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烷烃衍生物第一电离能的自相关拓扑研究

冯长君
(徐州师范大学化学系 , 江苏 徐州　221116)

摘　要 : 文中定义烷烃衍生物分子中非氢原子的染色序数 ( f i) , 它对于非氢原子具有优异的选择性。由 f i 建构 1

阶染色序数自相关拓扑指数 (1 F)的定义式为 :1 F = [Σ(1 + k) - 0125·( f i·f j )
- 1 ]015 ,它对烷烃衍生物分子具有良好

的结构选择性。32种脂肪族胺、醇、醚、硫醇、硫醚类化合物的第一电离能 ( Ip , eV)与1 F及 O ,N ,S原子的电负性

( X PL)的关系式为 : Ip = 131026 4 - 31820 81 F + 01177 3 X PL , R = 01992 9。令人满意的 27种卤代烷 ( F ,Cl ,Br , I)的

关系式为 : Ip = 81272 7 - 21640 61 F + 11516 8 X PL , R = 01997 9。这两个模型较好地揭示了烷烃衍生物第一电离能

的递变规律。经 Jackknife法检验 ,具有模型稳健性 ,并对 23 种烷烃衍生物 Ip 估算 ,显示良好的预测能力。因此 ,

文中为烷烃衍生物第一电离能的预测提供一种有效方法。上述 59 种烷烃衍生物的 Ip 与 1 F 的相关系数为

01979 1 ,明显优于著名的 Kier指数 (1 X v) (其 R 仅为 01419 0) 。结果表明 ,所建定量结构2性质相关 ( QSPR)模型的

相关性高、稳健性好、预测能力强。
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　　对于有机分子的第一电离能 ( Ip ) ,人们已提出

多种估算方法 ,如量子化学方法、极化效应指数

法[122 ]等。但存在计算复杂工作量大、估算准确度

低、适用范围窄等局限。本文定义单取代烷烃衍生

物分子 (隐氢分子式 :R dL ,其中 R为隐氢的烷基 ,可

以互不同的 , d为烷基数)中每个非氢原子的染色序

数 ( f i) ,由此建立新的自相关拓扑指数 ( m F) 。其中

的 1阶指数 ( 1 F)不仅对烷烃衍生物分子的结构差

异具有很强的区分能力 ,而且同杂原子 (即非氢非碳

原子 ,L)的电负性 ( X PL , Pauling标度)与文献[1 ]的

32种脂肪族胺、醇、醚的 Ip 关联 ,再与文献[2 ]的 27

种卤代烷的 Ip 关联 ,都获得优于文献的良好相关

性。利用所建模型对 23 种烷烃衍生物 Ip
[3 ]估算 ,

显示良好的预测能力。将1 F、XpL与这 59种烷烃衍

生物的 Ip 关联 ,相关因数为 0198。按通常评价直

线方程关联程度的标准[4 ] ,属优级相关。

1　染色序数自相关拓扑指数的建立

拓扑指数是化学图的某种特征的不变量 ,可以

不同程度地反映分子的大小、形状及分支等结构特

征 ,籍以进行物质的定量结构2性质/活性相关性

(QSPR/ QSAR)研究[526 ]。目前最为广泛使用的是

由 Randic[7 ]提出、经 Kier [8 ]等人进一步完善的连接

性指数 ( m X v ) ,而对自相关拓扑指数的开发与应用

的研究较少[9 ]。若将分子的隐氢图作为一拓扑空

间 ,自相关拓扑指数可表示为

F( t) =Σf ( i)·f ( j) (1)

式中 : i , j 为相距边 (化学键)数为 t ( = 0 ,1 ,2 , ⋯)的

两个非氢原子 , f ( i ) , f ( j )为其某种结构特征函数

或某种理化性质函数。

作者曾建立烷烃、环烷烃的碳原子序数拓扑指

数 ,并与其多种理化性质呈现显著相关[10 ]。在文献

[10 ]基础上 ,建议单取代烷烃衍生物 ( R dL )分子中

非氢原子的编号规则如下 :①将 R dL 看作以杂原子

L 为圆心的由若干个同心圆环组成 ,每个同心圆环

上的碳原子与 L 相距的边数 (即单键数 ,以 k 表示 ,

k = 1 ,2 ,3 , ⋯)均相同。按边数可分为第 1 , 2 , 3 , ⋯

等同心圆环。②以 L 为始点 ,其序数 f′i = 1。然后

由近及远 ,先编第一圆环上碳原子 ,再编第二、三等

圆环上碳原子。即离 L 越近的碳原子 ,其序数 f′i越

小。③对于同一个的同心圆周上的碳原子 ,将处于

较长碳链上的碳原子优先编号。④在 ②, ③均相同

情况下 ,各支链上的碳原子交替编号。此编号规则



表面上看 ,对于同一分子中所处位置完全相同的若

干个碳原子的编号 ,存在随意性。这并不影响其拓

扑指数值的唯一性。例如乙基二异丁基胺 (A)的同

心圆环隐氢图及 f′i矩阵为

C C

C

C N

C C

C C

C

C 　 9 6
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3 1

4 7

2 5
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A

由 A的同心圆环图可见 ,与氮原子直接相连的 3个

碳原子构成第一圆环 :两个异丁基中的碳及一个乙

基中碳。按规则 ③, ④可定其序数为 2 , 3 及 4。对

于第 2 ,3圆周上碳原子的序数便随之而定。为了区

分杂原子与碳原子及不同杂原子之间的差别 ,需对

它们予以染色 ,形成原子的染色序数 ( f i) , f i 与 f′i的

关系式为

f i = f′i·X i (2)

式 (2)中的 X i为原子 i 的染色因数 ,定义为

X i = ( m c·x pc/ m i·x pi)
αi·( tc/ t i)

βi·( n i - 1)γi (3)

αi = 1/ t i ,βi = 2 t i ,γi = - ( n i - 2) 012

式中 n i , m i , t i , x pi依次为 i 原子的电子层数 ( s价电

子的主量子数) 、价电子数、自旋平行的单电子数、

Pauling电负性 , m c , tc , x pc为碳原子的相应值。如

溴原子的 n , m , t , x p依次为 4 ,7 ,1 ,2196 ,碳原子的

m , t , x p为 4 ,2 ,2155 ,代入式 (3)得 XBr = 01557 45。

对于 O ,S ,N ,F ,Cl ,I的 Xi依次为 01702 98 ,01405 87 ,

01318 81 ,11164 47 ,01922 24 ,01389 65。

由于 L 的 f′L = 1 ,其 f L = XL ;对于碳原子 ,据

(3)式得 , Xc = 1 ,即 f c i = f′c i。因此 ,对于 A分子的

f i矩阵 ,只需将 f′i矩阵中的“1”改为“01318 81”即

可。

作者以 f - 1
i 代替式 (1)中的 f ( i ) ,并引入分子

中 C—L 键数 ( k)的影响 ,定义染色序数自相关拓扑

指数 ( m F)为
m F = [Σ(1 + k)τ·( f i·f j)

- 1 ]015 , j - i = m ,

τ= 0125 ( - 1) m (4)

式中的 m 为阶数 , m = 0 , 1 , 2 , ⋯;对于 0阶项、1阶

项的计算公式为
0 F = [Σ(1 + k) 0125·( f i)

- 2 ]015 (5)
1 F = [Σ(1 + k) - 0125·( f i·f j)

- 1 ]015 (6)

例如甲基乙基胺的0 F ,1 F
0 F = [ ( 1 + 2) 0125 ×01318 81 - 2 + 2 - 2 + 3 - 2 +

4 - 2 ]015 = 31657

1 F = [ ( 1 + 2) - 0125·( 01318 81 ×2 ) - 1 + ( 1 +

2) - 0125·(01318 81×3) - 1 + (2×4) - 1 ]015 = 11453

由于0 F的结构选择性较差 ,本文只研究1 F。

2　胺、醇、醚的 Ip与其1 F , XPL的相关性

　　用最小二乘法拟合文献 [1 ]中 32 种脂肪族胺、

醇 (硫醇) 、醚 (硫醚)的 Ip 与
1 F的直线方程为

Ip = 131678 7 - 21911 8 1 F (7)

n’ = 32 , R = 01991 3 , F = 1 70119 , s = 01115 8

式中 n’ , R , F , s 依次为样本数、相关因数、Fischer

检验值、估计标准误差。文献[1 ]使用总的烷基极化

效应指数 (ΣPEI) 、杂原子的电负性及所带电荷 ( qL )

与 Ip 回归的三元方程 ,其复相关因数仅为01990 4 ,

s = 01130 3。于式 (8)中引入杂原子 (如 O ,N ,S等)

的电负性 ( X PL) ,使相关程度有所改善

Ip = 131026 4 - 31820 8 1 F + 01177 3 X PL (8)

n′= 32 , R = 01992 9 , F = 1 01010 , s = 01104 7

式 (8)给出的估算值与其实验值基本吻合。

3　卤代烷的 IP与其
1 F , XPL的定量关系

　　建立文献[2 ]中 27种卤代烷的 Ip 与相应
1 F的

回归方程为

Ip = 151121 5 - 51016 9 1 F (9)

n′= 27 , R = 01975 1 , F = 48217 , s = 01187 8

于式 (9)中引入卤原子的 X PL ,使相关性大为提高

Ip = 81272 7 - 21640 6 1 F + 11516 8 X PL (10)

n′= 27 , R = 01997 9 , F = 2 82012 ,

s = 01055 1

文献[2 ]使用烷基的 PEI及卤原子的 p 价电子能级

( Ep) 、所带电荷 ( qL)及原子极化度 ( aL)与 Ip 关联 ,

复相关因数为 01997 6 ,比式 (10)的 01997 9稍差。

4　模型 (8) , (10)的稳健性检验

为了排除“异常值”及是否存在机会相关 ,需对

所建模型 (8) 、(10)进行稳健性检验。由于模型 (8)

涉及化合物数较少 ,采用逐一剔除 (Leave2one2out )

的Jackknife 法[11 ]。即每次只剔除一个化合物 ,用

余下数据建模 ,得一个相关因数 ( R ) 或可决因数

( R2) 。对模型 (8)重复 32次 ,得到其相关因数 ( R)

分布图 (见图 1) 。图 1 中横坐标为相关因数 ,纵坐

标为频数 ( f h
i ,即第 i 组中相关因数出现的次数) ,

矩形中的数字为被剔除化合物的序号 (图 2 亦是) 。
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图 1　胺、醇、醚电离能的 Jackknife

检验的相关因数分布

Fig. 1　Correlation coefficient distribution of Jackknife

test for Ip of amines ,alcohols and ethers with

removing only one chemical each time

模型 (10)的相关因数分布图为图 2。由图 1 , 2 可

见 ,它们基本上呈正态分布。这就说明数据中不存

在对模型有显著影响的“异常值”,也不存在机会相

关。可以认为所建模型具有可接受的总体稳健性。

图 2　卤代烷电离能的 Jackknife检验的

相关因数分布

Fig. 2　Correlation coefficient distribution of

Jackknife test for the haloalkanes with

removing only one chemical each time

5　1 F的适用范围及与1 X v 比较

一种良好的拓扑指数不仅要具有较高的结构选

择性和性质相关性 ,而且要具有较广的适用范围。

这里的适用范围包括两个方面 :一是物质的理化性

质与生物活性类型 ,二是化合物的类型与数量。迄

今能兼具以上条件的拓扑指数是很少见的 ,本文的
1 F基本上具备这些条件。将文献 [ 122 ]中 59 种烷

烃衍生物的 Ip 与其
1 F拟合得

Ip = 141545 7 - 41546 1 1 F (11)

n′= 59 , R = 01979 1 , F = 1 31919 , s = 01216 2

可见1 F与 I P显著相关。

为了适应含杂原子的有机分子 , Kier 等[8 ]提出

原子点价 (δv
i )及其连接性指数 ( m X v ) 。作者计算了

这 59种化合物的 1阶指数1 X v ,并与 Ip 关联

Ip = 101587 5 - 01498 3 1 X v (12)

n′= 59 , R = 01419 0 , F = 610 , s = 01964 9

式 (11)与 (12)比较 , 1 F(比1 X v )不仅与 Ip 的相关性

好 ,而且对 Ip 的适用范围更广 (指化合物的类型与

数量) 。为了进一步说明1 F 对 Ip 具有的广泛适应

性 ,将文献[3 ]中 23种烷基衍生物的 Ip 与
1 F关联 ,

建立的直线方程为

Ip = 141867 4 - 41880 9 1 F (13)

n’= 23 , R = 01989 3 , F = 96310 , s = 01100 1

估计值与相应文献值基本吻合 ,表现出良好相关性。

6　模型 (8) , (10)的预测能力

建立一个好的 QSPR模型 ,不仅要求建模的估

算误差小 ,相关性好 ,而且要求有良好的预测能力。

许多学者[12 ]对于直链同系物电离能的递变规律已

作了深入探讨 ,所建模型的估算与预测准确程度较

高。对直链卤代烷 H (CH2) nL 的 Ip ,式 (10)给出的

预测结果见表 1 中的“ Ia
p”。表 1 中的“ Ib

p , Ic
p”为文

献[2 ,13 ]的预测值 ,与之相比 ,本文的预测值偏低。

从 H(CH2) 4Cl的 Ip 为 10167 eV 看 ,文献 [ 2 ,13 ]对

H(CH2) 10Cl ,H (CH2) 20 Cl 的 Ip 的预测值似是不合

理的 ,因随碳原子数增多 ,卤代烷的 Ip 应是逐渐减

小的。根据文献 [ 14 ]第 125 页上公式预测溴癸烷、

溴二十烷的 Ip为 9182 ,9165 eV ,则与本文的预测值

更为接近。

表 1　部分直链卤代烷 H(CH2) n X电离能的预测值

Table 1　Predicated values of Ip for Some n2Haloalkanes

L n 1 F/ eV X PL/ eV I a
p/ eV Ib

p/ eV Ic
p/ eV

Cl 10 01930 3116 10161 10169 10176

20 01953 3116 10155 10164 10174

Br 10 11079 2196 9191 10103 10109

20 11098 2196 9186 9198 10107

I 10 11220 2166 9109 9115 9118

20 11238 2166 9104 9112 9112

使用式 (8)对二癸硫醚 H(CH2) 10S(CH2) 10 H及

正二十醇 H ( CH2 ) 20 OH 的 Ip 预测 ,结果为 8118 ,

9172 eV。文献[1 ]给出的预测值分别为 8116 ,10107

eV ;前者与本文的 8118 eV 非常接近 ,后者似不合
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理 ,因正丁醇的 Ip (实验值)仅为 10104 eV。根据刘

亚军[13 ]等人拟合的公式 ,为 8108 eV ,可能偏小 ;为

10123eV ,此比正丙醇 10110eV还大 ,显然是不合理

的。对文献[1 ]中 5种胺、醇、醚的 Ip ,用式 (8)的预

测结果见表 2的“ Ia
p”,其中的“ Ib

p”为文献[ 1 ]的预测

值 ,“ Ic
p”为在不同电离条件下的 Ip 实验值。本文的

平均预测误差为 01306 eV , 比文献 [ 1 ]的 01270 eV

要大。究其原因有二 :其一是 Ic
p 的电离条件与文献

[1 ]中的 Ip ( Exp . )是不同的 ;其二是1 F中没有考虑

环的影响。

表 2　某些胺、醇、醚电离能 ( Ip)的预测值

Table 2　Predicted values of Ip for amines ,alcohols

and ethers

化合物 N 1 F/ eV X PL/ eV I n
p/ eV Ib

p/ eV Ic
p/ eV

t2Butanol 10 01930 3116 10161 10169 10176

环 C4H8O 20 01953 3116 10155 10164 10174

Pyrrodidine 10 11079 2196 9191 10103 10109

环 C5H10O 20 11098 2196 9186 9198 10107

环 hexylamine 10 11220 2166 9109 9115 9118

用模型 (8) , (10)分别对文献[3 ]中 23种烷烃衍

生物的 Ip 进行估算 ,其预测值与文献值较为接近 ,

这也说明模型 (8) , (10)具有良好的预测能力。

7　结果讨论

711　1 F对烷烃衍生物分子具有良好的结构选择性

原子的染色序数 ( f i)可对分子中的非氢原子呈

现唯一性表征 ,这是 Kier 的δv
i 所不及的。如 A 分

子中 5个伯碳原子的 f i 分别为 7 , 8 , 9 , 10 , 11 ; 3 个

仲碳原子的 f i 分别为 2 , 3 , 4 ;2个叔原子的 f i 分别

为 5 ,6 ;而伯、仲、叔、季碳原子的δv
i 依次为 1 , 2 , 3 ,

4 ,是不随其所处位置而变。因此 , f i 还具有反映非

氢原子所处的化学环境功能。由 f i 按同一数学公

式———式 (6)计算的1 F ,对于不同的烷烃衍生物分

子 ,其值通常不同。本文计算了 95种烷烃衍生物分

子的1 F ,仅出现 2 对简并。说明1 F 对烷烃衍生物

分子的结构差异具有较强的区分能力。作者计算

C2～C10共 149 种烷烃分子的1 F值互不相同 ,此优

于 Kier的1 X v。即1 F对烷烃及其单取代衍生物具

有很低的简并度 ,具有一定的科学性、合理性。

712　1 F揭示了影响烷烃衍生物 Ip的本质因素

根据分子轨道理论 ,烷烃衍生物分子 Ip 应是从

最高占有分子轨道 (MO)上失去第一个电子所吸收

的能量。对于仅由 C ,H及 L 组成的烷烃衍生物 ,其

分子只有 C—H ,C—C及 C—L ,L —H等 4 种键构

成 ,它们都占据成键分子轨道 ,其电子的能级较低。

而 L 中的 (价)孤对电子占据非键 MO ,相应能级较

高。因此 ,可以认为 R dL 分子的 Ip 是从 L 的孤电

子对上失去一个电子所吸收的能量。显然 ,影响 L

的孤对电子能级 ( EL )高低的因素便是影响 R dL 分

子 Ip 的主要因素。根据物质结构理论 ,影响 EL 的

因素有两个方面 :L 本身及所键合的烷基 (R—) 。

71211　杂原子的结构特征 　L 具有的电子层数越

少 ,价电子数越多 ,其电负性越大 ,L 的孤对电子能

级 ( EL)越低 , Ip 越大。这些因素在 L 的染色因数

( XL)中均已包含。又因 L 的染色序数 f L = XL ,

C—L 键的 1 F′为 : 1 F′= [Σ ( 1 + k ) - 0125 ( f L ·

f C) - 1 ]015 ,可见1 F′与 f L 成反比关系。例如卤甲烷

的 C—F , C—Cl , C—Br , C—I 的1 F′(即1 F)依次为

01536 ,01675 ,01868 ,11039 ,相应的 Ip 是依次递减

的 ,即1 F′(1 F)与 Ip 负相关。

71212　烷基的结构特征　根据 Taft 的取代基极性

效应常数 (σ3 ) [15 ] ,烷基的σ3均小于零 (除甲基的

σ3 = 0) ,为排斥电子即供电子基团。烷基的供电子

能力越强 (即σ3的负值越大) ,L 的电子密度越大 ,

其 EL 越高 ,相应 Ip 越小。σ
3与 Ip 的关系见表 3。

表 3　碘代烷的 Ip 与σ3 ,1 F参数

Table 3　Ip ,σ3 and 1 F of some iodoalkanes

碘代烷 σ3 1 F/ eV Ip/ eV 1 X v/ eV

CH3I 0 11039 9154 21535

C2H5I - 0110 11116 9133 21500

CH3 (CH2) 2I - 0112 11153 9126 31000

H(CH2) 4I - 0113 11174 9121 31500

(CH3) 2CHI - 0119 11171 9117 21619

(CH3) 3CI - 0130 11213 9102 21768

由表 3可见 ,在 L 相同情况下 ,σ3与 Ip (在数值

上)正相关 ( R = 01972 2) 。表中还列出1 F ,1 F与σ3

的相关系数 R = - 01919 1 ,呈显著负相关 ( R >

018) 。说明1 F揭示了烷基的极性效应 ,并与 Ip 负

相关。从表 3还可得两点递变规律

a1对于直链烷基 ,随碳原子数增多 ,σ3 , Ip 递

减 ,1 F递增 ;但递变幅度减小。而1 X v 的增加值不

变 ,始终为 015 ,并与 Ip 负相关。

b1对于同分异构体 , Ip ,σ3 , 1 X v 与碳原子支化

度 (δi 或δ
v
i )负相关 ,1 F与其正相关。

从 a ,b两点看 , 1 F与 Ip 总呈负相关 ,而1 X v 与

Ip则是 a 呈负相关 , b呈正相关。所以 , 1 F与 Ip 的
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相关性必然优于1 X v。

总结 71211 及 71212 两点 , 1 F与 Ip 均为负相

关 ,这与方程 (7)～ (11)及 (13)中1 F前的因数小于

零是一致的。可以说 ,1 F揭示了影响烷基衍生物电

离能的本质因素 ,所建模型为估算与预测脂肪族胺、

醇、醚、卤代烷第一电离能提供了一种有效方法。
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Autocorrelation topological study on the f irst ionization potentials
for aliphatic amines , alcohols , ethers and haloalkanes

FEN G Chang2jun
(Department of Chemistry , Xuzhou Normal University , Jiangsu Xuzhou 221116 ,China)

Abstract : An atomic colouring number ( f i) was defined in this paper. It has an excellent selectivity for non2hy2
drogen atoms in alkane and alkyl derivative molecules. The first order autocorrelation topological index (1 F) of

the colouring number was defined as : 1 F = [Σ (1 + k) - 0125·( f ii·f jj)
- 1 ]015 , which showed a good structural

selectivity for alkyl derivatives. The first ionization potentials ( Ip , eV) of 32 compounds of aliphatic amines , al2
cohols , ethers , thio2alcohols and thio2ethers could be expressed as a function of 1 F and the electronegativity

( X PL) of O , N and S atoms : Ip = 131026 4 - 31820 8 1 F + 01177 3 X PL , R = 01992 9. A satisfactory equation

for 27 compounds of haloankanes was developed as follows : Ip = 81272 7 - 21640 6 1 F + 11516 8 X PL , R =

01997 9. These two models elucidate the rule for variation of Ip for different alkyl derivatives. Furthermore , a

modified Jackknife test was performed to validate the model robustness , and the values of Ip of 23 compounds of

alkyl derivatives are estimated with a good predictability. Therefore , this paper provides an effective method to

predicate the first ionization potentials of alkyl derivatives. A correlation coefficient between Ip and 1 F for above

59 alkyl derivatives is equal to 01979 1 , which is much better than that of the famous Kier’s index 1 X v ( R =

01419 0) . These results demonstrate that the quantitative st ructure2property relationship (QSPR) models have a

high correlativity , fine stability and precise predictability.

Key words : atomic colouring number ; colouring coefficient ; autocorrelation topological index ; alkyl derivative ;

the first ionization potential
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