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分子中电荷分布的计算及其应用

余向阳 云逢存
( 中山大学化学系

,

广州 5 1 0 2 7 5 )

摘 要 用高斯函数的组合来拟合类氢原子轨道的平方
,

然后以此组合函数作为密度函数

来拟合分子的密度基函数
.

由此设计了计算高斯函数组合系数及指数的计算程序和计算分

子电荷分布的计算程序
,

用该程序计算了一系列有机分子
,

得到了这些分子中各原子的电荷

分布
,

进而求得了各原子上的净电荷
.

从计算结果中可以看到
,

非共扼体系也象共扼体系一

样
,

有着明显的极性交替性
.

由此较好地说明了诱导效应对有机分子体系能量的影响
.

关键词 电荷分布
,

密度函数
,

密度基函数
,

极性交替

分类号 0 6 4 1
.

2 2 1

极性交替的重要表现是 电荷交替
.

早期用 H M O 法研究共扼烃时确定了共扼体系中

极性交替定律的理论基础
.

然而长期以来
,

一直忽视了这一定律对非共扼体系的适用性
,

以为诱导效应是单向的
,

不导致极性的交替变化
.

P叩 le 〔̀ 〕
用 CN DO 2/ 计算了一些分子的

电荷分布
,

其后
,

lF i s z a r 〔2〕用多种不同的分子轨道法研究了烃的电荷交替规律
,

陈念陕
〔 3〕

等也用 S T O一 3 G 的计算说明了烃中的类似规律
.

这些研究都表明在饱和碳上仍然存在

着极性的交替变化
.

由于极性交替定律牵涉到各键的极性
,

也就是和各原子的电荷有关
,

目前计算电荷

分布的方法主要有 3 种
〔` 〕 ,

基函数分割法
、

电子密度积分法和分子 电荷投影法
.

在基函数

分割法中
,

以 M ul h k e n
布居分析应用最为广泛

,

其特性与不足 已得到了很好的研究
〔 5〕

.

电子密度积分法主要有 B ad
e r
的密度积分法和 tS er i w ie s e r

电子密度投影函数法
.

这种

电子密度在实验上具有可观察性和图示性
,

在揭示趋势
、

表现拓扑性方面都优于其它方

法
.

第三种方法是 P oP le 〔 6〕
等的分子电荷投影法

,

这种方法把分子 电荷投影到属于原子的

基组中去
,

这样不论波函数是用什么基组给出
,

只要 p ( r) 相同
,

则布居数相同
,

如果

口 A ( : ) 为孤立 A 原子的电子密度函数
,

则 尸
A

可以确定在分子中 A 原子的电荷数
,

而且
,

只要拟合时加上条件 jP ) 0
,

艺
n ,

一 , ,

就可以保证不会出现不合理的 电荷分布
·

P oP le

使用的密度基函数是高斯函数
,

王干全
〔 7 ,
用 PoP l e 的方案

,

但用后者能较直观地反映轨道

对原子的归属
,

但遇到多中心积分的困难
,

前者则刚好相反
.

本文方案结合了两者的优

点
,

沿用类氢原子轨道作基函数
,

但先用高斯函数对其拟合
,

以解决计算过程中积分困
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难的问题
,

并由此编制计算分子中电荷分布的程序
.

1 密度基函数的拟合

分子电荷分布的计算涉及到多中心积分的计算
,

计算时如直接用类氢原子轨道作密

度基函数
,

则其函数形式在积分计算时困难较大
,

为此用较易于积分的高斯函数来拟合

王千全文中所确定的密度基函数
.

本文用 3个归一化高斯函数的平方来拟合每个密度基函数
,

定系数
` ,

和指数 久
.

归一化高斯函数的形式为
:

X
l ;
( a A ) = N

l ,

}
a A > 二 ( Za /二 ) 3 /

4 e x p (一 。 r A ,
)

用非线性规划法
〔幻来确

x
Z p二

( a A )一 N
Zp x 、

1
a A > 二 ( 1 2 8 a 5 /`

,
) “

` x ^ e x p ( 一 a r又)

( a A ) = N
Zp
y

,

}a A > 一 ( 1 2 8 a 5

/ ;r
3
) “

`
y

A e x p (一 a成 )

( a A ) = N Z p二 、 } a A > 二 ( 12 8a 5 /二
3
)
` /2 2 ^ e x p (一 a 成 )

( l )
、̀七
PO

六乙口么XX

将上述函数平方得到 gl
; ,

g
Z p , ,

g Z p。
, ,

g Zp。 ,

并用此来拟合文 〔7〕中的密度基函数 :P

设 P、 c 19 ( a
,
) +

c Z
g ( a Z ) + c 3 g ( a

3
)三 P

`
( 2 )

其中
` , , 。 : , 。 3

为线性组合系数
, a l , a : , a 3

为高斯函数指数
,

用非线性规划法确定它们
,

使得

△一

j
.p 一 p”

’
d ·

( 3 )

最小
,

并满足归一化条件

丁
尸`
d一 `

由此计算了用高斯函数拟合 H ~ N e
原子的密度基函数的线性组合系数和指数 (表 1)

.

2 分子电荷分布的计算

2
.

1 对分子电子密度函数的拟合

当原子的密度基函数用上述方法确定以后
,

分子在空间某点的密度可用这些密度基

函数的线性组合近似地表示出来
:

、、产、、产尸勺月b
了.、了扭、尸

`
一艺

n ,户’ `

* ,
一艺

, 、 e ,

g ( a
、
)

式中对 j 的加和遍及分子中每个原子
, i 遍及各原子的各个基函数

.

n 、
为第 j 个原子上的

电子数
, n ;

为某个原子上各个基函数上的电子数
.

将同一原子的几个基函数上的电子数

加和即得到该原子上的电子布居数
,

将其减去原子的核电荷
,

即为原子上的净电荷数
.

对分子的自洽场计算可得到分子的电子密度函数 尸
,

则残差平方和可表示如下
:

.

、 .产、 .2门了一衬ù了L、了.、一丁
( p 一 p

,

, Zd·

“ 一 “ 一 )
尸

2“

一
2

丁
p 尸 /d· +

丁
尸

, Zd ·

将 ( 5 ) 代入上式得到
:

。 `

一
2
艺 w

, n ,
+ 艺 V

, 差n ; n 去

( 9 )
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表 1 密度塞函数的指数和 系数

T
a b

.

1 T h
e e o e ff i e i e n 招 a n d e x P o n e n t s o f d e n s i t y b a s is f u n e t i o n

P z
、

P Z, P Zp

口 心 a 亡 a 亡

一- - , - , - - - - - - - - - - - -

-
一一

一一
~

一一
一 , 一- - - - -一 - - - - - - - - - - - - - - - - 一

-
一~ ~ ~ ~ ~ , , -~ ,一一 - - - - - - - - - - - - - -一~

— 一

0
.

22 0 3+ 0 1 0
.

4 8 6 9

H 0
.

1 6 28 0
.

4 9 1 3

0
.

8 5 0 5 0
.

9 3 6 2

H e

0
.

4 6 0 5+ 0 1

0
.

1 5 7 8十 0 1

0
.

1 3 8 0 + 0 1

0
.

2 0 5 1汁
一

0 2

0
.

1 7 8 6+ 0 2

0
.

1 6 0 5+ 0 2

0
.

G0 2 4+ 0 2

0
.

4 0 0 6 + 0 2

0
.

3 0 2 5+ 0 2

0
.

9 5 0 8+ 0 2

0
.

8 7 5 3+ 0 2

0
.

7 2 12+ 0 2

0
.

1 6 8 1+ 0 3

0
.

1 5 1 8十 0 3

0
.

1 3 4 1+ 0 3

0
.

4 1 1 8+ 0 3

0
.

3 8 7 9+ 0 3

0
.

3 6 8 9+ 0 3

0
.

6 1 2 1+ 0 3

0
.

5 8 3 1+ 0 3

0
.

5 7 8 1+ 0 3

0
.

8 6 4 5+ 0 3

0
.

8 1 4 0 + 0 3

0
.

7 8 8 9+ 0 3

0
.

9 5 7 2+ 0 3

0
.

9 2 3 1+ 0 3

0
.

8 9 6 1+ 0 3

0
.

2 5 7 6

0
.

5 6 6 4

0
.

6 8 2 7

一 0
.

8 1 4 9

0
.

2 3 1 7

0
.

9 8 2 2

0
。

0 4 6 4

一 0
.

5 6 18

0
.

7 7 2 5

0
.

18 0 4十 0 2

0
.

1 2 0 1+ 0 2

0
.

5 11 5+ 0 1

0
.

6 2 22+ 0 2

0
.

4 3 4 7+ 0 2

0
.

1 7 9 4+ 0 2

0
.

1 7 4 2 + 0 3

0
.

1 3 6 6十 0 3

0
.

7 7 9 1+ 0 2

0
.

3 6 7 4 + 0 3

0
.

2 23 3 + 0 3

0
.

1 2 6 1+ 0 3

0
.

5 3 8 0 + 0 3

0
.

4 8 2 6+ 0 3

0
.

3 3 8 9 + 0 3

0
.

7 5 3 0 + 0 3

0
.

6 4 2 6+ 0 3

0
.

5 7 8 1+ 0 3

0
.

1 6 4 5+ 0 4

0
.

9 3 4 4 + 0 3

0
.

8 1 3 1+ 0 3

0
.

3 5 1 1

一 0
.

1 2 74

0
.

0 3 1 2

一 0
.

5 4 6 7

0
.

2 9 4 6

0
.

3 8 6 6

0
.

3 3 8 1

一 0
.

5 8 8 1

0
.

5 8 1 9

一 0
.

4 5 9 0

0
.

5 9 1 8

0
.

7 5 7 2

一 0
.

2 5 8 6

一 0
.

2 3 4 7

( )
.

3 6 9 7

0
.

3 4 4 0

一 0
.

5 4 5 1

0
.

3 0 4 9

一 0
.

5 4 14

0
.

7 0 9 1

0
.

7 3 3 1

一 0
.

1 8 8 7

一 0
.

1 4 4 9

0
.

3 7 5 9

0
.

1 6 8 9

一 0
.

4 3 9 9

0
.

3 3 0 9

0
.

7 7 6 9 + 0 1

0
.

6 4 2 6+ 0 1

0
.

5 0 6 7+ 0 1

0
.

1 3 8 9+ 0 2

0
.

1 0 4 1+ 0 2

0
.

8 0 3 6+ 0 1

0
.

2 6 2 1 + 0 2

0
.

1 9 25 + 0 2

0
.

1 9 2 4 + 0 2

0
.

6 3 9 0 + 0 2

0
.

5 2 3 6 + 0 2

0
.

4 9 0 3+ 0 2

0
.

8 4 2 9+ 0 2

0
.

7 5 2 6+ 0 2

0
,

5 8 1 4 十 0 2

0
.

1 0 8 5 + 0 3

0
.

9 5 2 2 + 0 2

0
.

7 7 1 6+ 0 2

一 0 4 4 5 5

0
.

6 8 0 1

0
.

7 9 6 4

一 0
.

3 8 5 7

0
.

1 1 2 9

0
.

3 0 2 5

0
.

3 4 3 5

一 0
.

4 2 6 6

0
.

1 0 0 8

一 0
.

5 1 2 0

0
.

7 3 2 3

0
.

8 0 4 2

一 0
.

1 8 2 2

一 0
.

1 6 4 2

0
.

2 9 6 3

0
.

1 8 8 9

一 0
.

5 3 4 3

0
.

3 6 9 6

一 0
.

5 5 7 9

0
.

5 7 8 4

0
.

5 2 4 6

N
e

一 0
.

1 4 6 7

一 0
.

1 4 8 1

0
.

3 1 6 8

0
.

3 0 3 5

一 0
.

5 3 4 0

0
.

2 3 4 8

一 0
.

5 85 0

0
.

4 9 8 4

0
.

4 2 5 0

式中各项如下

P 刀
, ,
d : ( 1 0 )

必
尸

必
。

,

必
产 ,

必
。

为轨道基函数

( 1 1 )

舟

l
é

P万
川

W
, 二

尸一

式中 尸 、 是 电子的密度矩阵 把 ( 1 1 ) 代入 ( 10 ) 得
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W
,
一艺

p 二

) 必
·

必
·

g
,
d r

: ,二一

丁
尸, ,。` *

d ·

( 1 2 )

这样 ( 9) 式的问题就转化为求数组 W
,

和 V kj 的问题
,

这两个数组的元素分别是双中心高

斯积分与三中心高斯积分
.

根据上述原理
,

设计了计算分子中电荷分布的程序
.

2
.

2 计算结果与讨论

用 G a us s 80 从头算程序包计算了下面分子的分子轨道和 M ul l ik e n
电荷布居

,

所用的

基组是 S T O
一

3 G
,

计算时对分子进行了全几何优化
.

根据从头算得到的分子轨道
,

用本文

的计算程序计算了一些分子的电荷分布 (表 2 )
.

表 2 一些有机分子的电荷分布

T
a b

.

2 E le e t r o n i
e p o p u l a t io n o f s o m e o r g a n i

e m o le e u le s

M
u l l ik e n

方案 P o p l e 方案 本文方案

H H H

\ \ \

H一 C 一 H

三 C
+ 8 8

H一 C 一 H

/ 一 30

H
一 9 2 一 2 8 1

H一 C 三 C 一 F
+ 80 + 2, 3

+ 15 6

H一 C 一 H
/ 一 ”

H

一 1 53 一 3 1心

H 一 C 三 C 一 F
十 1 21 十 3 4右

+ 165

0 一 H

气 十 2 , `

O 一 H
+ 42 0

0 一 H

一
`

一 84 0

/
H

一 8 2,

/
十 日3 十 2 49

H 一 C

\ + 2 a 2

O 一 H

Z
十 2 2 + 70 2

H一 C

\ 十 29 8

O 一 H

+ 1 08

0 一 H

2
5\

s1C+

、H

ō--N
IHH

\

一 3 0 7

十 弓 7

H

一 6 6 2

~ 8

H

\/
N|H

_

/
C — +.5

,

\/

--ffs

N|H

一 24 4

0 一M
一 56 7

O 一M 育
\ /

一 74 6

O 一M
e

\ /

/\
H曰曰H

从表 2可以看出
,

本文方案计算所得结果与 P o p l e 所计算的结果较为接近
.

结果显

示
,

分子中键的极性 明显有交替性
,

甲烷
、

氨
、

水
、

氟化氢分子上所带的正 电荷依次增

加
,

说明这些分子中 C 一 H
,

N 一 H
,

0 一 H
,

F 一 H 键的极性依次增强
,

这和预想的结果

是一致的
.

用 M ul h k e n
布居分析得到的结果有一些明显的不合理

,

以氟甲烷例
,

分子中

氟的吸电子效应应使碳带上正 电荷
,

而 M u
ill ke

。
布居分析得到的电荷分布却正好相反

.

陈志行
〔 9〕
认为适用于共扼体系的极性交替定律同样适用子非共扼体系

.

本计算结果支持
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了这一观点
.

3 应 用

由分子中电荷分布计算可以看出分子中键的极性都存在交替性
,

释分子体系的能量
.

为此计算了下列反应中分子的电荷分布
:

.

反 应

这一原理可用于解

热效应 ( k e a l /m o l )

\一/
H-HHH

\
3 H一

/
H

+ 忿.

se 4 0 0

C 一 F

F
一 a s : \ 一 盈e

一
F 一+.S 厂

H + 2

/
F

一 3 9

C 一 H
一 3 1

.

9 0

C -
+ , . 0 C se C

+ 9

H

/
一 2 7

.

9 6

\
H

一

确H
.

-HH

/一\ :
C材一

\一/
H于H

川FF峨咐F

/. \

+.l c

/
+ 1 . 0 . \

+ Hee

/

一 3,

C 一 H

F
一 : s : \ 一 : 。

-
F 一 C 一 H

+ 1 0. 2

/
F

H
\

/
。

\
F“HH

C ee C
z + , . 0

\
。 / F
r 一 7苦足

` 6 50

C we C 一 18
。

91

H / 一 1

气

由于键的极性交替
,

通过键传递的诱导效应不再是单向的了
.

即极性交替定律的必

然结果是任何原子或基团在显示 出供电子或接电子效应的同时还显示出
a 一驱 电子效应

或
a 一

引电子效应
,

也就是说
,

以负电性原子或电负性原子为首的基团的有
a 一驱 电子效应

而以电正性原子或强缺电子碳为首的基团有
Q 一

引电效应
.

这些效应的含义如下
:

一个原

子或基团取代一个氢所得到的产物中
,

它的负电荷与被取代的氢相比
,

若多了则它是接

电子的
,

若少了则它是供电子的
,

若它使其邻原子的负电荷增加而次邻原子的负电荷减

少
,

则它同时是
。 一

引电子的
,

反之则同时是
a 一驱电子的

.

F
,

lC 以及电负性原子为首的基

团如 O H
,

N H : ,

O M e
属于接电子和

a 一驱 电子基团
; C F

3 ,

C H O
,

C O O H 等严重缺电子的

碳原子为首的基团属于接电子和
。 一

引电子基团
.

以正电性原子如 B e ,

B
,

A I
,

iS 等为首

的基团属于供电子和
a 一

引电子基团
.

用上述概念能有效地解释体系的能量
.

体系中的不同诱导效应表现在某个键上不是

同向就是反向
.

同向作用互相加强
,

能量降低
,

反向则能量升高
.

同向者越多能量越低
,

反向者越多能量越高
.

例如反应 I 用实验数据算得热效应为一 31
.

gk C a l/ m ol
.

产物与反

应物具有相 同个数的同类键
,

尽管产物 C H F
3

中有三个氟互相排斥但能量反而 比反应物

低
,

可解释如下
:

产物 C H F
3

中的每个氟的接电子效应与其余的
。
一驱电子同向

,

互相加

强
,

能量降低
, ·

而反应物中则不存在这种效应互相加强的情况
·

从反应的热效应可以看

出
,

虽然产物与反应物具有相同数 目的同类型的键
,

但由于产物比反应物中具有较多的

同向诱导效应或较少的反向诱导效应
,

能量较低
.

例如
,

反应 I
,

皿的反应物 C H F 一 C F Z

虽有 3 个氧参与共扼
,

但由于不同碳上氟的
a 一驱电子效应互相反向

,

且产物中的氧全部

诱导效应同向
,

使产物能量仍比反应物低很多
.

表明诱导效应的作用超过共扼效应
.
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