这一度量方法通常能获得较高的精确度 (实验误差 

±lCITI )。表 l列出了 68种纯溶剂下测得的 值， 

包括 了文献  ̈中给 出的所有以 N和 O原子作电子 

给体 中心以及无电子给体 中心原子的溶剂，其它以 

第三周期的 P和 S原子 以及 以第 四周期的 As和 Se 

原子为电子给体中心的溶剂 由于大都需要较大的计 

算量而未加以考虑。用我们计算 的分子静电势参数 

(见表 1)与溶剂的软度进行多元线性 回归分析，得 

到如下相关关 系： 

D =28．3844，一3．3965 ．．． 一l0．9l62仃 

+22．7684 +4．5040 

N=65，R=0．960，Rcv=0．953， (4) 

SD =3．5557．F =175．66 

其中 Ⅳ代表样本数，R、SD和 ，分别表示方程 的相 

关系数 、标准偏差以及 ，分布值， 为用“留一法” 

(1ea、re．one—out)做交叉验证所得相关系数。回归过程 

中发现 1、8和 9号样本的预测与实测值的偏差明显 

偏大，将其视为异常样本 (outliers)并予以剔除。其 中 

1号样本的 D 值为氨水中获得 的结果，相关方程低 

估 了其 软 度， 可 能与 氨 水 中其 它组 分 如 H O和 

NH 等的影响有关，9号样本具有大的偏差则可能 

是吡咯容易聚合所造成的。 

，为指示变量，其定义为以 N原子作为电子给 

体中心的溶剂取值为 l，其余取值为0。方程 4中引 

入 了该变量预示着 以 N原子作 为电子给体 中心的 

溶 剂 的软度 比结 构类 似 的其 它 溶剂 的软度 大 28 

cm 左右，这一结果可能同 Hg(Ⅱ)与含 N化合物间 

强的配位作用有关。 ．为分子空间最负的静 电势， 

该参数被广泛用于表达分子结合质子的能力 ， 

其值越小，结合质子的能力越强。我们认 为方程 4中 

引入的 实际上表达 了溶剂分子结合 Hg(Ⅱ)的能 

力。HgBr,_被认为是一种非常“软”的溶质，溶剂分子 

的 ．．越小，与“探针溶质”中 Hg(Ⅱ)的结 合越 ，埘 

Hg—Br键强度的削弱作用越大，这样势必导致 H；；一B · 

键的伸缩振动吸收峰发生兰移 (根据简谐振动的表 

达式有 ( 。c 。／2， 为化学键 的力常数 )，D 值也就 

越大。另外，两个全局分子静电势参数 仃(电荷分离 

度)和静 电相互作用趋势量 i 也出现在方程 4中。 

大量研究 。。 ， ， 显示，这两个参数倾 向于表达分 

子间的非特异性作用。前者与溶剂的软度负卡̈关．亦 

即溶剂分子 电荷分离度 的增加 对提高溶 剂软度不 

利，而后者对溶剂软度的贡献为正值，说明溶剂分： 

的静 电相互作用趋势越强，将有利于溶剂软度的增 

加。不过，从回归过程看，仅用指示变量 ，和分子最 

负 的 静 电 势 ‰ 进 行 回 归 、 相 关 系 数 已达 到 

0．934。说 明 ，和 ．，是影响溶剂软度的主要因素． 

而后两个参数对溶剂软度的影响栩对有限。 

表 l同时给出 了相关方程 4的预测值 以及预测 

值与实验值 的偏差 6，预测值与实验值 问的关 系可 

参见图 l。为了更全面的考察方程 4的预测能力，我 

们用“留一法”(1eave—one—out)做交叉验证相关分析， 

其相关 系数达到 0．953，说明方程 4有很好 的预测 

效果。另外，用方程 4对两种未知溶剂 2，2，2一三氟 

乙醇和亚硫酸乙二醇酯的溶剂软度进行预测。其 D 

值分别为 llcm 和 15cm‘。。文献 ⋯ 报道 D，与 

(另一种溶剂软度度量)问存在如下相关关系： 

= (0．0284±0．0025)D 一(0．43±0．16) (5) 

从 方程 5可得 到 两种 溶 剂 的 D 值分 别 为 l】±6 

cm ( =一0．12)和 l5±7cm ( =一0．01)，两者 

结果吻合得很好。考虑到变量问的相关对回 方程 

的稳定性有重要影响，因而我们对方程 4中变量 的 

方差膨胀因子 (Val。iance IntIation Factor，V1F)进行 

图 】 方程 4预{!l11J的溶剂软度值与实验值的 关系 

Fig．】 Plot of observed versus predicted solvent s．ftness 

from equation 4 
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表 1 溶剂软度的实验值与预测值以及溶剂分子的静电势参数 

Table 1 Experimental and Prediction Values of Solvent Softness and Electrostatic Potential Parameters of Solvent Molecules 
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了计算，其值分别为 1．59(，)、2．08( ． )、1．4l(仃) 

和2．53( 。根据数理统计学的观点，VIF值越接 

近 1．()(】，变量问越接近正交，而 VIF值在 5．()0以内 

的相关关 系从变量相关的角度上可认为是合理的。 

总之，从上面我们的研究看，应用分子静 电势参 

数并结合指示变量，可获得 良好 的溶剂软度与其分 

子结构间的定量关 系，利用这一关系，可以对未知溶 

剂 的软度进行预测 ，从而拓展这 一溶剂性质 的应 

用 。 

参 考 文 献 

【1]Kamlet M．J．，Abboud J．L．M．，Abraham M．I1．et a1．，． 

Org． CJzem．，1983，48，2877． 

[2]Abraham M．H．，Grellier P．L．，Abboud J．IJ_M et al Ca,z 

J．Chem．，1988，66，2673． 

[3】Reichardt C．Chem．Rev．，1994，94，2319． 

14】Drago R．S．J．Chem．Soc．，Perkin Tr0， ．2，1992，1827 

[5]Marcus Y．Chem．Soc．Rev．，1993，22，409． 

[6]Catalan J．J．Org．Chem．，1997，62，823 1． 

[7]Pearsm1 R．G．J．Am．Chem．Soc．，1963，85，3533． 

[8 1 Marcus Y．Israel J．Chell1．，1972，10，659． 

[9]Marcus Y． Chem．Soc．Perkin Tram 2，1994．1 75l 

[101Persson I．，Sandstron1 M．，G(~ggin P L．Inorg．CI6m．Acta． 

1987．129．1 83． 

[I1]Gritzner G．J，Chem．Soc．，Faraday Trans．．1993，89． 

3557 

【l2]ZOU Jian—Wei(邹建卫 )，Yu Qing-Sen(俞庆 森J，SHANG 

Zhi—Cai(商志 才 )Htmxue Xuebao(Acta Chimica Sinica 1， 

2000，58，1247 

【l31Zou J W．，Yu Q．S．，Shaug，Z．C．J．Chem．Soc Perkin 

Trans．2，2001，1439． 

[14]Chen T．，ltdfter G．，Marcus Y．J．Solution Chem ，2000， 

29，201 

[15]Murray J．S．，Brinck T．，Politzer P Chem．HLvs．，1996， 

204，289． 

[161SHANG Zhi—Cai(商 志 才 )， ZOU Jian．Wei(邹 ，IL)， 

HUANG Mei—Lan(黄美 兰)，Yu Qing—Sen(俞庆 森 )Hua． 

Xwebao(Acta Chimica Sinica)．2002，60，647 

[17]Politzer P．，Murray J．S．，Flodmark P．J．Phys．Chem 、 

1996，1O0，5538． 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


·

730· 无 机 化 学 学 报 第 1 8卷 

Theoretical Analysis and Prediction of Solvent Softness Scale 

ZHAO Wen Na SHANG Zhi—Cai ZOU Jian—Wei GUO Ming YU Qing—Sen 

(Department of Chemistry，Zhejiang University，Hangzhou 3 1 0027) 

Ab initio optimizations at HF／6—3 1 G level and subsequent electrostatic potential calculations have bernl 

performed for a group of 68 solvent molecules．Linear correlation of solvent softness to the the(Jretical descriptors has 

been established by using multiple regression．The relationship can be well expressed as follows： D =28
． 3844，一 

3．3965 ”一10．9162仃 +22．7684 ．．+4．5040(N：65，R=0．960，R =0．953，SI)=3．5557， 、=175．66)． 

and shows good predictive power． 

Keywords： solvent softness quantitative structure-property relationship 

ab initio calculation molecular electrostatic potential 
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