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卤代烷第一电离能的定量构效关系研究

李鸣建   冯长君#

(徐州教育学院化学系  徐州  221006   #徐州师范大学化学系  徐州  221116)

摘  要  提出了对烷烃及其衍生物分子中非氢原子实现唯一性表征的原子的染色序数(gi) 基于

gi建立的 1阶染色序数自相关拓扑指数(1L)定义式为 ∑
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同分异构体具有优异的结构差异区分能力 27 种卤代烷第一电离能(IP)与其
1L 卤原子的电负性(XP)

及有效主量子数(nx
*)的回归方程为 IP= 1.53161L  9.1682ΧP

0.5  1.1260 nx
*  6.4537其复相关系

数为 0.9986 优于文献[11]的 0.9976
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Abstract  The atomic colouring number (gi), which characterizes unicity for non-hydrogen atoms of

alkanes and its derivative molecules, is proposed in this paper. A novel autocorrelation topological index (1L)

based on gi, which is very easy to calculate and also has good diserimination for alkanes and alkyl

derivatives, is well correlated to the first ionization potential of 27 haloalkanes:

IP= 1.53161L 9.1682 ΧP
0.5 1.1260 nx

* 6.4537,  R=0.9986

Where ΧP and nx
* are the electronegativity and effective principal quantum number of halogen atom. This

correlativity surpasses that of the literature reported.

Key words  Atomic colouring number,  Autocorrelation topological index,  Haloalkane,  The first

ionization potential,  Kier s  index,  Quantitative structure-property relationship

自 Wiener[1]提出第一个拓扑指数以来 已报道了约 200 个拓扑指数[2] 其中 最为著名的

是由 Randic[3]提出 经 Kier 等[4]进一步发展的连接性指数(mXv) 拓扑指数在物质的定量结构-性

质/活性相关性(QSPR/QSAR)研究中发挥重要作用[5~7] 而对自相关拓扑指数的开发与应用研究

较少[8] 最近 曹晨忠等[9]利用烷基极化效应指数(PEI) 卤代烷中卤原子(X)上所带部分电荷(-qx)

及其 p 价电子能量(Ep) 极化度(ax)等参数与 27 种卤代烷第一电离能(Ip)关联 取得了良好的定
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量关系 复相关系数(R)为 0.9976 本文根据有机物系统命名法对卤代烷中非氢原子(即碳原子

及卤原子)编号 并对卤原子染色 由非氢原子的染色序数(gi)建构自相关拓扑指数(mL) 其中的

1 阶指数 1L 卤原子的电负性(XP Pauling 标度)及其有效主量子数(nx
*)[10]与 27 种卤代烷第一电

离能(Ip)关联 其复相关系数高达 0.9986以上

1 mL的建构方法

以有机物的系统命名法为基础 对卤代烷中非氢原子的编号规则如下 (1)含有卤原子的最

长碳链作为主链 卤原子的序数(fi)为 1 与此卤原子相连的主链上的碳原子序数(fi)依次为 2 3

4 (2)对于仲卤 叔卤看作是伯卤 即较短碳链作为支链(取代基) (3)较短的支链优先编号

(4)支链中与主链距离越近的碳原子优先编号 例如 2 5-二甲基-4-乙基-3-氯己烷(A)的隐氢图及

fi矩阵如下

C     C      C     C     C      C

C C

Cl

5    4     3     2     9    10   

C

11

178C   

6

考虑卤原子与碳原子以及卤原子之间的结构差异 需对卤原子染色 相应的染色序数以 gi

表示 它与 fi的关系为

gi = fi xi                                                                          (1)

式(1)中 xi 为染色系数 根据卤代烷第一电离能随卤原子结构关系的递变规律 并以碳原子为比

较标准 笔者定义 xi为

xi =XPc/(ni-1)XPi                                           (2)

式中 xi为非氢原子 i的染色系数 ni XPi分别为其电子层数(即 s价电子的主量子数) 电负

性 XPc为碳原子的电负性 将 Cl原子的 nCl=3 XP(Cl)=3.16及 XPc=2.55代入(2)得

XCl=2.55/(3-1) 3.16=0.40348

同法求得 F Br I的 Xi依次为 0.64070 0.28716 0.23966 对于碳原子的染色系数 XC=1

上述分子 A的 gi矩阵及其 fi矩阵 只要将其中的 1 改为 0.40348 即可

由于各种原子的 ni XPi不尽相同 因此 gi可对烷烃及其衍生物分子中的非氢原子实现唯一

性表征 如分子 A中 11个非氢原子的 gi值互不相同 其中 4个叔碳原子的 gi值分别为 2 3

4 9 5个伯碳原子的 gi值分别为 5 6 8 10 11 而 Kier的原子点价(δi
v)[4]对于伯 仲 叔

季碳原子依次为 1 2 3 4 对于分子 A中 11个非氢原子 δi
v无法达到定量描述

文献[8]给出自相关拓扑指数的计算公式为
tF= f(i) f(j),   j = i t                                               (3)

式中 f(i) f(j)为原子 i j 的某种理化参数 t 为 i j 之间的路径长度(即化学单键数) 以染

色序数的倒数(gi
-1 gj

-1)代替 f(i) f(j) 并用 mL代 tF得
mL= (gi

-1) (gj
-1)= (gi gj)

-1                                                         (4)
mL为染色序数自相关拓扑指数 其中 1阶指数(1L)的计算公式为

1L= (gi gj)
-1    j = i 1                                     (5)
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例如三甲基氯甲烷(B)的 gi矩阵及
1L如下

1L=(0.40348 2)-1 (2 3)-1 (2 4)-1

(2 5)-1=1.6309

1L中蕴含卤代烷分子的结构信息

(1)反映分子的尺寸大小 在卤原子相同情况下 碳原子数(N)越多 1L值越大 如 2-甲基-2

氯丁烷的 1L为 1.6726

(2)与碳原子支化度(δi)
[3]正相关 如 1-氯丁烷的 1L为 1.5392

(3)揭示卤原子之间的结构差异 在碳原子数相同情况下 1L 按氟 氯 溴 碘代烷的顺序

依次增大 如三甲基碘甲烷的 1L为 2.4779

2 卤代烷的 Ip与
1L等参数的相关性

将文献[9]中 27种卤代烷的第一电离能(Ip eV)及其 1L 列于表 1 用最小二乘法拟合其直线

回归方程为

Ip = 13.9052-1.95891L                                           (6)

n'=27,  r = 0.9776,  F = 539.66,  s = 0.1780

式中 n' r F s 依次为化合物数 相关系数 Fischer 检验值 估计标准误差 于式(6)中

引入卤原子的电负性(XP) 有效主量子数(nx
* 对于主量子数 n为 2 3 4 5 相应的 n*为 1.99

2.89 3.45 3.85[10]) 建立三元线性回归方程 相关程度有很大改善

Ip=-6.4537-1.53161L 9.1682(XP)
0.5 1.1260nx

*                        (7)

N'=27,  R = 0.9986,  F = 2818.90,  s = 0.0441

式(7)的相关性明显好于文献[9] 后者使用了 4 种理化参数与 Ip 关联 其复相关系数为

0.9976 s 为 0.0637(是本文的 1.45 倍) 按式(7)给出的计算值(Cal.1)与其实验值(Exp.)较为吻合

为便于比较 表 1中还列出文献[9]的计算值(Cal.2)

表 1  卤代烷的第一电离能(Ip)与
1L XP nx

*的相关性

Tab.1  The relationships among the first ionization potentials (Ip), 
1L, XP  and nx

* of haloalkanes

Ip eV
No. 卤代烷 c 1L X p(X) nx

*

Exp. Cal.1 Cal.2

1 CH3F 0.7804 3.98 1.99 12.85 12.88 12.84

2 CH3Cl 1.2392 3.16 2.89 11.30 11.20 11.16

3 C2H5Cl 1.4059 3.16 2.89 10.97 10.95 10.94

4 CH3CH2CH2Cl 1.4892 3.16 2.89 10.82 10.82 10.86

5 (CH3)2CHCl 1.5309 3.16 2.89 10.78 10.75 10.73

6 CH3(CH2)3Cl 1.5392 3.16 2.89 10.67 10.74 10.83

7 CH3CH2CHClCH3 1.5892 3.16 2.89 10.65 10.66 10.66

8 (CH3)2CHCH2Cl 1.5559 3.16 2.89 10.66 10.72 10.79

9 (CH3)3CCl 1.6309 3.16 2.89 10.61 10.60 10.53

10 CH3Br 1.7412 2.96 3.45 10.53 10.54 10.47

11 C2H5Br 1.9078 2.96 3.45 10.29 10.28 10.26

12 CH3CH2CH2Br 1.9912 2.96 3.45 10.18 10.15 10.19

13 (CH3)2CHBr 2.0328 2.96 3.45 10.075 10.091 10.057

14 CH3(CH2)3Br 2.0412 2.96 3.45 10.125 10.078 10.153

15 CH3CH2CHBrCH3 2.0912 2.96 3.45 9.98 10.00 9.99

3
4
5

2 0.40348
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Ip eV
No. 卤代烷 c 1L X p(X) nx

*

Exp. Cal.1 Cal.2

16 (CH3)2CHCH2Br 2.0578 2.96 3.45 10.09 10.05 10.12

17 (CH3)3CBr 2.1328 2.96 3.45 9.89 9.94 9.85

18 CH3(CH2)4Br 2.0745 2.96 3.45 10.10 10.03 10.13

19 CH3I 2.0863 2.66 3.85 9.54 9.64 9.55

20 C2H5I 2.2529 2.66 3.85 9.33 9.38 9.35

21 CH3CH2CH2I 2.3363 2.66 3.85 9.26 9.26 9.27

22 (CH3)2CHI 2.3779 2.66 3.85 9.17 9.19 9.14

23 CH3(CH2)3I 2.3863 2.66 3.85 9.21 9.18 9.24

24 CH3CH2CHICH3 2.4363 2.66 3.85 9.09 9.10 9.07

25 (CH3)2CHCH2I 2.4029 2.66 3.85 9.18 9.15 9.20

26 (CH3)3CI 2.4779 2.66 3.85 9.02 9.04 8.94

27 CH3(CH2)4I 2.4196 2.66 3.85 9.19 9.13 9.22

3 结果讨论

在化学中 拓扑指数主要用于区分不同结构的分子和对分子性质的估算与预测 因此 一

种新的分子拓扑指数的提出 应该同时具备高的选择性(即唯一性)和良好的相关性[13] 然而迄

今建立的约 200种拓扑指数中 能满足上述要求的仅占很小部分

3.1 1L对烷烃及其衍生物分子的结构差异具有较强的区分能力

前己述及 染色序数(gi)对分子中每个非氢原子实现唯一性表征 这为
1L 具有良好的结构

选择性奠定了科学性基础 笔者计算了 C2 C9共 74 种烷烃分子的 1L 未出现简并现象 而著名

的 Randic 的 1X 对辛烷的 18 种同分异构体就出现 2 对简并 说明 1L 对分子结构差异的区分能

力优于 1X(当然也优于 Kier的 1Xv) 本文的 27种卤代烷的 1L不存在简并现象也是佐证

3.2 方程(7)揭示了卤代烷第一电离能的递变规律

影响卤代烷理化性质的主要因素是烷基 卤原子及其相互作用 根据分子轨道模型(MO法)

卤代烷中碳 氢原子的外层电子均已成键 这些成键电子的能级较低 而卤原子除用单 p 价电

子成键外 尚存未成键的非键电子(=s 电子 p 电子) 在这些电子中 以非键 p 价电子的能级

最高 因此卤代烷的第一级电离应首先在卤原子上发生

R X  R X e

影响这一过程所需能量(即第一电离能 Ip)的因素有 X 原子核对其 p 价电子的吸引力及烷基的供

电子能力 前者涉及 X 原子的电负性 XP 主量子数 nx及 nx
* X 原子的 XP越大 其吸引电子的

能力越强 电离出一个非键 p价电子所需能量越多 即 Ip越大 因此在方程(7)中 XP前的系数大

于零 在烷基相同的情况下 1L 与卤原子的 XP负相关
1L 越大 相应的 Ip越小 两者亦呈负

相关 这与式(7)中 1L 前系数小于零是一致的 根据原子结构理论可知 卤原子的 nx
*越大 核

对其最外层电子的引力越小 电离所需能量越小 即 nx
*与 Ip应呈负相关 这与方程(7)中 nx

*前

的系数大于零不一致 究其原因可能是在 1L 中包含了过多的这种负相关关系 应以 Ip与 nx
*的

正相关关系予以调整 才能与其客观实际更为吻合 笔者拟合了 Ip与
1L XP的二元线性方程为

Ip=3.0213-1.02111L+5.2846 XP                                (8)

N'=27,  R=0.9936,  F= 1934.40,  s =0.0956

其相关性明显低于式(7)的 0.9986 便是有力的佐证
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有机结构理论指出 烷基通常为供电子基团 具有供电子的诱导效应(+I) 所含碳原子数越多+I

越大 对此 文献[11]用烷基极化效应指数(PEI)予以表征 本文分别拟合了氯代烷 溴代烷

碘代烷的 1L 与其 PEI 的线性相关系数依次为 0.9468 0.9253 0.9253 呈高度正相关 可以认

为 1L 中蕴含烷基的 PEI 烷基极化效应越大 分担 R-X+的正电荷能力越强 有利于 R-X+的形

成 而使 Ip降低 Ip与
1L负相关

方程(7)的复相关系数 R高达 0.9986 非常接近 1 说明 1L XP nx
*及常数项共同揭示了影

响卤代烷第一电离能的(几乎)全部因素 利用式(7)给出 27种卤代烷 Ip的估算值与其实验值的最

大误差仅为 0.10eV 平均估算误差为 0.03493eV 均小于文献[9]的 0.16eV 及 0.04244eV 说明

方程(7)具有较强的总体稳健性 可用于其它卤代烷第一电离能的预测

3.3 方程(7)对其它直链卤代烷第一电离能的预测

为了检验方程(7)的普适性 用其对 6 种氯 溴 碘的直链卤代烷的 Ip进行预测 结果见表

2 中的 Ip
a 表 2 中的 Ip

b Ip
c分别为文献[14,11]的预测值 以文献[14]的预测值为比较标准 本

文的预测值相对偏小 而文献[9]的预测值则偏大 从氯代正丁烷的 Ip为 10.67eV看 文献[11,14]

对氯代正癸烷 氯代正二十烷 Ip的估算应是不合理的 利用文献[13]第 125 页上公式预测溴代

正癸烷 溴代正二十烷的 Ip为 9.82eV 9.65eV 与本文的 9.91eV 9.85eV更为接近

表 2  用方程(7)对某些直链卤代烷第一电离能的预测

Tab.2  The predicting values of the first ionization potentials for some straight carbon chain haloalkanes with equation(7)

Haloalkanes 1L Xp nx
* Ip

a Ip
b Ip

c

H(CH2)10Cl 1.6483 3.16 2.89 10.57 10.69 10.76

H(CH2)20Cl 1.6916 3.16 2.89 10.51 10.64 10.74

H(CH2)10Br 2.1503 2.96 3.45 9.91 10.03 10.09

H(CH2)20Br 2.1936 2.96 3.45 9.85 9.98 10.07

H(CH2)10I 2.4954 2.66 3.85 9.01 9.15 9.18

H(CH2)20I 2.5387 2.66 3.85 8.95 9.12 9.12

3.4 1L与 1阶 Kier指数(1Xv)的比较

笔者计算了 27种卤代烷的 1阶 Kier指数(1Xv) 与其 Ip拟合的方程为

Ip=12.4647-0.93371Xv                                         (9)

N'=27,  r =0.8339,  F =57.1 ,  s =0.4669

根据直线关联程度的常用评价标准应属劣等相关(r 0.85) 其估计标准误差为式(6)的 2.62

倍 考察原因有二

其一 对于直链卤代烷的 Ip 随碳原子数(N)增加呈对数形式递降 例如碘甲烷至碘戊烷的

Ip与 lgN的 R为 0.9831,而与 N (N)1/2的 r仅为 0.9161 0.9551 相对较低 而 1L与 lgN的 r亦

是最大 为 0.9964 可见 1L与 Ip随 N递变的函数形式是一致的 并且两者呈负相关 然而 1Xv

与 N呈线性关系 即增一个碳原子 1Xv增大 0.5倍 此与 Ip(N)的函数形式不一致 由此可得 1Xv

为加和型指数 1L属结构型指数 后者与卤代烷的 Ip属结构型性质是一致的

其二 由表 1可见 卤代烷的 Ip与碳原子支化度(δi
v)负相关 1L 随δi

v增大而增大 1L 与 Ip

仍为负相关 结合 其一 1L 应与 Ip具有良好的相关性 然而
1Xv则与δi

v负相关 即对于卤

代烷的同分异构体 1Xv与 Ip呈正相关关系 这种关系与 其一 正好相反 必然导致
1Xv与 Ip
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的相关程度较低

尚需指出 文献[11]的 PEI[14]值的获得需用烷基的极化度 有效介电常数 C C 键的键长

及其键角等难于查到的物理参数 且计算较为复杂 其 qx 也很类似 这就限制其方法的推广应

用 与其相比 本文方法所需要参数少 计算也很简单 具有应用简便之优点
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