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单烯烃的沸点与分子价连接性指数 (mX 3 ) 的关系
Ξ

张玉林, 郭满才
(西北农林科技大学 生命科学学院, 陕西 杨陵 712100)

　　[摘　要 ]　提出了一个计算不饱和烃分子中碳原子价点价 ∆3
i 的新方法, 以 ∆3

i 为核心建构了分子价连接性指

数m X 3 (m = 0, 1) , 并研究了单烯烃的沸点与m X 3 的相关性。结果表明, m X 3 不仅对单烯烃具有优良的结构选择性,

而且与单烯烃的沸点具有高度相关性。
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　　在有机化合物的结构与性质定量关系 (Q SPR )

的研究中, R andic 的分子连接性指数m
X 应用非常

广泛[1 ]。然而R andic 指数不适用于含不饱和键、环
状结构和杂原子的有机化合物, K ier 和H all 等人对
此进行了改进, 他们将 R andic 指数中的核心概念
——点价 (∆i)发展成为价点价 (∆v

i ) , 并提出了计算不
饱和碳原子和杂原子价点价∆v

i 的方法, 以 ∆v
i 为核心

建立了分子价连接性指数m
X

v [2, 3 ] , 大大扩展了连接
性指数的应用范围。但由于 ∆v

i 不能区分同一原子的
不同氧化状态, 最近, 余训民等人[2, 3 ]对杂原子价点
价的计算方法又作了进一步改进, 将连接性指数的
研究与应用又向前推进了一步。前人对连接性指数
的改进与发展大都集中在含杂原子的有机化合物
上, 很少涉及不饱和烃与不饱和碳原子; 而且, 用连
接性指数关联不饱和烃的物理化学性质, 迄今还未
见报道。本研究提出了一个计算不饱和烃分子中碳
原子价点价 ∆3

i 的新方法, 由 ∆3
i 建构了分子价连接

性指数m
X

3 (m = 0, 1) , 并研究了单烯烃的沸点
与m

X
3 的相关性, 现报道如下。

1　分子价连接性指数m
X

3

K ier 等人提出的计算不饱和碳原子和杂原子
价点价 ∆v

i 的公式是[2, 3 ]:
∆v

i = (Z i - h i) ö(Z - Z i - 1) (1)

式中, Z , Z i 分别为原子 i 的核外电子总数和价电子
数; h i 为与原子 i 直接键合的氢原子数。在分子图
(隐氢图) 的邻接矩阵基础上建构分子价连接性指
数m

X
v , 其 0 阶、1 阶指数的计算公式为:

　0X v = ∑ (∆v
i ) - 0. 5 (2)

　1X v = ∑ (∆v
i õ ∆v

j ) - 0. 5 (3)

　　笔者发现, ∆v
i 既不能区分同一原子的不同氧化

状态, 也不能区分同一原子的不同杂化状态; 以 ∆v
i

为核心建构的分子价连接性指数m
X

v , 对于单烯烃
的结构选择性和性质相关性都较差。

笔者还发现, 不饱和烃分子中碳原子的价连接
性这一特征值, 不仅与该碳原子的性质及杂化状态
等因素有关, 而且还与该碳原子所处的化学环境 (与
该碳原子直接键合的原子的种类、数目、键合方式
等)有关, 尤其是与键合碳原子的杂化状态有关。据
此, 笔者提出了一个新的计算不饱和烃分子中碳原
子 i 价点价 ∆3

i 的公式是:

∆3
i =

Z i (Z i - h i) + ∑L p j

(Z - Z i - 1) (Z i + L p i)
(4)

式中, Z , Z i, h i 的意义同上文; L p i 表示原子 i 的杂化
方式; L p j 表示与原子 i 直接键合的原子 j 的杂化方

式;“∑”表示对所有原子 j 进行加和。L p i,L p j 的取
值如下: SP 3 杂化, L p i = 0, L p j = 0; SP 2 杂化, L p i =
+ 1. 0, L p j = - 0. 6; SP 杂 化, L p i = + 1. 5,
L p j = - 1. 0。例如, 22甲基212丁烯的分子图 (隐氢
图)及分子中各碳原子 ∆3

i 的计算分别为:

C
1

C
2

C 5

C
3

C
4

C1: ∆3
i =

4× (4- 2) - 0. 6
1× (4+ 1) =

8- 0. 6
5

= 1. 48

C 2: ∆3
i =

4× (4- 0) - 0. 6
1× (4+ 1) =

16- 0. 6
5

= 3. 08

C3: ∆3
i =

4× (4- 2) - 0. 6
1× (4+ 0) =

8- 0. 6
4

= 1. 85

C 4: ∆3
i =

4× (4- 3) - 0
1× (4+ 0) =

4
4

= 1

C5: ∆3
i =

4× (4- 3) - 0. 6
1× (4+ 0) =

4- 0. 6
4

= 0. 85

在不饱和烃分子的邻接矩阵基础上, 由 ∆3
i 建

构分子价连接性指数m
X

3 , 按 (2)、(3) 式知其 0 阶、1
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阶指数的计算公式为:

　0X 3 = ∑ (∆3
i ) - 0. 5 (5)

　1X 3 = ∑ (∆3
i õ ∆3

j ) - 0. 5 (6)

例如, 22甲基212丁烯的0
X

3 , 1
X

3 值分别为:

　0
X

3 = (1. 48) - 0. 5+ (3. 08) - 0. 5+ (1. 85) - 0. 5+

1- 0. 5+ (0. 85) - 0. 5= 4. 211 7

　1
X

3 = (1. 48×3. 08) - 0. 5+ (3. 08×1. 85) - 0. 5+

(1. 85×1) - 0. 5+ (3. 08×0. 85) - 0. 5= 2. 240 6

按 (4)、(5)、(6) 式计算了碳原子数N 为 2～ 20

的 79 个 单 烯 烃 的0
X

3 , 1
X

3 值, 部 分 单 烯 烃

的0
X

3 , 1
X

3 值列于表 1。表 1 中还列出了按 (1)、
(2)、(3)式计算得到的0

X
v , 1

X
v 值, 以便进行比较。

表 1　部分单烯烃沸点的实验值与计算值

T able 1　Experim ental values and calcu la ted values of bo iling po in ts fo r som e alkenes

编号
N o.

化合物
Compounds N 　0X 3 　1X 3 　0X v 　1X v b. p.

[5 ]

(exp. )
ö

K

b. p. (cal. ) öK

11 (式)
Fo rm ula

(11)

15 (式)
Fo rm ula

(15)

1 乙烯 E thylene 2 1. 644 0 0. 675 7 1. 414 2 0. 500 0 169. 45 180. 24 181. 26
2 12丁烯 12Butene 4 3. 219 5 1. 766 5 2. 991 6 1. 523 6 266. 85 265. 87 267. 32
3 反222丁烯 22Butene ( trans) 4 3. 493 8 1. 875 3 3. 154 7 1. 488 0 274. 05 274. 57 271. 62
4 12戊烯 12Pen tene 5 3. 926 6 2. 258 3 3. 698 7 2. 023 6 303. 15 300. 19 300. 81
5 22甲基212丁烯 12Butene, 22m ethyl2 5 4. 211 7 2. 240 6 3. 914 2 1. 914 2 304. 35 300. 55 299. 84
6 顺232已烯 32H exene (cis) 6 4. 795 0 2. 882 8 4. 568 9 2. 564 0 339. 55 340. 59 343. 08
7 反232已烯 32H exene ( trans) 6 4. 795 0 2. 882 8 4. 568 9 2. 564 0 340. 25 340. 59 343. 08
8 22甲基222戊烯 22Pen tene, 22m ethyl2 6 5. 136 6 2. 835 6 4. 784 5 2. 404 0 340. 45 339. 50 337. 48
9 22乙基212丁烯 12Butene, 22ethyl2 6 4. 862 2 2. 776 7 4. 621 3 2. 474 9 337. 85 334. 82 337. 03

10 2, 32二 甲 基222丁 烯 22Butene, 2, 32
dim ethyl2 6 5. 478 2 2. 796 8 5. 000 0 2. 250 0 346. 35 338. 89 332. 38

11 顺222庚烯 22H ep tene (cis) 7 5. 558 6 3. 370 8 5. 276 0 3. 026 0 371. 65 369. 91 368. 53
12 反222庚烯 22H ep tene ( trans) 7 5. 558 6 3. 370 8 5. 276 0 3. 026 0 371. 15 369. 91 368. 53
13 32甲基212已烯 12H exene, 32m ethyl2 7 5. 490 8 3. 155 0 5. 276 0 2. 9343 357. 15 357. 98 360. 43
14 32乙基212戊烯 12Pen tene, 32ethyl2 7 5. 490 8 3. 188 6 5. 276 0 2. 972 3 358. 15 359. 81 363. 81

15 2, 32二 甲 基212戊 烯 12Pen tene, 2, 32
dim ethyl2 7 5. 775 9 3. 142 2 5. 491 6 2. 834 9 357. 45 358. 56 360. 48

16 2, 32二 甲 基222戊 烯 22pen tene, 2, 32
dim ethyl2 7 6. 128 8 3. 332 9 5. 707 1 2. 810 7 370. 65 370. 38 367. 18

17 2, 42二 甲 基222戊 烯 22 pen tene, 2, 42
dim ethyl2 7 5. 993 7 3. 190 4 5. 654 7 2. 776 7 356. 55 362. 15 362. 03

18 2, 3, 32三甲基212丁烯 12Butene, 2, 3, 32
trim ethyl2 7 5. 986 1 2. 905 8 5. 707 1 2. 603 6 351. 05 346. 42 348. 61

19 12辛烯 12O ctene 8 6. 047 9 3. 758 3 5. 820 0 3. 523 6 394. 45 391. 10 389. 27
20 顺222辛烯 22O ctene (cis) 8 6. 265 7 3. 870 8 5. 983 1 3. 526 0 398. 75 397. 60 395. 72
21 反222辛烯 22O ctene ( trans) 8 6. 265 7 3. 870 8 5. 983 1 3. 526 0 398. 15 397. 60 395. 72
22 顺232辛烯 32O ctene (cis) 8 6. 209 2 3. 874 6 5. 983 1 3. 564 0 396. 05 397. 56 398. 83
23 反232辛烯 32O ctene ( trans) 8 6. 209 2 3. 874 6 5. 983 1 3. 564 0 396. 45 397. 56 398. 83
24 顺242辛烯 42O ctene (cis) 8 6. 209 2 3. 866 4 5. 983 1 3. 564 0 395. 65 397. 16 398. 83
25 反242辛烯 42O ctene ( trans) 8 6. 209 2 3. 866 4 5. 983 1 3. 564 0 395. 45 397. 16 398. 83
26 22甲基212庚烯 12H ep tene, 22m ethyl2 8 6. 333 0 3. 732 3 6. 035 5 3. 414 2 391. 35 390. 97 388. 47
27 22甲基222庚烯 22H ep tene, 22m ethyl2 8 6. 550 8 3. 827 3 6. 198 7 3. 404 0 395. 75 396. 61 393. 91
28 22乙基212已烯 12H exene, 22ethyl2 8 6. 276 4 3. 768 4 6. 035 5 3. 474 9 393. 15 392. 55 393. 52

29 2, 32二 甲 基222已 烯 22H exene, 2, 32
dim ethyl2 8 6. 835 9 3. 824 7 6. 414 2 3. 310 7 395. 25 397. 64 394. 45

30 2, 52二 甲 基222已 烯 22H exene, 2, 52
dim ethyl2 8 6. 713 9 3. 679 5 6. 361 8 3. 259 9 385. 75 389. 89 388. 22

31 2, 4, 42三甲基212戊烯 12Pen tene, 2, 4, 42
trim ethyl2 8 6. 711 7 3. 372 9 6. 414 2 3. 060 7 374. 55 374. 08 373. 34

32 2, 3, 42三甲基222戊烯 22Pen tene, 2, 3, 42
trim ethyl2 8 6. 985 9 3. 701 0 6. 577 4 3. 193 4 389. 65 392. 09 391. 01

33 2, 4, 42三甲基222戊烯 22Pen tene, 2, 4, 42
trim ethyl2 8 6. 911 0 3. 479 9 6. 577 4 3. 077 4 378. 05 380. 52 381. 26

34 反232壬烯 32N onene ( trans) 9 6. 916 3 4. 374 6 6. 690 2 4. 064 0 420. 65 423. 36 424. 13

35 3, 72二 甲 基212辛 烯 12O ctene, 3, 72
dim ethyl2 10 7. 775 3 4. 510 8 7. 560 5 4. 290 1 427. 15 431. 96 433. 37

36 12十一碳烯 12U ndecene 11 8. 169 2 5. 258 3 7. 941 3 5. 023 6 465. 85 464. 54 462. 23
37 反222十一碳烯 22U ndecene ( trans) 11 8. 387 0 5. 370 8 8. 104 4 5. 026 0 465. 65 469. 80 467. 56
38 12十五碳烯 12Pen tadecene 15 10. 997 7 7. 258 3 10. 769 7 7. 023 6 541. 35 541. 00 540. 03
39 12二十碳烯 12E ico sene 20 14. 533 2 9. 758 3 14. 305 3 9. 523 6 614. 15 610. 54 612. 99

　　注: b. p. (exp. )为沸点的实验值, b. p. (cal. )为沸点的计算值, 下表同。

N o te: b. p. (exp. ) is the experim en tal values of bo iling po in ts. b. p. (cal. ) is the calcu lated values of bo iling po in ts. T hese are exactly the sam e

in the fo llow ing tab le.

　　由表 1 可见, 1
X

3 中蕴含以下分子结构信息: ①反映单烯烃分子的大小。分子中碳原子数N
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值越大, 1
X

3 值越大, 1
X

3 具有加和性, 1
X

3 与碳原子

数N 正相关。

②与单烯烃分子的支化度负相关。分子中支链

越多, 分子的支化度越大, 1
X

3 值越小, 1
X

3 与分子的

支化度负相关。

③1
X

3 反映了单烯烃分子中碳碳双键的位置。

随着分子中碳碳双键编号数的增大, 1
X

3 值起初逐

渐增大, 然后又减小, 呈现出明显的规律性 (详见表

1 中辛烯的直链异构体)。

2　单烯烃沸点与m
X

3 的相关性

沸点是单烯烃主要的物理性质之一。按照蒋明

谦[4 ]的观点, 沸点、折光率等性质都属于凝聚型性

能, 这类性能主要决定于分子间作用力。液态单烯烃

属于范德华液体, 其分子间作用力主要是色散力, 因

而, 单烯烃的沸点主要取决于分子的大小、形状及支

化度。单烯烃分子的大小可以用碳原子数N 来表

示, 分子的形状则主要决定于分子的支化度, 碳碳双

键的位置对分子的形状也有一定的影响。影响单烯

烃沸点大小的这些因素均已蕴含在mX 3 中, 特别是

蕴含在1X 3 中, 因此, 单烯烃沸点与mX 3 必然存在着

相关性。经过分析, 笔者认为单烯烃沸点与mX 3 之间

具有以下函数关系:

log (T 0 - b. p. ) = A + B mX 3 (7)

式中, b. p. 为单烯烃沸点的绝对温度值; T 0, A , B 均

为待定的常数。用电子计算机, 对由文献[ 5 ]中查得

的 79 个单烯烃 (N = 2～ 20) 的沸点与其mX 3 指数进

行非线性回归, 通过逐步回归的方法, 得到回归方程

如下:

log (915. 550 3- b. p. ) = 2. 916 2- 0. 030 70X 3 (8)

n= 79, s= 12. 04, F= 259 02, r= 0. 986 12

log (763. 533 8- b. p. ) = 2. 807 8- 0. 063 471X3 (9)

n= 79, s= 3. 27, F= 351 979, r= 0. 998 98

(8)、(9) 式中 n, s, F 和 r 依次为回归方程的样

本数、标准偏差、F ischer 检验值和相关系数。 (8)、

( 9) 式的相关系数 r > 0. 98, 均属高度相关, 表明
0 X 3 , 1X 3 较好地揭示了单烯烃沸点的变化规律。

为了提高相关性, 将0 X 3 , 1X 3 作为 2 个独立变

量, 与 79 个单烯烃的沸点进行非线性回归, 得二元

回归方程为:

log (772. 064 3- b. p. ) = 2. 816 7- 0. 004 0890X 3 -

0. 056 221X 3 (10)

n= 79, s= 3. 04, F= 305 986, R = 0. 999 13

(10)式中R 为复相关系数。在 (10)式中引入另

一自变量N (碳原子数) , 通过逐步回归的方法, 得到

三元回归方程为:

log (773. 437 1- b. p. ) = 2. 817 5—

0. 004 6960X 3 - 0. 057 151X 3 + 0. 001 017N (11)

n= 79, s= 3. 05, F= 242 295, R = 0. 999 14

为了进行比较, 又将上述 79 个单烯烃的沸点

与0X v, 1X v 及N 进行非线性回归, 得到相应的回归

方程如下:

log (901. 917 3- b. p. ) = 2. 901 0- 0. 031 480X v

(12)

n= 79, s= 11. 40, F= 28 931, r= 0. 987 59

log (739. 378 1- b. p. ) = 2. 772 5- 0. 067 791X v

(13)

n= 79, s= 6. 36, F= 93 000, r= 0. 996 15

log (764. 612 7- b. p. ) = 2. 800 9- 0. 010 950X v -

0. 047 561X v (14)

n= 79, s= 5. 36, F= 98 089, R = 0. 997 30

log (805. 737 8- b. p. ) = 2. 807 8- 0. 040 310X v-

0. 086 961X v+ 0. 044 10N (15)

n= 79, s= 4. 25, F= 124 607, R = 0. 998 32

由以上各式可见, 除了 (8)式的结果比 (12)式略
差外, (9)、(10)、(11) 式的结果都分别比相应的
(13)、(14)、(15)式要好得多。

用 (11)式计算了由文献[ 5 ]中查得的 79 个单烯
烃 (N = 2～ 20) 的沸点, 计算值与实验值的符合程度
十分令人满意 (部分结果见表 1)。79 个单烯烃中, 除
了乙烯、2, 32二甲基222丁烯、32乙基222戊烯、2, 42二
甲基222戊烯、22甲基232壬烯 5 个化合物的误差 (依
次为+ 10. 79, - 7. 46, + 5. 51, + 5. 60, + 7. 49, 本文
中 ∃= b. p. (cal. ) - b. p. (ex p. ) ) 较大外, 其余 74 个化合
物的û ∃ û都小于 4. 85; û ∃ û < 3. 00 的有 58 个, 占总
数的 73. 42◊ ; 其中û ∃ û < 1. 00 的有 23 个, 占总数
的29. 11◊ ; 79 个单烯烃的平均误差为 2. 289。为了
便于比较, 表 1 还列出了按 (15)式计算的结果, 可见
本文的计算结果比 K ier 的方法要好得多。

为了验证本文方法的可靠性, 又用 (11) 式计算
了某些二烯烃的沸点, 计算值与实验值基本符合 (表
2)。这就为本文方法的科学性和合理性提供了一个
有力的佐证。
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表 2　某些二烯烃沸点的实验值与计算值

T able 2　E xp erim en ta l va lues and ca lcu la ted va lues of boiling p oin ts f or som e alkad ienes

编号
N o.

化合物
Comp ound s

结构式
S tructu ra l f orm u lae

N 　0X3 　1X3 b. p. [5 ]
(ex p. ) öK b. p. (cal. ) öK ∃

1 1, 42戊二烯 1, 42P en tad iene H 2C = CH CH 2CH = CH 2 5 3. 735 5 2. 104 6 299. 15 289. 53 - 9. 62

2 1, 42已二烯 1, 42H ex ad iene CH 3CH = CH CH 2CH = CH 2 6 4. 660 4 2. 717 2 338. 15 330. 41 - 7. 74

3 1, 52已二烯 1, 52H ex ad iene H 2C = CH CH 2 CH 2CH = CH 2 6 4. 439 0 2. 603 1 332. 65 322. 63 - 10. 02

4 1, 52庚二烯 1, 52H ep tad iene CH 3CH = CH CH 2CH 2CH = CH 2 7 5. 363 9 3. 215 7 367. 15 360. 72 - 6. 43

5 2, 62二甲基22, 62辛二烯
2, 62O ctad iene, 2, 62d im ethy l2

CH 3CH = C (CH 3)CH 2CH 2CH =
C (CH 3) 2

10 8. 273 2 4. 773 5 441. 15 445. 33 + 4. 18

6 3, 72二甲基21, 62辛二烯
1, 62O ctad iene, 3, 72d im ethy l2

(H 3C ) 2C = CH CH 2CH 2CH (CH 3 )
CH = CH 2

10 7. 920 3 4. 568 1 441. 15 435. 05 - 6. 10

3　讨　论

1)提出的碳原子价点价∆3
i 的概念, 是对连接性

指数中点价 ∆i 概念的新发展。∆3
i 能有效地区分不同

杂化状态的碳原子, 它既适用于不饱和碳原子, 也适

用于饱和碳原子。(4)式是计算烃类分子中碳原子价

点价 ∆3
i 的通用公式。

2)mX 3 是以价点价 ∆3
i 为核心建构的新的分子

拓扑指数, 它是对mX v 的进一步发展。由表 1 可

见, mX 3 对于单烯烃的结构选择性明显地优于mX v,

其中1 X 3 的结构选择性更佳, 除了不能区分顺反异

构体以外, 对于 79 个单烯烃中的结构异构体, 1X 3

都达到了唯一性表征。mX 3 (尤其是1X 3 ) 蕴含了影响

单烯烃沸点大小的主要因素, mX 3 与单烯烃沸点必

然高度相关。由上文可见, mX 3 与单烯烃沸点的相关

性也明显地优于mX v。因此, mX 3 对于单烯烃是一种

结构选择性和性质相关性均较佳的分子拓扑指

数。mX 3 在关联其他不饱和烃的物理化学性质方面

也可望获得广泛的应用。

3)无论是用 (4)式计算 ∆3
i 值, 还是用 (5)、(6)式

计算0 X 3 , 1X 3 值, 都不需要查找任何化学数据, 也不

涉及高深复杂的数学运算, 只需画出分子的隐氢图

便可实现, 计算方法十分简单。因此, 本文方法具有

简单易行、应用方便的特点。(11)式不仅揭示了影响

单烯烃沸点的本质因素, 应用 (11) 式还可以很方便

地预测单烯烃的沸点, 这无论在理论研究上还是在

实际工作中都具有一定意义。
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Stud ies on the quan t ita t ive re la t ion sh ip betw een bo iling po in ts of
a lkenes and m o lecu la r va lence connect ivity index (m

X
3 )

ZHANG Y u- l in , GUO M an -ca i
(Colleg e of L if e S ciences, N orthw est S ci2T ech U niversity of A g ricu ltu re and F orestry , S haanx i, Y ang ling 712100, Ch ina)

Abstract: A new m ethod fo r calcu la t ion valence delta (∆3
i ) of carbon atom s in mo lecu les of un satu ra ted

hydrocarbon s is g iven in th is paper. A novel mo lecu lar valence connect ivity index　m
X

3 (m = 0, 1) based on

the ∆3
i is p ropo sed. Co rrela t ion betw een the bo iling po in ts and the index　m

X
3 fo r a lkenes is studied. T he

research resu lts show that the index　m
X

3 has show n excellen t st ructu ra l select ivity fo r a lkenes and has

h igh co rrela t ivity fo r bo iling po in ts of a lkenes. T heir co rrela t ivity is a ll even mo re ideal than that has

ob ta ined acco rd ing to K ierπs m ethod.

Key words: va lence delta; mo lecu lar valence connect ivity index; a lkenes
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